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RESUMO

O presente trabalho teve como propoésito a sintese, caracterizacéo e fabricacao
de uma célula combustivel unitaria de 6xido sélido (SOFC), por meio de uma
metodologia acessivel e eficaz, visando futuras aplicacdes energéticas. Para isto,
foram adotados procedimentos padronizados para a obtencdo do eletrdlito solido,
eletrodo catodico e célula unitaria. A sintese do 6xido de cério dopado com gadolinio
e samério (GdSm-CeO2), para o eletrdlito, foi realizada através do método de
precursores poliméricos (Pechini). Subsequentemente, os procedimentos de
processamento como a moagem para a desaglomeracao de particulas, compactacao
por prensagem uniaxial a frio e sinterizacéo foram realizados com base nos resultados
experimentais obtidos no presente trabalho e em referéncias de trabalhos
anteriormente desenvolvidos. As técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET), aplicadas ao
elétrolito, revelaram uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada, sem
presenca de fases secundarias, e ap0s a sinterizacdo foi observado um tamanho
meédio de graos de 1,36 ym. Uma aproximacdo do desempenho elétrico em funcao da
temperatura foi estudado e os resultados sugerem sua aplicabilidade como condutor
iGnico na faixa de temperatura operacional da SOFC (aproximadamente de 400 a 600
°C) com condutividade de 1,58 * 10~* s/cm a 400 °C. A ferrita de lantanio dopada
com estréncio (LSF), sintetizada pelo método Pechini, atua como material catalitico
do catodo. A analise de DRX, para a LSF, destacou a estrutura cristalina do tipo
perovskita, essencial para as reacdes eletroquimicas na célula. A aplicacdo do
material catalitico foi realizada por meio do método da impregnacao, sendo necessario
a fabricacdo de um suporte poroso previamente. As andlises de EDS e MEV indicaram
uma composicdo e aderéncia satisfatéria na superficie do eletrdlito/eletrodo.
Finalmente, procedeu-se a montagem da célula unitaria em bancada. Um circuito
externo foi elaborado para realizacdo de um teste preliminar de funcionamento da
célula utilizando um multimetro digital e um controle de temperatura. Os resultados
alcancados neste trabalho representam um passo significativo em direcao a futuras
aplicacdes com temperaturas intermediarias, destacando o potencial desta tecnologia
para contribuir de maneira positiva no cenario energético.

Palavras-chave: Célula Combustivel de Oxido Sélido, Catodo, Anodo, Eletrdlito.
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ABSTRACT

The main objective of this study was the synthesis, characterization, and
fabrication of a single-unit solid oxide fuel cell (SOFC) through an accessible and
effective methodology, aiming at future energy applications. Standardized procedures
were adopted for obtaining the solid electrolyte, cathodic electrode, and single unit cell.
The synthesis of gadolinium and samarium-doped cerium oxide (GdSm-CeQ2), for the
electrolyte, was performed using the polymeric precursor method (Pechini).
Subsequently, processing procedures such as milling for particle deagglomeration,
cold uniaxial pressing, and sintering were conducted based on experimental results
obtained in this study and references from previously developed works.
Characterization techniques including X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron
microscopy (TEM) applied to the electrolyte revealed a face-centered cubic crystalline
structure without the presence of secondary phases. After sintering, an average grain
size of 1,36 um was observed. An assessment of electrical performance as a function
of temperature was conducted, suggesting its applicability as an ionic conductor in the
operational temperature range of SOFC (approximately 400 to 600 °C) with a
conductivity of 1,58 * 10™*s/cm at 400 °C. Lanthanum strontium ferrite (LSF),
synthesized using the Pechini method, served as the catalytic material for the cathode.
XRD analysis for LSF highlighted the perovskite-type crystalline structure, crucial for
electrochemical reactions in the cell. The application of the catalytic material was
carried out through the impregnation method, requiring the prior fabrication of a porous
support. EDS and SEM analyses indicated satisfactory composition and adherence on
the electrolyte/electrode surface. Finally, the assembly of the single-unit cell on the
bench was performed. An external circuit was designed for a preliminary performance
test using a digital multimeter and temperature control. The results achieved in this
study represent a significant step towards future applications at intermediate
temperatures, emphasizing the potential of this technology to positively contribute to
the energy landscape.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, Cathode, Anode, Electrolyte.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos tempos, a necessidade de utilizacdo da energia no mundo vem se
tornando cada vez mais recorrente, sendo um importante objeto de pesquisa em todo
o mundo. Frequentemente observa-se que empresas, universidades, governo, grupos
de pesquisas e orgdos vém buscando desenvolver e viabilizar, tanto técnica como
comercialmente, fontes alternativas de geracéo de energia, a fim de garantir sua oferta
e a sustentabilidade ambiental para as préximas décadas. No Brasil, medidas como
utilizacdo de hidrogénio com baixa emissdo de carbono para geracédo de energia
usando células a combustiveis, estdo sendo implementadas com o objetivo de reduzir

0 consumo de combustiveis fosseis (Araujo, 2016 e Doyle, 2017).

As células a combustivel (CaC) sao dispositivos capazes de converter energia
quimica em energia elétrica de forma direta e podem ser fontes alternativas de
geracdo de energia. Além de possuirem alta eficiéncia, possuem nenhuma ou
baixissimas emissfes de gases poluentes ao meio ambiente. Geralmente o
combustivel utilizado é o hidrogénio e como oxidante o oxigénio presente na
atmosfera (Amado et al., 2007 e Maeland et al., 2009).

Quando comparadas aos outros meios de geracdo de energia renovavel como
a energia solar, energia edlica e outras, as células a combustivel se destacam pelo
elevado rendimento na conversdo energética, ou seja, uma alta eficiéncia devido a
conversao direta da energia quimica em energia elétrica, um fornecimento ininterrupto
de energia (mantendo o abastecimento de combustivel), a independéncia em relacao
as condicdes climaticas, o baixo impacto negativo ao ambiente devido a reacdo entre
hidrogénio e oxigénio na célula produzir agua como subproduto e a aplicacdo em
diversos dispositivos, desde foguetes espaciais a equipamentos portateis (Mekhilef et
al., 2012). Por conseguinte, as células a combustivel ttm muitas caracteristicas que

as tornam desejaveis nesses mercados.

Ha crescente interesse cientifico no desenvolvimento de novos materiais e
novas tecnologias para células a combustivel. Esses desafios constituem um campo
de pesquisa amplo e interdisciplinar focado em areas de desenvolvimento de materiais
mais eficientes e com custos que chegam a ser 50% mais baratos que o0s
convencionais, a partir da combinacdo de diferentes composi¢cdes e técnicas de

processamento (Giorgi & Leccese, 2013 e Koteswararao, 2017).



As CaC possuem diferentes classificacbes de acordo com a faixa de
temperatura de operacédo, o material utilizado para construcdo do eletrdlito, pelo tipo
de catalisador ou pela eficiéncia de conversdo de energia. No mercado mundial
destacam-se células a combustivel de oOxido solido (SOFC), por possuirem
caracteristicas ndo corrosivas, o que permite utilizar outros combustiveis que geram
hidrogénio com a reforma, como por exemplo os hidrocarbonetos (metano, gas
liquefeito de petréleo, gasolina, etc) ou alcoois (etanol, metanol, etc). As SOFC
possuem vantagens por estarem completamente em estado sélido, tornando-se mais
estaveis por operarem em temperaturas elevadas, o que aumenta a velocidade das
reacdes melhorando sua eficiéncia e por possuirem alta densidade de poténcia. No
entanto, existem problemas devido a alta temperatura de operacdo, como a
degradacdo térmica, inconformidade de matériais que ndo suportam as temperaturas
e lento ponto de iniciacao (Florio et al., 2004 e Office of Energy Efficiency & Renewable
Energy, 2018).

Na fabricacdo de uma SOFC tém-se um eletrélito separando o anodo e catodo,
na qual o eletrdlito facilita a conducéo de ions entre os eletrodos, gerando corrente
elétrica. Pesquisas recentes propdem a utilizacdo do éxido de cério como material
promissor na fabricacéo de eletrélitos solidos, ja que permite uma faixa de temperatura
de operacédo intermediaria, cerca de 600 °C e com rendimentos de até 60% (Doyle,
2017). Combinado a isso, o eletrodo anddico deve ter estabilidade em ambientes
redutores, ser um 6timo condutor e ser poroso para o combustivel fluir até a interface
eletrdlito/eletrodo. A utilizacdo de metais na interface do anodo € eficiente devido a
sua propriedade de conduzir elétrons. Os compdsitos ceramico-metais mais utilizados
sdo a base de niquel, devido a sua boa condutividade, alta atividade catalitica e baixo
preco comercial (Rodrigues, 2019). Por fim, o eletrodo catédico de uma SOFC é a
interface entre o eletrélito e o ambiente, que contém oxigénio. As principais funcdes
do catodo sdo catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e conduzir os elétrons do
circuito externo até o sitio da reacdo de reducdo. Os materiais ceramicos mais
relevantes para utilizacdo no catodo sdo as manganitas e ferritas de lantanio por

serem bons condutores de elétrons e possuirem alta atividade catalitica (Paiva, 2020).

Os métodos empregados para fabricacdo de células combustiveis de éxido
sélido geralmente utilizam técnicas complexas que necessitam de qualificacédo

especial, equipamentos e matérias-primas onerosas, tornando mais alto o custo de



fabricacdo. Sendo assim, existe um crescente interesse cientifico no desenvolvimento
de novos materiais e novas tecnologias, cujo este trabalho tem como objetivo no
sentido de propor uma metodologia acessivel e eficaz para a fabricacdo de uma SOFC
levando em consideragao todos esses aspectos.

Portanto, este trabalho tem como proposta tomar como referéncia trabalhos
anteriormente desenvolvidos para fabricar e montar uma célula combustivel Unitaria
do tipo SOFC com todos seus componentes utilizando equipamentos e materiais
menos onerosos. O trabalho é apresentado através da revisao bibliogréfica nesta area
para aprender 0s conceitos basicos referente a sintese, processamento e
caracterizacdo dos materiais ceramicos utilizados, bem como a metodologia de
fabricacdo da célula unitaria de oxido solido com implementos de facil aquisicdo e
posterior analise qualitativa de desempenho.
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2.1

OBJETIVO
OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral fabricar e caracterizar uma célula

combustivel unitaria de 6xido sélido.

2.2

>

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o 6xido de cério dopado com gadolinio e samario (GdSm-CeOz2), de
formula quimica CeygGdy155mys019, pPelo método dos precursores
poliméricos (Pechini);

Fabricar eletrdlitos sdlidos utilizando a prensagem uniaxial a frio e sinterizacao;
Sintetizar a ferrita de lantanio dopada com estroncio (LSF), de féormula quimica
Lay¢Sro,4Fe03, para 0 uso como eletrodo catodico da célula a combustivel de
oxido solido unitaria;

Usar o oxido de niquel (NiO) desenvolvido em trabalhos anteriores, Rodrigues
(2019), como material anddico;

Caracterizar os materiais obtidos por meio de técnicas de caracterizacbes
como andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e miscroscopia eletrbnica de
transmissao (MET);

Caracterizar eletricamente o eletrdlito solido;

Fabricar um suporte poroso (scaffold) no eletrélito sélido para garantir a
aderéncia do material catddico e anddico utilizando o método da impregnacéo;
Fazer a montagem da célula unitéria;

Caracterizar qualitativamente por micrografias, espectros e teste de

funcionamento a célula combustivel unitaria.



2.3 ESTRUTURA DO TRABALHO
O trabalho esta estruturado em seis capitulos da seguinte forma:

O primeiro capitulo descreve a motivacdo, a importancia do tema e a

justificativa para realizar este trabalho.

No segundo capitulo estdo apresentados o objetivo principal e os objetivos

especificos, juntamente com a estrutura do trabalho.

O terceiro capitulo é dividido em sec¢fes sedundarias e terciarias que abordam
toda revisdo da literatura essencial para o entendimento do tema de interesse
relacionado as células a combustivel, o uso do hidrégenio como combustivel,
aspectos especificos das células de o6xido sdlido, as técnicas de sintese e

processamento que foram utilizadas e as técnicas de caracterizacdes realizadas.

No quarto capitulo, fracionado em se¢Bes secundarias e terciarias, € descrita
toda metodologia desenvolvida com uso da matéria-prima, das técnicas e
equipamentos utilizados para fabricar, sinterizar, conformar e caracterizar a célula a

combustivel unitaria de 6xido sélido.

O quinto capitulo apresenta os resultados e discussdes referentes a todas as
analises realizadas primeiramente para o p6 do eletrdlito e do eletrodo catalitico
(secdo 5.1 e 5.2) e em seguida para o estudo realizado no eletrdlito solido e na célula

unitaria (secdo 5.3 e 5.4).

A conclusdo obtida através de todos os procedimentos e resultados deste
trabalho se encontra no sexto capitulo.

Por fim, existe um tépico com todas as referéncias bibliograficas utilizadas

como material de estudo e andlise para este trabalho.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

O principio de funcionamento das células a combustivel (CaC) foi descoberto
no inicio do século XIX, quando o jurista britAnico William Robert Grove observou
através de experimentos que a eletrdlise da agua, por meio de eletrodos de platina,
em um meio com acido sulfirico gerava uma corrente elétrica que fluia entre os
eletrodos. Posteriormente, a “Célula de Grove”, como ficou conhecida, usava um
eletrodo de platina imerso em &cido nitrico e um eletrodo de zinco imerso em sulfato
de zinco para gerar energia elétrica. Apos Grove ter evidenciado os principios deste
conversor eletroquimico de energia, foi desenvolvido, entre 1860 e 1890, o motor de
combustéo interna, que se tornaria a maquina mais usada no mundo (Srinivasan,
2006).

Ostwald, em 1894, impulsionou novos estudos das CaC. Na época ele era um
professor de fisico-quimica e reconhecido por ser especialista em eletroquimica. Ao
longo da carreira, construiu um dos mais importantes centros de estudos sobre as
CacC e foi lider de vérias pesquisas na area da eletroquimica. Em uma conferéncia,
Ostwald explica que os motores de combustéo interna deveriam ser substituidos por
conversores eletroquimicos por ndo terem as limitacées do ciclo de Carnot e, por isso,
nao serem suscetiveis a uma grande perda de eficiéncia. Além disso, apontou as
diferengas entre um conversor eletroquimico e um motor de combustdo interna
(Sandstede et al., 2003).

Apesar dos experimentos da eletroquimica se mostrarem mais eficiente para
conversédo de energia do que as maquinas da época, apenas na metade do século XX
€ que foi enfatizado o desenvolvimento dos conversores eletroquimicos,
principalmente na utilizagéo para tecnologia aeroespacial. Entre 1930 e 1958, Francis
Thomas Bacon desenvolveu varias células a combustivel alcalinas (AFC), entre elas
destaca-se a de hidroxido de potassio, em 1958, que atraiu a aten¢do de uma empresa
do ramo de energia. Os cientistas da “Eletrical General Dupont” formataram o projeto
moderno para o desenvolvimento das células a combustivel de membrana de troca
de prétons (PEMFC), posteriormente esses projetos foram utilizados em um programa
espacial da NASA (Sandstede et al., 2003 e Srinivasan, 2006).



A CaC é um dispositivo eletroquimico que transforma diretamente energia
qguimica, resultante de uma reacdo de oxidacdo de um combustivel, em energia
elétrica (Han et al., 2007 e Sharaf & Orhan, 2014). Os principais elementos que
compdem uma CaC sdo o eletrdlito, que separa os eletrodos, sendo um deles o catodo
e 0 outro 0 anodo (Minh et al., 1993; Singhal et al., 2000 e Giorgi & Leccese, 2013).
As células se destacam por ndo gerarem ruidos no seu funcionamento e apresentam
baixas emissdes de poluentes, além disso seu funcionamento & continuo e possui
uma alta eficiéncia (Pimenta, 1997; Maeland et al., 2009 e Sharaf & Orhan, 2014).

A Figura 1 mostra um esquema de uma célula a combustivel de 6xido sélido

(SOFC) com seus respectivos elementos e espécies idnicas conduzidas pelo

eletrolito.
(—& Corrente elétrica
5

D QN g P
Hidrogénio .: Oxigénio

Agua :
Lok 4
T

Anodo  Eletrdlito Sélido  Catodo

Figura 1. Célula combustivel do tipo SOFC com os principais elementos (Fonte: Adaptado de
https://spsources.com/why-solid-oxide-fuel-cells/, 2022).

No exemplo acima, o hidrogénio (combustivel) € alimentado na interface do
anodo, onde o catalisador que recobre este eletrodo poroso quebra a molécula de
hidrogénio (reagdo de oxidacao), separando os atomos em protons (parte positiva) e
elétrons (parte negativa). Os elétrons produzidos circulam por um circuito externo

gerando corrente elétrica até chegar no catodo para participar da reacao de reducéao.



O céatodo é alimentado com a presenca do oxigénio do ar e sofre a reacéo de reducao
em contato com os elétrons, liberando ions que percorrem o eletrdlito de um sitio vazio
a outro até chegar ao anodo, onde ocorre a rea¢do de oxidacdo ao juntar-se com
combustivel, produzindo elétrons (conduzidos para o circuito externo gerando corrente
elétrica na célula) e agua como subproduto (Bonifacio & Linardi, 2011 e Sampaio,
2016). As reacdes que ocorrem no anodo e catodo estdo descritas nas Equacdes 1,
2e3.

Reacdo anddica (oxidacdo): H, —» 2H™' + 2e~ (Eq. 1)
Reacdo catodica (reducao): %OZ + 2e” - 07 (Eq. 2)
Reacéo global: 0%~ + H, > H,0 + 2e~ (Eq. 3)

Uma CaC, embora tenha componentes e caracteristicas semelhantes aos de
uma bateria, como o fato de fornecer eletricidade em corrente continua a partir de uma
reacao quimica, difere em varios outros aspectos. A bateria é um dispositivo de
armazenamento de energia e a energia disponivel é determinada pelo reagente
quimico armazenado na propria bateria. A bateria deixara de produzir energia elétrica
quando os reagentes quimicos forem consumidos, ou seja, a bateria sera,
posteriormente, descarregada. Em uma célula a combustivel, os reagentes séo
continuamente fornecidos por uma fonte externa, desse modo ela funciona como um
conversor de energia, ou seja, um dispositivo que teoricamente tem a capacidade de
produzir energia elétrica enquanto o combustivel e o oxidante forem fornecidos aos
eletrodos (Mekhilef et al., 2012).

A CaC ganhou notoriedade devido a producédo sustentavel de energia, alta
eficiéncia em conversdo energética e sua hatureza estatica. Por isso, sé&o
considerados os dispositivos de conversédo de energia do futuro. Os tipos de CaC
podem variar de acordo com o combustivel a ser utilizado, o tipo do eletrélito e
catalisador empregado, a faixa de temperatura de funcionamento ou até mesmo pela
eficiéncia de converséo de energia, pois essas variaveis influenciam na sua aplicacao
(Sharaf & Orhan, 2014 e O’Hayre et al., 2016). Por exemplo, o desenvolvimento das
células com componente eletrolito de acido fosforico desempenhou importante
evolucao tecnoldgica, pois a estabilidade quimica ao resistir o dioxido de carbono da

atmosfera foi fundamental para o prosseguimento com as pesquisas nos anos



posteriores. Com isso, varios tipos de estudos foram desenvolvidos e aplicados para
as CaC (Wendt et al., 2000, Srinivasan, 2006 e Fch Ju, 2015).

3.1.1 Tipos de células a combustivel

Atualmente, existem varias tecnologias de CaC disponiveis para estudo e

aplicacdo, cada uma delas com diferentes classificacoes.

Os principais tipos de células de baixa temperatura séo: Alcalina (AFC - Alkaline
fuel cell), Membrana Polimérica (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell) e
Acido Fosforico (PAFC - Phosphoric acid fuel cell). As de alta temperatura s&o:
Carbonatos Fundidos (MCFC - Molten carbonate fuel cell) e Oxidos Soélidos (SOFC -
Solid oxide fuel cell). A Gnica célula que néo é classificada quanto ao eletrélito é a de
metanol direto (DMFC — Direct methanol fuel cell) que é classificada quanto ao
combustivel utilizado (Villullas et al., 2002).

As células do tipo AFC, embora apresentem alta eficiéncia tém custo elevado
para sua producdo e poucas aplicacfes terrestres, pois utilizam hidrogénio com
elevado grau de pureza bem como solucéo de hidroxido de potéssio (KOH - 30-50%
m/m) como eletrolito e operam a temperaturas entre 60 e 90°C. Foram as primeiras a
serem desenvolvidas para aeronaves espaciais tripuladas, onde ha hidrogénio ultra
puro disponivel. S&o conhecidas como uma das mais eficientes dentre as CaC,
podendo chegar a uma eficiéncia tedrica de 83%, pois as reacdes de oxidacdo do
oxigénio ocorrem de uma forma mais rapida em meios alcalinos do que em meios
acidos. As desvantagens sdo a sensibilidade a C0,, que quando reage com o eletrdlito
forma carbonato e, como o hidrogénio precisa de um alto grau de pureza nao
possibilita utilizar a reforma do combustivel (Wendt et al., 2000 e Merle & Wessling,
2011).

As células do tipo PEMFC utilizam como eletrélito uma membrana de polimero
entre dois eletrodos porosos e geralmente utiliza a platina como catalisador principal,
além disso, opera a temperaturas entre 80 a 110°C, possuem baixos niveis de
pressdo, elevada poténcia e rapido arranque. No inicio do seu desenvolvimento, na
segunda metade do século XX, foi pouco utilizada devido ao seu alto custo por conta
do tipo de catalisador e devido a intolerancia as impurezas no fluxo de combustivel e
de oxidante. Atualmente, com a evolugao das CaC, pesquisas e estudos de novas

tecnologias dessas células como, utilizacdo de novos materiais, melhorias nas
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operacdes, novos catalisadores, reducdo de custos de fabricacdo, maior vida util
(ciclos de uso), possibilitam maior utilizacdo e comercializacdo (Giorgi & Leccese,
2013). As reacdes eletroquimicas que ocorrem no catalisador sao representadas nas
Equacgbes 4, 5 e 6.

Reacdo anddica: 2H, —» 4H* + 4e~ (Eq. 4)
Reacdo catodica: 0, + 4H™ + 4e~ - 2H,0 (Eq. 5)
Reacéo global: 2H, + 0, = 2H,0 + energia + calor (Eg. 6)

No anodo ocorre a alimentacdo do hidrogénio, na qual o catalisador quebra
essa molécula numa reacao de oxidacéo, separando os atomos em protons e elétrons.
No catodo ocorre a alimentacdo com a presenca do oxigénio do ar sofrendo reacéo
de reducao. Com isso, é estabelecida uma diferenca de potencial entre os eletrodos
permitindo a circulacdo de corrente elétrica (elétrons), por meio de um circuito externo
do anodo para o catodo. O ion positivo (H*), o préton, que atravessa o eletrélito do
anodo em direcdo ao catodo, combina-se com os ions hidroxila (OH~) formados no
catodo pela reacdo de reducéo, resultando em agua como subproduto (O’Hayre et al.,
2016). As caracteristicas da PEMFC, tais como partida rapida, funcionamento em
temperaturas relativamente baixas e auséncia de um eletrélito liquido, torna o tipo de
célula uma importante op¢do para utilizagdo na area da mobilidade elétrica (Barbir,
2013).

As células do tipo PAFC tém seu eletrolito de acido fosférico concentrado numa
matriz porosa. Esses tipos de células operam em temperaturas entre 160°C e 220°C
e possuem boa estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, e tém como principal
vantagem a tolerancia ao envenenamento por C0,, comparado a outras células. O
desenvolvimento desse tipo célula tinha como objetivo conquistar 0 mercado das
usinas queimadoras de metano. As desvantagens estao relacionadas com o problema
de corrosao interna e a utilizacdo de platina como catalisador, o que torna sua

fabricacdo mais cara (Villullas et al., 2002; Sammes et al., 2004).

As células do tipo MCFC tém seu eletrolito com uma mistura de carbonatos de
sodio, litio e potassio. Esses tipos de células operam entre 600°C e 800°C. E
consideravelmente mais eficiente que a PAFC. Possui vantagens como poder fazer a
reforma do combustivel dentro da célula, dispensando o reformador externo. Sua

desvantagem €& a corrosividade do eletrélito de carbonato fundido e sua baixa
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aplicacdo se deve a temperatura de funcionamento elevada (Villullas et al., 2002 e
Giorgi & Leccese, 2013). As reacles eletroquimicas nesse tipo de célula estdo

representadas nas Equacdes 7 e 8.
Reacdo catodica: %02 + CO, +2e~ - CO5~ (Eq.7)

Reacdo anddica: H, + CO;~ — H,0 + CO, + 2e~ (Eq. 8)

A SOFC é considerada uma das mais promissoras para geracéao de eletricidade
a partir de combustiveis com hidrocarbonetos. Isto porque ela é tolerante as
impurezas, é altamente eficiente e pode reformar internamente os combustiveis com
hidrocarbonetos. A SOFC trabalha em altas temperaturas entre 600 e 1.000°C. Uma
das grandes vantagens da SOFC sobre a MCFC é que o eletrdlito € um solido, com
isso ndo ha necessidade de bombas para reciclar o eletrdlito quente e garante maior
estabilidade. Outra grande vantagem é que tanto o hidrogénio e o monoxido de
carbono sdo usados na célula, ou seja, a SOFC pode usar combustiveis tais como
gas natural, gasolina, alcool e gas de carvdo. Outras células necessitam de um
reformador externo quando utilizam algum tipo de combustivivel para produzir gas
hidrogénio, enquanto a SOFC pode reformar estes combustiveis em hidrogénio e
mondéxido de carbono dentro da prépria célula. A grande desvantagem é que seu
funcionamento s6 ocorre em elevadas temperaturas, da mesma forma que a MCFC,
0 que impossibilita sua aplicacdo em diversas areas, como em veiculos elétricos e
utilizam materiais e equipamentos de alto custo. Pérem, existem pesquisas em
desenvolvimento de novos materiais e técnicas que possibilitam sua operacdo em
temperaturas intermediarias com menor custo, sendo o foco do presente trabalho
(Mekhilef et al., 2012 e Giorgi & Leccese, 2013).

As células do tipo DMFC tém um comportamento semelhante as PEMFC, mas
utilizam metanol como combustivel. Pelo fato de apresentarem maior eficiéncia,
geralmente sao utilizados os catalisadores de platina no catodo e de platina/ruténio
no anodo. A temperatura de operacao da célula é baixa, sendo entre 50 e 100 °C e,
portanto, ideal para pequenas e médias aplicacdes. Seu eletrélito € um polimero fino
similar ao da PEMFC (Camargo, 2004). A grande dificuldade se encontra na utilizacéo
do metanol, jA& que existem diversos paises no mundo que ndo produzem esse

combustivel.



12

Nos dultimos anos, no entanto, tem existido um grande progresso no

desenvolvimento deste tipo de célula, com o uso de hidrogénio para armazenamento

de eletricidade renovavel, atingindo, em alguns protétipos, eficiéncias de 40%

principalmente em aplicac6es automotivas e densidade de poténcia cerca de 20 vezes

maiores que as desenvolvidas no inicio da década. Atualmente vislumbra-se um

grande mercado para este tipo de célula, que séo as aplicacdes portateis e na area
de mobilidade (Larminie, 2003 e IEA, 2017).

A Tabela 1 apresenta os tipos de CaC existentes, suas aplicagbes, vantagens

e desvantagens, faixa de temperatura de operacéo e eletrolito.

Tabela 1. Tipos de células a combustivel e aplicagdes (Fonte: Autoria prépria, 2022).

Unidades Unidades
Espaconaves; |Veiculos automotores| Unidades estaciondrias | estaciondrias estaciondrias Aplicages Veiculos
Aplicagdes e catalisador; (100kW a alguns MW); | (100kW a alguns | (100kW a alguns portateis automotores;
militares Espagonaves; Cogeracdo de MW); Mw); (Celulares, Mobilidade
Mobilidade eletricidade/calor Cogeracdo de Cogeracdo de Laptops, etc.)
pletricidade/calor | eletricidade/calor
Operiatabngvels Boa estabilidade Tolerante a Combustivel de
e presslo; térmica, quimica e impurezas; facil obtencdo;
Fécil fabricagdo; : q' ) Eficiéncia maior P s Pode ser utilizada C !
i eletroguimica; ue 3 PAFC: Alta eficiéncia; AR Menos toxico;
aan g SRS Tolerancia ao 9 " Pode ter reformador| : Peq ; Maior
Alta eficiéncia | Alta densidadede |, < Pode ter = médias aplicacbes; :
: ‘envenenamento” por interno; . densidade de
poténcia; reformador Combustivel ¢
C02; : Tanto 0 H2 quanto o s energia;
Sem problemas de ) . interno liquido :
Maior desenvolvimento (O sdo usados na Energia
Cores%o; tecnoldgico célula renovavel;
Saida limpa (H20) 8 d
Alto custo; Necessita de 3’:&?;:’:(?1
Sensibilidade a | Exige alta pureza de . Corrosividade do elevadas ) Potencial de
%, Controle da porosidade ; contaminagdo por
€02 (formagdo | produtos utilizados; 3 eletrélito; temperaturas; ) envenenamento
R do eletrodo; ; 4 ¢ Carbono;
de carbonato); | Falta de experiéncia : Necessita reciclo |  Precisa de um ; do cdtodo
; Sensivel a CO; A Menor densidade 8
Exige H2e 02 global; AR TG do CO2; determinado tempo - catalisador;
Eficiéncia limitada pela SRR energética :
ultra puros; Problemas de Problemas de | para atingir 650°C Gera residuos;
’ €orrosdo e 3 comparada ao
Custo elevado hidratagdo da materiais (queima do Etanol
membrana combustivel) 3
Prego
60°Ca90°C 80°Ca110°C 160°Ca 220°C 600°Ca 800°C | 800°Ca 1000°C 50°Ca100°C | 90°Ca200°C
Solugdo de Membrana de Mistura de Polimero fino %;TZ?":;;:E
hidréxido de  |polimero sélido entre|  Acido fosférico carbonatos de Membrana de semelhante a P
A ; o : o ; com H3PO4**;
potassio (KOH- |  dois eletrodos estabilizado sadio, de litio e ceramica membrana
: R Nafion (115,
30-50% m/m) | porosos de carbono potassio polimérica 211,212)
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3.2 HIDROGENIO COMO SUPRIMENTO DE COMBUSTIVEL

Com o desenvolvimento e ascencdo das CaC diante do mercado, o papel do
hidrogénio sofrera uma enorme mudanga no contexto da economia do mundo. De
insumo quimico, destinado principalmente a industria petroquimica, para uma fonte
de energia de enorme poténcia e preciosismo. Com isso, aumentara a preocupacao
guanto a forma de producao, transporte e armazenamento do hidrogénio, ja que ele
pode ser obtido de muitas maneiras e de varias substancias, como, por exemplo,
recursos dos combustiveis fosseis, nuclear, biomassa e outras tecnologias (Silva,
2014).

O crescimento da producdo de energia elétrica ao longo dos tempos tem
auxiliado o progresso da humanidade, mas também tem criado uma grande
preocupacao, o prejuizo ao meio ambiente. A importancia que o hidrogénio devera
assumir, nos proximos anos, como fonte de energia ird depender dos estudos e
desenvolvimento das tecnologias, que permitam a conversdo de hidrogénio em
energia elétrica de forma limpa, eficiente e com um custo reduzido, quando
comparado com outras fontes de energia (Lemus & Duart, 2013 e Shivarama Krishna
& Sathish Kumar, 2015).

Logo, o hidrogénio pode ser um pilar central da transformacéo energética, de
extrema importdncia para combater o aquecimento global, ou seja, pode
desempenhar fungdes fundamentais para enfrentar os desafios da transicdo
energética. Um estudo realizado pelo Hydrogen Council (2017) aponta o desempenho
e o0 valor do hidrogénio na transicdo energética por meio de VAarios processos

mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Desempenho e Valor do Hidrogénio na transicéo energética (Fonte: Adaptado de Hydrogen

Council, 2017).

7

Uma das vantagens do hidrogénio é que ele ganha relevancia como

combustivel por possuir um poder calorifico inferior (PCI), que esta diretamente

relacionado a quantidade de energia que um combustivel libera durante a sua queima,

maior que quando comparado com outros combustiveis. A Tabela 2 destaca o PCl do

hidrogénio em relacéo a outros tipos de combustiveis (Rodrigues, 2019).

Tabela 2. PCI de diferentes combustiveis a temperatura ambiente (Fonte: Pereira, 2017).

Combustivel PCI (KJ/g)
HIDROGENIO 119,9
METANO 50,0
PROPANO 45,6
GASOLINA 44,5
GASOLEO 42,5
METANOL 18,5
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3.3 CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO

Dentre todos os tipos de CaC, a célula combustivel de 6xido sélido (SOFC) tem
grande notoriedade e aplicabilidade. Isso se deve ao fato de que esse tipo de célula
tem altos niveis de rendimento, alta flexibilidade de utilizacdo de combustiveis de
pureza inferior, resisténcia a contaminantes, além do eletrélito ser sélido que garante

maior vida util e estabilidade (Gonzales, 2012, Yoon, 2014).

Esse tipo de célula opera com faixas de temperatura entre 600 a 1000 °C que
permite um aumento das reacdes eletroquimicas sem que haja necessidade de
catalisadores nobres para sua operacdo. O argumento para esta faixa de temperatura
€ o eletrolito utilizado, o qual caracteriza-se por ser um Oxido metalico sdlido,
geralmente um material céramico que necessita elevadas temperaturas para se tornar
bom condutor ibnico. Além disso, possui aplicacdes de elevadas poténcias, geracao
distribuida, podendo ser aplicada a companhias distribuidoras de energia ou entdo em
projetos de turbinas a gas e vapor com utilizacdo de ciclos hibridos para cogeracéo
de energia, fontes estacionarias de energia, entre outros (Silva et al., 2007,
Koteswararao, 2017).

Em relacdo as desvantagens percebe-se que o tempo de arranque é longo,
devido a operacdo em temperaturas mais elevadas, que também geram dificuldades
para encontrar materiais compativeis com a estabilidade quimica e térmica nessas
faixas de temperatura. Com o desenvolvimento de novas pesquisas, sua operacao em
temperaturas intermediarias esta ganhando destaque, pois a utilizacdo de
temperaturas mais baixas nas células pode levar ao uso de materiais menos onerosos
e a simplificacdo do processo de fabricagcdo da SOFC. No entanto, em temperaturas
mais baixas as SOFC sofrem uma reducé&o na condutividade idnica e na atividade do
eletrdlito, com isso é preciso utilizar maiores quantidades de materiais, além de ocorrer
maior degradacdo de hidrogénio (lllinois Institute of Technology, 2018 e Rodrigues,
2019).

Quando comparadas com outros tipos de células, as SOFC tem capacidade de
unir-se entre si, seja em forma planar ou tubular para aumentar os valores de poténcia

e intensidade de corrente, de acordo com a aplicagcéo daquela fabricagéo.

A SOFC, como ja explicado na secéo (3.1), possui uma estrutura composta por

trés componentes principais: o eletrodo poroso do combustivel (&nodo), o eletrodo
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poroso do agente oxidante (catodo) e o eletrdlito entre os dois eletrodos. Os eletrodos
sdo responsaveis pela passagem dos gases até a interface com o eletrolito. O
eletrolito favorece o transporte dos ions entre os eletrodos. As reacdes de oxidacdo
no anodo e reducdo no catodo ocorrem na interface dos eletrodos com o eletrdlito.
(Gonzales 2012 e Sampaio, 2016).

Na Figura 3 é apresentado uma representacao esquematica do funcionamento
e disposicao dos componentes em uma SOFC mostrando os poros que favorecem o

transporte idnico no anodo e catodo na interface com o eletrdlito.

Figura 3. Representacéo esquemdtica do funcionamento de uma SOFC mostrando as regides de

interface entre eletrodos e eletrélito (Fonte: Sampaio, 2016).

3.3.1 Eletrolito s6lido usado na SOFC

O eletrdlito solido para uma SOFC deve ser um material capaz de conduzir ions
de oxigénio em uma faixa de temperatura de operagdo. O eletrdlito tem que
desempenhar as seguintes funcdes: separar os reagentes (anodo e catodo), promover
a conducédo de portadores de cargas ibnicas, sendo essa corrente idnica interna
balanceada com a corrente eletrbnica do circuito externo, além de bloquear toda
corrente eletrénica para que nao flua internamente, ou seja, ser a camada sem
porosidade da célula para servir como um isolante, obrigando a corrente passar pelo

circuito externo (Florio et al., 2004 e Nobrega, 2013).
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Os materiais utilizados na fabricacdo deste eletrolito solido sdo os ceramicos
com estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), tipica da fluorita. Materiais
com estrutura deste tipo tem a capacidade de conduzir ions de oxigénio, e possuem
uma estrutura que consiste numa rede cubica simples de oxigénio com estruturas
cubicas centradas na célula alternadamente. A Figura 4 apresenta a estrutura
cristalina do tipo CFC do elétrolito solido baseado em 6xido de cério. Esses materiais
ceramicos necessitam apresentar propriedades especificas que dependem da faixa
de temperatura de operacdo e de consideragBes eletroquimicas, entre as
propriedades destacam-se (Cajas D., 2017 e Rodrigues, 2019):

» Alta condutividade ibnica;

> Ter estabilidade térmica numa faixa de temperatura determinada;

» Apresentar alta densidade (sem porosidade) para evitar a passagem dos
gases;

Possuir requisitos econémicos, baixos custos;

Resistir aos choques térmicos;

Possuir baixa espessura para minimizar a resisténcia ionica;

Possuir estabilidade quimica até aproximadamente 1100 °C;

YV V. V VYV V

Possuir compatibilidade quimica entre os materias utilizados nos eletrodos

e com o oxigénio e hidrogénio.

Figura 4. Representacdo da estrutura cristalina CFC para o eletrlito de 6xido de cério (Fonte:
Barbosa, 2018).
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Os materiais ceramicos comumente utilizados para fabricar os eletrélitos
sélidos sdo oxidos de zircbnio contendo aditivos, porém a faixa de temperatura de
operacdao € elevada, o que dificulta sua aplicacao e encarece seu custo de fabricacao.
A zircOnia estabilizada com itria € um exemplo muito utilizado na fabricacdo dos
eletrdlitos, devido a sua estrutura cubica tipica fluorita e a conducéo iénica que se da
por meio da migracdo de vacancias de oxigénio. No entanto, novos materiais e
diferentes tipos de estruturas comegaram a ser utilizados no desenvolvimento de
ceramicas condutoras ibnicas com temperaturas intermediarias. O Oxido de cério
contendo aditivos de gadolinio e samario (GdSm-CeO2) é um exemplo de alternativa,
por operar com caracteristicas de condutividade e resisténcia semelhantes aos da
zircbnia com itria, porém, com temperaturas de operacgéo cerca de 200 °C a menos.
Outras combinacfes baseadas em éxidos de torio, galato de lantanio dopado com
estroncio e magnésio também apresentam propriedades adequadas para fabricacéo
de eletrdlitos solidos e vem sendo estudadas ultimamente (Amado et al., 2007,
Nobrega, 2013 e Sampaio, 2016).

3.3.2 Catodo usado na SOFC

O catodo de uma CaC é a interface onde ocorre a reacdo de reducdo do
oxigénio e que esta em contato com o eletrélito. O catodo é responsavel por promover
a atividade catalitica necessaria para as reacdes de reducédo do oxigénio e permitir o
transporte do oxidante para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrélito. Devem
possuir caracteristicas fundamentais como a alta porosidade, alta condutividade
eletrbnica e ibnica, estabilidade quimica e estrutural, baixo custo de fabricacdo e
diferenca minima entre os coeficientes de expansao térmica dos componentes (Florio
et al., 2004 e Souza, 2018).

Os materiais mais utilizados para fabricacdo do catodo em SOFC sdo os
materiais ceramicos como a manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM), com
estrutura do tipo perovskita, devido suas propriedades fisicas e quimicas. As
manganitas de lantanio sdo materiais semicondutores intrisecos, encontrados na
natureza em sua forma mais pura, que suportam elevadas temperaturas de operacgéo,
sendo um dos requisitos necessarios para sua utilizagcdo como céatodos em CaC. A
estrutura do tipo perovskita apresenta formulacdo (ABO:s) e é representada como uma
célula unitaria cubica, em que os cations maiores, como 0s metais alcalinos ou

lantanideos, ocupam o espaco A nos veértices da estrutura, e 0s cations menores,
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geralmente metais de transi¢cdo, ocupam o espaco B, dentro do octaedro da rede de
oxigénio (Dutra et al., 2018). A Figura 5 apresenta a estrutura cristalina do tipo

perovskita que é encontrada nos materiais de catodos de células a combustivel.

@Q: Jo o:s

Figura 5. Estrutura cristalina do tipo perovskita (Fonte: Vargas, 2007).

Outros materiais que estao sendo estudados e desenvolvidos para fabricagéao
dos céatodos séo as ferritas de lantanio dopada com estréncio (LSF), pois oferecem
atividade catalitica maior que as manganitas e densidade de poténcia praticamente
igual. Ademais, existem também estudos com a aplicacdo de cobaltita de lantanio
dopada com estroncio (LSC) e cobaltita de saméario dopada com estroncio (Yang,
2019 e Paiva, 2020).

3.3.3 Anodo usado na SOFC

O anodo de uma CaC é a interface onde ocorre a reacdo de oxidag¢do do
hidrogénio (combustivel) e que esta em contato com o eletrdlito. O &nodo é
responsavel por promover a atividade catalitica necesséria para as reacdes de
oxidacao do gas combustivel, permitir o transporte do gas combustivel para os sitios
reativos da interface eletrodo/eletrélito, permitir a saida dos produtos de reacdo e
conduzir os elétrons pelo circuito externo até o lado do catodo. As caracteristicas
especificas do anodo séo a alta condutividade eletronica, porosidade suficiente para
permitir a dispersdo do gas combustivel, compatibilidade quimica e estrutural com o
eletrdlito e boa estabilidade quimica e fisica (Araujo, 2016 e Koteswararao, 2017).
Portanto, o funcionamento do anodo € definido por suas propriedades especificas e

uma adaptacdo microestrutural com o eletrdlito. Desse modo, o0 processo de
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sintetizacdo e o controle de parametros como tamanho dos graos, composicao das

particulas e porosidade € de grande relevancia.

Diante disso, os materiais mais utilizados para fabricagédo do &nodo em SOFC
sdo os metais, devido as necessidades de operacdo em atmosferas de reducéo e alta
condutividade eletronica. Entre os principais metais utilizados estdo, o Niquel (Ni),
Ferro (Fe), Cobalto (Co), Platina (Pt), Paladio (Pd), Manganés (Mn) e Ruténio (Ru).
Nesse caso, destaca-se a utilizacdo de metais a base de niquel por possuir custo
inferior em comparacéo aos demais. (Nobrega, 2013 e Souza, 2018).

Além disso, a estrutura cristalina também influencia na escolha do &nodo sendo
possivel ter: anodos de fluorita, que sdo compostos por 6xidos e apresentam estrutura
cristalina semelhante a fluorita, porém com maiores vacancias de oxigénio que
facilitam o transporte ibnico; anodos de tungsténio de bronze, que possuem estruturas
tetragonais, com destaque para o Magnésio (Mg) e Indio (In) devido a alta
condutividade eletrénica e estabilidade e, por fim, anodos de perovskita, que estdo
sendo constantemente desenvolvidos e estudados por serem resistentes ao
envenenamento por enxofre na corrente de hidrogénio e possuirem as caracteristicas

especificas desejaveis para fabricacdo (Florio et al., 2004 e Araujo, 2016).

Para aplicacdo do anodo na SOFC é importante manter a estrutura porosa do
material e fornecer as propriedades elétricas e de estabilidade quimica e térmica
desejaveis, pois a porosidade dos eletrodos influenciam diretamente na eficiéncia da
célula, jA que os poros sdo responsaveis pela difusdo gasosa. Portanto, para
conservar esse nivel de porosidade no anodo, manter as propriedades elétricas e
evitar problemas relacionados a expansao térmica séo utilizados diferentes métodos
de fabricacédo de acordo com o objetivo final, como por exemplo a técnica de suporte
com adicao de formadores de poros como o grafite. (Nobrega, 2013 e Paiva, 2020).

Desse modo, no anodo, por exemplo, ocorre a dispersao do 6xido niquel (NiO)
na superficie do eletrdlito junto com o suporte poroso (regiao trifasica do anodo), que
atua como elemento estrutural garantindo a estabilidade mecéanica, impedindo que as
particulas de niquel se aglomerem durante o funcionamento da célula e auxilia
aproximando o coeficiente de expansdo térmica do anodo aos dos demais
componentes da SOFC. Além disso, o composto de Ni com eletrdlito ndo é reativo em

faixas amplas de temperatura e ndo se mistura, portanto, permitem que a sua
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sinterizacdo seja realizada por processos convencionais (Nobrega, 2013 e Souza,

2018). A Figura 6 representa essa interface trifasica para o funcionamento do anodo.

Suporte poroso

Eletrdlito

Figura 6. Representacdo da interface trifasica entre anodo e eletr6lito com presenga do suporte

poroso (Fonte: Adaptado de Souza, 2018).

3.3.4 Regido trifasica

Conforme exposto na secao (3.3.3), € necessario existir um eletrodo poroso
para o funcionamento da célula de 6xido sélido, tanto no lado do catodo como no lado
do anodo, pois o desempenho da SOFC ndo depende apenas dos componetes
utilizados, mas também da disposicéo estrutural deles. A tripla fase reacional, em
inglés triple phase boundaries (TPB), € a regido espalhada ao longo da interface
eletrodo/eletrélito que garante que as reacdes eletroquimicas acontecam. Nessa
regido coexistem trés fases: os metais catalisadores dos eletrodos porosos, 0s ions

de oxigénio (eletrdlito) e os gases reativos (O’Hayre et al., 2016 e Doyle, 2017).

Portanto, o desempenho do eletrodo depende da otimizacdo da extensao
superficial da TPB e quando n&o ocorre a conectividade entre essas fases, o
funcionamento da célula € prejudicado. Por conseguinte, a quantidade de material, o
tamanho dos gréos e a disposicéo superficial interferem diretamente no desempenho
da célula com o aumento das rea¢gfes nessa regido trifasica. Alguns estudos mostram
que a temperatura de sinterizacdo dos materiais dos eletrodos e a fase do eletrdlito
também influenciam para maximizar a regidao da TPB (Cheng, 2017 e Rodrigues,
2019). A Figura 7 ilustra a atuagao da regido trifasica no catodo e anodo.
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Figura 7. Representacdo dos mecanismos da reagdo de reducéo na TPB do catodo e da reacdo de
oxidacao na TPB do anodo (Fonte: Adaptado de Nobrega, 2013).

De acordo com a Figura 7, as reacOes de reducdo de oxigénio ocorrem no
catodo e as transferéncias de elétrons ocorrem na TPB, na qual os atomos de oxigénio
do ar sdo adsorvidos na superficie do suporte, posteriormente reduzidos a ions de
oxigénio e transferidos para o eletrolito. No &nodo ocorrem as reacdes de oxidagéo
do combustivel (hidrogénio), na qual os ions de oxigénio sdo conduzidos através do
eletrdlito e reagem com o combustivel na TPB, formando e conduzindo os elétrons
para um circuito externo. Se os ions de oxigénio ndo atingirem a regido de reacao, as
moléculas do hidrogénio e oxigénio na forma de gas ndo alcancarem essa regido ou
os elétrons néo circularem pelo circuito externo, entdo essa tripla regido nao contribuiu
para o desempenho da SOFC (Nobrega, 2013).

3.3.5 Suporte poroso e deposicao dos eletrodos

Na superficie do eletrélito é necessario que exista a presenca de materiais
condutores que componham o anodo e catodo. O suporte poroso (scaffold) é
responsavel por aumentar a concentracdo de material catalitico na superficie ativa da
célula, aumentando a porosidade e contribuindo para a TPB, de modo que ocorra as
reacdes eletroguimicas necessarias. O suporte poroso também contribui na aderéncia
dessa interface eletrélito/eletrodo, tendo em vista que os materiais metalicos usados
na fabricacdo dos eletrodos ndo possuem aderéncia adequada ao eletrdlito (Ruiz-
Trejo et al., 2015 e Cheng, 2017).
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Além disso, € importante existir uma compatibilidade de materiais entre o
suporte poroso e o eletrélito. Como dito anteriormente, usa-se 0 suporte poroso de
eletrdlito com a impregnacdo do eletrodo, que estdo aderidos ao eletrdlito. Esta
COmposicao possui o0 objetivo de impedir impactos negativos na aplicagao do eletrodo

para sua funcao.

Existem varias técnicas para a deposi¢cao de camadas dos eletrodos, as quais
séo classificadas em dois principais grupos: métodos fisicos e métodos quimicos. Os
métodos fisicos se dao, por exemplo, em fase vapor, garantindo superficies
homogéneas com controle da espessura, no entanto esse método necessita de um
profissional qualificado e possui um custo elevado. Alguns exemplos de métodos
fisicos sdo as técnicas de sputtering e por laser pulsado. Ja as deposi¢cdes por
métodos quimicos sdo as mais utilizadas no processo de fabricacdo, por
apresentarem menor custo, maior possibilidade de recobrimento de grandes areas de
superficie e facil controle estequiométrico. Entretanto, os métodos quimicos
necessitam de equipamentos especificos para deposicdo dos eletrodos e por vezes a
regido de aderéncia entre eletrodo e eletrélito ndo é adequada. As técnicas mais
utilizadas nos métodos quimicos séo: colagem de fita (tape casting), recobrimento por
imersédo (dip coating), impressao em tela (screen painting), recobrimento por rotacao
(spin coating), deposicdo eletroforética (electrophoretic deposition), colagem de

barbotina (slip casting) e pulverizacao (wet spray) (Nobrega, 2013 e Rodrigues, 2019).

Com as dificuldades de aderéncia das técnicas utilizadas e custo elevado,
existe a necessidade de fabricacdo de um suporte poroso que atenda a todos o0s
requisitos necessarios, auxilie o funcionamento da célula, permita o uso de outras
estruturas morfolégicas como material catalitico nos eletrodos e seja de baixo custo
(Araujo, 2016).

A técnica de spin coating, utilizada neste trabalho, para a fabricacao do suporte
poroso € a mais simples e menos onerosa. Nessa técnica ocorre a fixacdo do
substrato em um disco rotativo, na qual a espessura da camada para 0 suporte poroso
€ mensurada a partir do controle de velocidade, do tempo de rotacdo, do molde

utilizado e da viscosidade da solugéo.
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Para o desenvolvimento do scaffold, foi sintetizada uma mistura na fase liquida
chamada slurry, composta basicamente por material organico do eletrdlito, antes da
calcinacgdo, etanol e polivinil butiral (PVB), um material ligante para dar viscosidade a
mistura. Essa mistura foi entdo depositada na superficie do eletrolito, dos dois lados,
com o auxilio de uma aceleracao centrifuga na amostra e posteriormente ocorreu a

etapa de sinterizacao.

Apés a sinterizacao, tem-se a deposicao dos eletrodos (catodo e anodo). Para
isso, utilizou-se o método de impregnacdo gota a gota. Uma solu¢do contendo o
material catalitico e um dispersante é depositado no suporte poroso, dos dois lados,
com o auxilio de uma seringa para quantificar o material com posterior cura da célula
e resfriamento. Com isso, o material impregnado é aderido a superficie do suporte
poroso como um o6xido (Ruiz-Trejo et al., 2015 e Araujo, 2016).

3.4 TECNICAS DE SINTESE E PROCESSAMENTO CERAMICO

3.4.1 Sintese do Oxido de Cério dopado com Gadolinio e Samario para o

eletrélito e método Pechini

Compostos quimicos denominados 6xidos surgem por meio da ligacdo de um
ou mais elementos quimicos com o oxigénio. Sabe-se que o0 oxigénio é o elemento
mais abundante na atmosfera terrestre. O comportamento fisico e quimico dos éxidos
podem ser compreendidos por meio da analise da sua estrutura cristalina. Os 6xidos
podem se cristalinizar e formar estruturas especificas para andlise e sinterizacdo da
SOFC (Sampaio, 2016).

O 6xido de cério, com férmula quimica Ce0,, possui uma estrutura cristalina
cubica tipica da fluorita (CaF,), que ndo muda desde a temperatura ambiente até sua
temperatura de fusdo e apresenta propriedades condutoras eletrbnicas e idnicas,
sendo ideal para aplicacdo como eletrélito de SOFC. Sua aplicacdo € amplamente
difundida e além de ser usado em eletrglitos solidos de CaC, ele também serve em
catalisadores de gases de exaustdo e bloqueadores de raios ultravioleta (Villas-Boas,
2013 e Cajas. D., 2017).

Como verificado no trabalho de Cajas D. (2017), a utilizacdo do 6xido de cério
estabilizado com ions de gadolinio e samario auxilia na criagdo de efeitos para
aumentar a estabilidade da estrutura cristalina do eletrolito com a expansao dessa

rede, além de ajudar no processo de sinterizacdo, aumentar o fluxo de conducéo
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ibnica através das vacancias de oxigénio e minimizar os efeitos das zonas de carga
espacial na condutividade dos contornos de particulas. Os 0xidos formados por estes
elementos de terras raras sdo altamente solUveis na céria, tendo a solubilidade
superior a 40%. Portanto, o 6xido de cério dopado com oOxidos de terras raras sao de
grande importancia por se tornarem materiais com alta condutividade idnica; e

portanto, o objeto de aplicacdo para o eletrdlito neste trabalho.

Outra caracteristica importante para escolher o GdSm-CeO2, no presente
trabalho, esta relacionado a capacidade de ser facilmente reduzido e dissolvido em

outros 6xidos em altas temperaturas sem que ocorra mudanca de fase.

Atualmente existem varios trabalhos que empregam diferentes métodos de
sintese para obtencdo de oOxidos sélidos utilizados em SOFC. Os aspectos mais
importantes para que a sintese desses materiais seja adequada envolve a busca por
informacdes na tabela periddica e identificacdo dos tipos de ligacbes quimicas que
podem ocorrer, visando garantir maior controle nas propriedades finais do produto e
aplicacéo desejavel. Alguns dos métodos mais comuns sdo: precipitacdo controlada,
combustdo, sintese hidrotermal, sol-gel e precursor polimérico (Sampaio, 2016 e
Yang, 2019).

Neste trabalho, o método escolhido foi 0 precursor polimérico, mais conhecido
como método Pechini, que foi desenvolvido e patenteado por Magio Pechini, em 1967,
e sempre se destacou por ser eficiente no desenvolvimento de materiais em escala
nanométrica devido a obtecdo das particulas em pd, possuir menor toxicidade
comparado a outros métodos, ter maior disponibilidade dos reagentes, ser mais
pratico e versatil, realizar a sintese em temperaturas menores, ser resistente a
contaminacdo, possuir elevada area superficial, alta homogeneidade quimica e
elevada pureza (Pereira, 2009 e Souza, 2018).

No entanto, esse método também possui desvantagens que estéo ligadas ao
alto custo de alguns reagentes e falta de controle morfolégico e de tamanho, formando

aglomerados de particulas (Pérez, 2006).

O método consiste na capacidade que alguns acidos organicos possuem de
formar quelatos através da adi¢cdo de sais com os cétions de interesse a uma solucéo

de algum &cido orgéanico e etilenoglicol sob constante agitagdo (Sampaio, 2016).
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Os gquelatos de cations formados sdo um composto quimico gerado por um ion
metalico ligado por varias ligacfes covalentes a uma estrutura heterociclica. Esse
quelato é sujeito a formacdo de uma resina polimérica homogénea através das
reacOes de poliesterificacdo na presenca de um 4cido carboxilico (acido citrico) e um
alcool poli-hidroxilico (etilenoglicol) em proporcdes estequiométricas adequadas e
guando aquecido de forma continua, gerando agua que € eliminada por evaporacao.
Apés a formacao dessa resina polimérica, que contém os cétions quelados, prossegue
para a calcinacdo em temperatura determinada para a obtenc¢édo do pé nanoceramico
desejavel. Esse pd resultante da calcinacdo é caracterizado pela presenca de
compostos organicos que sao aplicados para a fabricacdo do suporte poroso,
entretanto, € necesséario um tratamento térmico com temperatura especifica para
remocao do material organico e obtencao do p6 final usado na fabricacéo do eletrdlito
(Mufioz M., 2013 e Cajas D., 2017).

3.4.2 Sintese da Ferrita de Lantanio dopada com Estréncio para o catodo

Como dito na secao (3.3.2), existem diversos estudos que empregam a ferrita
de lantanio dopada com estréncio (LSF) na fabricacao dos eletrodos do catodo, visto
gue esse material possui uma atividade catalitica mais alta que a manganita de
lantanio que é comumente utilizada. A dopagem da ferrita para fabricacdo do catodo
auxilia no aumento das regiées com vacéancia de oxigénio possibilitando um melhor
transporte dos ions de oxigénio e garantindo estabilidade estrutural. O ion de estréncio
€ 0 material mais apropriado para essa dopagem, tendo em vista a combinacdo de
uma baixa energia da solucao e energias minimas de ligacéo que eles oferecem, além
de possuir maior condutividade ibnica e menor energia de ativacdo para o transporte
gquando comparado com outros materiais. A estrutura cristalina de perovskita
verificada na LSF também auxilia para as caracteristicas fundamentais do seu uso

formando vacéancias na rede de oxigénio (Yang, 2019 e Paiva, 2020).

Por conseguinte, a LSF foi o material adotado neste trabalho para fabricagcéo
do eletrodo do catodo, utilizando o método de precursor polimérico, ja explicado, com

o tratamento térmico adequado e posterior impregnacéo no eletrolito.
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3.4.3 Sintese do Oxido de Niquel para o anodo

Na fabricacdo do eletrodo para o anodo foi utilizado o 6xido de niquel (NiO)
devido as suas propriedades especificas, explicadas na sec¢éo (3.3.3), que garantem
alta atividade para as reacdes necessérias, estabilidade quimica e estrutural e baixo
custo se comparado a metais nobres. Além disso, a estrutura cristalina romboédrica &

fundamental para tais caracteristicas desejaveis na sua aplicacao (Rodrigues, 2019).

No presente trabalho, foram utilizadas amostras prontas de NiO, doadas do
trabalho de Rodrigues (2019), que foram sintetizadas por método Pechini, calcinadas
a 500 °C, garantindo boa cristalinidade e tamanho de particula, que foram

impregnadas pelo método gota a gota no suporte poroso do eletrélito.
3.4.4 Moagem do po

A moagem € um processo fisico que utiliza forca mecénica de impacto e atrito,

com um equipamento, para reduzir o tamanho das particulas do pé.

Existem diversos métodos como moagem com esferas, moinho a jato, moinho
planetario e moinho de atricdo que permitem alcancar diferentes tamanhos de
particulas de acordo com as caracteristicas dos moedores utilizados (tamanho,
formato, material e peso) e o tempo de moagem. Neste trabalho, foi utilizada a
moagem por atricdo com esferas de zircbnia em que ocorre o choque mecanico entre
as particulas e os corpos do moedor, realizada em meio umido (adicdo de etanol). As
vantagens desse método consistem na sua eficiéncia por meio das forcas de impacto
e cisalhamento, com uma baixa perda de material durante o processo e garantindo
boa homogeneidade quando comparado com outros métodos. Entretanto, ocorre a
possibilidade de contaminacdo dependendo do meio em que ocorre O processo
(Pereira, 2009 e Muiioz M., 2013).

3.4.5 Compactacao do po

A compactagdo do pO ocorre apdés a preparacdo das amostras com a
diminuicdo do tamanho das particulas e homogeneizagcéo. Esse processo consiste em
aplicar uma forgca que permite transformar um grupo de particulas em um corpo
consolidado com geometria definida e densidade aparente, apresentando certa

resisténcia mecanica.
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Existem diversos tipos de compactacdo como a prensagem uniaxial,
prensagem isoestatica ou extrusdo, o que define a utilizacdo de um método de
compactacao sao as propriedades do p6 levando em consideragdo algumas variaveis
mecanicas. No presente trabalho, foi utilizada a prensagem uniaxial a frio, que
consiste em preencher a cavidade de um molde (geometria definida) com uma
determinada quantidade de po, fechar esse molde e aplicar uma pressdo uniaxial
através de émbolos de simples ou dupla acdo por meio de uma prensa hidraulica ou
mecanica, com tempo e carga especifica, obtendo o corpo de prova no formato final
(Gonzales, 2012 e Sampaio, 2016).

3.4.6 Sinterizacdo do corpo de prova

Apbs obter o corpo de prova proveniente da compactacao deve ser realizado o
processo de sinterizacdo para dar ao material as propriedades finais.

A sinterizacdo consiste numa técnica de processamento de materiais
ceramicos que permite a ligacao de particulas sélidas, com o surgimento dos graos,
por transporte de massa que ocorre em escala atbmica por meio de um tratamento
térmico. Esse tratamento modifica as propriedades do material ocorrendo a reducéo
de porosidade, o aumento de resisténcia mecanica, a reducédo do tamanho do corpo
de prova, o aumento na condutividade térmica, coalescéncia das particulas (aumento
dos gréos), entre outros. Caracteristicas do material ceramico como a densidade
aparente, granulometria e teor de contaminantes sao relevantes durante o processo

de sinterizacdo (Pereira, 2009 e Muiioz M., 2013).

Existem trés classificacfes para o processo de sinterizacdo: sinterizacdes em
estado solido, sinterizacdes em presenca de fase liquida e sinterizacdes reativas.
Neste trabalho, a sinterizacéo é feita em fase soélida, que é dividida em trés estagios:
inicial, intermediario e final. No estagio inicial, ocorrem mudancas rapidas formando
pescocos com particulas vizinhas para que ocorra a difusdo, sem que ocorra
mudancas no tamanho dos grdos. No estagio intermédiario comeca ocorrer a
densificacdo do corpo com o inicio do aumento no tamanho dos gréos formando uma
rede de poros interconectados. No estagio final o crescimento dos grédos € maior e
ocorre o fechamento dos poros interconectados formando, assim, pequenos poros
esféricos e isolados (Pérez, 2006 e Cajas D., 2017). A Figura 8 representa de maneira

esquematica esses trés estagios do processo de sinterizacdo em fase solida.
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Inicial Intermediario Final
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Figura 8. Representacdo esquematica dos estagios de sinterizagdo em fase solida (Fonte: Adaptado
de Souza, 2018).

3.4.7 Conformacgéao da célula unitaria

Todos os componentes de uma CaC de 6xido solido estdo na forma de sélidos,
0 que permite varias configuracfes para sua montagem. Entre as mais comuns tém-
se a geometria planar e geometria tubular (Souza, 2018). A conformacéo da célula
unitaria consiste na montagem final com o eletrdlito de éxido de cério dopado junto

com os eletrodos do catodo e anodo.

As células com geometria tubular permitem minimizar as diferencas dos
coeficientes de expansao térmica dos componentes, no entanto apresentam maior
resistividade do caminho percorrido pela corrente elétrica, diminuindo seu
desempenho. J& as células com geometria planar possuem uma estrutura mais
eficiente em comparacdo com a tubular. O caminho percorrido pela corrente elétrica

€ menor e permite um empilhamento dos componentes (Souza, 2018).

Células com geometria planar podem ter suporte pelo eletrdlito ou pelo anodo
e 0 suporte deve garantir as caracteristicas especificas para seu funcionamento. A
célula suportada pelo eletrélito proporciona 6tima estabilidade mecanica, porém com
a densidade do eletrélito existe um aumento da resistividade elétrica e da temperatura
de operacdo. J& a célula suportada pelo &nodo ndo ocorre aumento na resistividade
elétrica, devido a sua propriedade de condutor idnico e possui estabilidade mecanica
(Mekhilef, 2012).

Diante disso, no presente trabalho foi utilizada a configuragdo com geometria
planar suportada no &nodo, na qual a regido de deposicdo do &nodo possui uma
espessura maior para suprir as caractéristicas necessarias para ocorrer as reacgoes.

Isso justifica o fato de que na fabricacdo do suporte poroso utilizou um molde com
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maior espessura do lado do anodo. A Figura 9, retirada do trabalho de Souza (2018),

exemplifica 0 esquema de montagem da célula com suporte no eletrdlito e no anodo.

Suporte no eletrolito Suporte no anodo
Figura9. Representacdo esquematica de célula com geomatria planar suportada no eletrélito e no
anodo (Fonte: Souza, 2018).

Para finalizar essa montagem, a célula precisa ser selada em um tubo reator
de alumina com um contato elétrico que precisa ter ligacdo com os eletrodos da célula,
garantindo a continuidade entre a célula unitaria e o circuito externo. Com isso é

possivel executar os testes de bancada para realizar as caracterizacfes elétricas.
3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.5.1 Andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)

Esse tipo de caracterizacao permite analisar o comportamento de modificacdes
massica do material de estudo e encontrar as temperaturas de transicdo de fase
evidenciadas por processos endotérmicos e exotérmicos, em funcdo da variacédo de
temperatura em uma atmosfera controlada. Desse modo, pode-se determinar a
temperatura de calcinagdo adequada para cada tipo de material, com o objetivo de
eliminar o material organico e compostos volateis obtidos no processo de sintese
(Gonzales, 2012).

Na andlise termogravimétrica (ATG), observa-se as mudancas de massa como
consequéncia da interacdo com a atmosfera a partir da variacado de temperatura e/ou
tempo, constatando perda de massa (vaporizacao) e ganho de massa (decomposicao)
da amostra com o uso de uma balanca e um termopar que registra todos os dados
obtendo uma curva que mostra a variagdo de massa em termos de percentuais (lllinois

Institute of Technology, 2019).

A curva obtida na ATG é acompanhada pela curva da anélise térmica
diferencial (ATD), que consiste em medir a diferenca de temperatura entre a amostra
e um material de referéncia como uma funcdo do tempo ou da temperatura, quando

eles passam por varredura de temperatura em uma atmosfera controlada, sendo
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possivel detectar e estimar uma analise qualitativa de qualquer transformacéo
(processos fisicos ou quimicos) ocorrida na amostra (lllinois Institute of Technology,
2019).

3.5.2 Difracédo de raios X (DRX)

A técnica de DRX é aplicada para determinacdo de fases cristalinas em
materiais céramicos e entendimento de suas propriedades. Quanto maior for o grau
de organizacéo e ordenamento estrutural de uma amostra, maior sera seu padrao de
cristalinidade (Machado, 2011). Essa técnica utiliza feixes de raios X, que s&o
radiacOes eletromagnéticas de altas energias e comprimentos de onda curtos para
penetrar na amostra. Quando um feixe de onda de raios X incide sobre o material
analisado, parte desse feixe sera dispersado pelos elétrons do atomo do material,
permitindo a andlise estrutural dessa amostra (Machado, 2011 e Sartore, 2015).

Para analise do p6 é preciso pulverizar e fixar a amostra a um porta-amostras
por prensagem ou colagem, o qual é posteriormente atingido pelo feixe de raios X.
Cada particula do p6 possui um perfil cristalino, com orientacdo aleatéria em relacao
ao feixe incidido. O difratdmetro € usado na deteccdo dos angulos dos fétons
difratados apods a incidéncia da radiacao sobre a amostra. Portanto, a difracédo de raios
X analisa de forma qualitativa as fases cristalinas presentes no p6é e de forma
guantitativa obtendo o tamanho do diametro médio das particulas. Materiais com alta
grau de ordenamento cristalino possuem picos estreitos bem definidos e a
identificacdo da amostra se da pela comparacédo dos difratogramas obtidos e os dados
disponiveis na literatura (Sartore, 2015). A Figura 10 ilustra o difratograma de um

material cristalino.

Cristal

Intensidade

U

Figura 10. Difratograma de um material cristalino (Fonte: Paiva, 2020).
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3.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

raios X por energia dispersiva (EDS)

A MEV é uma técnica aplicada para analisar a topografia de superficie de uma
amostra, fornecendo informacdes a respeito da morfologia e disposi¢cao/ organizagao
das particulas e dos aglomerados presentes no material, por meio de micrografias de
ampla magnificacdo em escalas micro- e nanométricas. E uma das técnicas mais

utilizadas para caracterizagdo estrutural/ morfolégica de CaC (Rodrigues, 2019).

O principio de funcionamento do MEV consiste na geracdo, emissdo e
aceleracdo de um feixe de elétrons por um canhéo (constituido por um filamento de
tungsténio e um cilindro de Wehnelt) que, em conjunto com lentes (condensadoras,
objetivas, intermediarias e projetoras) e bobinas magnéticas, direcionam o feixe para
que este atinja a superficie da amostra ou area de interesse. A emissao do feixe se
da em funcéo da diferenca de potencial entre o catodo (filamento) e anodo (cilindro de
Wehnelt), posteriormente a passagem de corrente elétrica e superaquecimento do
filamento, resultando na emisséo de diversos tipos de radia¢cdo que sao coletadas pelo
detector de elétrons, entre elas, os elétrons secundarios, retroespalhados e 0s raios
X (Sarruf, 2013 e Sartore, 2015).

Os elétrons secundarios sao responsaveis por gerar imagens com aparéncia
tridimensional com maior resolucédo e os elétrons retroespalhados, emitidos pela
incidéncia do feixe, possibilitam detectar a variacdo quimica da amostra. A emissao
de raios X € responsavel pela que determinacdo qualitativa e semiquantitativa dos

elementos que compdem a amostra (Souza, 2018).

Nesse tipo de analise, o feixe de elétrons incide no material analisado e os
elétrons mais externos dos atomos que compde esse material absorvem energia,
passando para um nivel energético maior, conhecido como estado excitado. Ao
retornarem ao nivel energético original (estado fundamental), liberam a energia
absorvida emitida na forma de raios X; os quais sdo coletados por um detector
instalado na camara de vacuo do MEV, conhecido como EDS. O espectro obtido pode
consistir, a depender da amostra, em diversos picos representativos, caracteristicos
do &tomo/ elemento, e pode, também, indicar a quantidade daquele elemento, dada

pela intensidade do pico (Sartore, 2015).
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3.5.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A técnica de MET é utilizada, também de forma complementar a microscopia
eletrdnica de varredura, para analise ultraestrutural de micro- e nanomateriais; e tem
como finalidade a investigacdo em relacdo as caracteristicas morfoldgicas,
dimensionais e organizacionais de uma amostra, por meio de micrografias de alta

ampliacao.

As amostras destinadas a analise por MET devem apresentar espessura fina e
transparéncia ao feixe de elétrons. O principio de funcionamento e a constituicdo do
MET séo semelhantes aos do MEV, com a distincdo de que, neste caso, 0 porta-
amostras é posicionado entre as lentes condensadoras e objetivas. O sistema de
colimacéo direciona o feixe para que atravesse a amostra. A medida que passa pela
amostra, o feixe de elétrons atinge as lentes objetiva, intermediaria e projetora. Essas
lentes, além de direcionarem o feixe, também ampliam a imagem até que ela alcance
o detector de elétrons. A imagem ampliada é projetada em uma tela fosforescente do

equipamento, gerando a micrografia (Paiva, 2020).
3.5.5 Propriedades elétricas do eletrdlito sélido

A condutividade i6nica no eletrdlito sélido de éxido de cério dopado é resultado
dos movimentos que os ions de oxigénio realizam através de saltos de niveis de
energia para o sitio vacante préximo, que dependem da concentracédo e da mobilidade
dos portadores dos mesmos (Villas-Bbdas, 2013). O mecanismo de conducéo dos ions
no eletrodo solido é visto quando ha a dissociacdo das moléculas de oxigénio no

catodo da célula.

Com o objetivo de aumentar a condutividade i6nica do éxido de cério em
temperaturas intermediarias de funcionamento é necesséario fazer a dopagem de
oxidos estabilizantes que aumentam os sitios vacantes na estrutura favorecendo a
mobilidade dos ions e mantendo a estabilidade estrutural (Villas-Bbas, 2013 e

Sampaio, 2016).

A condutividade ibnica é descrita como uma funcéo exponencial crescente em
relacdo a temperatura, na qual € chamada de equacdo de Arrehenius (Equacéo 9)
(Lima, 2016).
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(Eq.9)
onde g, € um fator pré-exponencial relacionado aos sitios vacantes, T € a
temperatura em Kelvin (K), k é a constante de Boltzmann (8,6176 * 1075 eV x K1) e

Ea é a energia de ativagdo (eV) para a conducdo.
Com dados da resisténcia da célula, area da superficie do eletrdlito e espessura
calcula-se o valor da resistividade (Equacéo 10) (Mufioz M., 2013).

RxA
p= I

(Eq. 10)

onde p é a resistividade (Q *x cm), R € a resisténcia () a uma temperatura
determinada, A € a area (cm?) do eletrdlito sélido de teste e [ é a espessura (cm) desse

eletrélito.

Por conseguinte, com os valores de resistividade €& possivel calcular a

condutividade expressa em S x cm™! (Equacéo 11).

(Eq. 11)

O grafico representativo da equacdo de Ahrrenius utiliza valores logaritmos

decimais da condutividade multiplicado pela temperatura log(c * T) [K * Q * cm™1], em

funcao do inverso da temperatura absoluta 1000/T [K~1] (Equacdo 12) (Lima, 2016).

1 1 ( Ea) l 1
0go = og00+[ % * oge]*—
(Eq. 12)

Com a inclinacdo da curva do grafico representativo da equacéo de Ahrrenius
€ possivel calcular a energia de ativacdo (Ea), que é a energia minima necessaria que

inicia 0 a conducao na SOFC (Doyle, 2017).
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1 FABRICACAO E CARACTERIZACAO DO ELETROLITO SOLIDO

O fluxograma (Figura 11) mostra os procedimentos realizados para a fabricagéo
e caracterizacdo da célula unitéria de 6xido de cério dopado com gadolinio e samario
(GdSm-CeO2).

Sintese do
GdSmCe02

‘ (Método Pechini)
A J

- .
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Figura 11. Fluxograma com a metodologia aplicada na fabricacédo e caracterizagcao da célula unitaria
de GdSm-CeO2 (Fonte: Autoria prépria, 2023).

Para a obtencao do eletrélito de GdSm-CeOz2 utilizou-se os resultados obtidos
no trabalho de Cajas D. (2017), na qual foram sintetizadas varias amostras de
CeogGdy,-Sm,0,9cOm X variando entre 0,00; 0,01; 0,03 e 0,05. Os resultados
mostraram que a amostra de 6xido de cério dopado, em que x = 0,05, obteve melhor
desempenho elétrico para o funcionamento em uma SOFC. Entre as caracteristicas
necessarias destacam-se a alta condutividade de 5,61 = 1072 S = cm™! a 700 °C, com
energia de ativacdo de 1,29 eV. O método escolhido para sintetizar essa amostra foi
o método dos precursores poliméricos (Pechini) e os equipamentos e matérias-primas
utilizadas foram do Laborat6rio de Pesquisa em Recursos Renovaveis e Energéticos

(LaPRRERN) na Faculdade do Gama — Universidade de Brasilia.

Com isso, para fabricar a amostra de interesse foram utilizadas as seguintes

matérias-primas e solventes:
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> Nitrato de Cério (Ill) hexahidratado com pureza de 99% (Ce(NO3); - 6H,0),
fabricante: NEON;

» Nitrato de Gadolinio hidratado com pureza de 99,9% (Gd(NO3)5 -
xH,0) x~6, fabricante: Alfa Aesar;

> Nitrato de Saméario hexahidratado com pureza de 99,9% (Sm(N03)5 - 6H,0),

fabricante: Alfa Aesar.

Agua destilada;

Etilenoglicol (EG), fabricante: SPLAB,;

Acido citrico (AC), fabricante: SPLAB.

Hidroxido de aménio ( NH,OH), fabricante: VETEC.

YV V V V

Inicialmente, realizou-se o calculo estequiométrico para obter o composto de
formula CeggGdy155mg 05019, de acordo com a massa molar de cada reagente. Os
nitratos, em suas quantidades calculadas, foram misturados em um béquer contendo

50ml de 4gua destilada formando uma solucéo (1).

A seguir, o acido citrico granulado (AC) foi misturado no etilenoglicol (EG), na
proporcéo de 1:4 (mols), conforme o procedimento descrito por Pechini. Essa mistura
foi mantida em agitacdo constante e aquecida em 70 °C para favorecer a completa

dissolucéo do AC no EG, formando uma solucéo (Il).

Posteriormente, as solucbes (I) e (II) foram misturadas em um béquer,
mantendo agitacdo constante por 10 minutos em temperatura ambiente até obter uma
solucdo homogénea final. O pH da soluc¢éo final foi ajustado até chegar no valor de 9
(basico) por meio da adicdo de hidroxido de amdnio, em constante agitacao,
adqurindo uma cor amarelada. Por fim, para eliminar o solvente e favorecer as reacfes
de polimerizacdo a solucgéo final foi aquecida a 120 °C, em constante agitacdo, até a
formacdo de uma resina viscosa com presenca de bolhas. O produto resultante foi
levado ao forno do tipo mufla durante 3 horas a temperatura de 300 °C, obtendo um
poé escuro, chamado de pré-calcinado, que foi desagregado utilizando um almofariz
de agata. A Figura 12 mostra algumas etapas do processo realizado até obter o po

pré-calcinado.
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Figura 12. (a) Solugdo homogénea com pH ajustado; (b) Resina viscosa com formacao de bolhas; (c)

P6 pré-calcinado de 6xido de cério dopado, obtido por método Pechini.

4.1.1 Tratamento térmico

ApOs o preparo do po pré-calcinado, uma pequena quantidade foi separada e
levada para andlise de ATD e ATG, com o objetivo de determinar a temperatura ideal
de calcinagdo da amostra, eliminando todo material organico, volatil e solvente
restante. A andlise foi realizada no Laboratorio de Tecnologias de Medicamentos e
Cosmeéticos (LTMAC), na Unidade de Laboratorios de Ensino de Graduacéo (ULEG)
— Universidade de Brasilia, com o equipamento DTG-60H (Shimadzu, Kyoto, Japan).
As seguintes condi¢cdes de andlise foram empregadas: uso de cadinho de platina,
faixa de temperatura de estudo de 32 °C (ambiente) até 800 °C, atmosfera controlada
com fluxo de gas nitrogénio de 50 ml por minuto e taxa de aquecimento de 10 °C por

minuto.

4.1.2 Analise de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

A difracéo de raios X foi utilizada, apos o tratamento térmico, com o objetivo de
identificar as fases cristalinas da amostra de 6xido de cério dopado com gadolinio e
samario. A andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia Mécanica (SG-9) —
Universidade de Brasilia, utilizando o equipamento XRD 6000 (Shimadzu, Jap&do) com
angulo de varredura de 20° a 80°, velocidade de scan de 3° por minuto e passos de
0,02° por minuto. Foi necessario preparar a amostra em um porta-amostras por meio

da pulverizacao e colagem do p6 antes de ser atingido pelo feixe de raios X.
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Uma pequena quantidade do material tratado, sem moagem, foi separado e
levado para analise no Microscopio Eletrénico de Varredura no Laboratorio de
Microscopia e Microanalise, no Instituto de Ciéncias Biologicas (IB) — Universidade de
Brasilia. O equipamento utilizado foi o JSM-7001F (JEOL, Japao). Primeiramente, a
amostra foi preparada com a utilizacdo de um suporte metalico (stub) e fita de carbono
para fixar o p6. O stub foi colocado em um porta-amostras e inserido na camara de

vacuo do microscopio.

Para avaliar a presenca de eventuais contaminantes no material produzido, foi
realizada uma analise composicional via EDS, um equipamento acoplado ao MEV,
gerando 0s espectros caracteristicos. Apds isso, 0 porta-amostras foi retirado da
camara e foi realizada uma etapa de metalizac&o (deposi¢cdo de uma camada fina de
ouro) em um Sputter Coater (Leica, EM SCD 500, Austria), para melhorar a
condutividade elétrica superficial, reduzindo efeitos de carga e aumentando a
interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie da amostra. Subsequentemente, o
porta-amostras foi inserido na camara de vacuo do microscopio e foram obtidas
micrografias do pé aglomerado (anterior ao processo de moagem) para serem
comparadas com micrografias obtidas posteriormente ao processo de moagem,
evidenciando diferencas na disposicdo, morfologia topografica estrutural e tamanho

dos aglomerados.

As andlises de MEV e EDS também foram feitas para o eletrdlito sélido apés o
processo de sinterizagcéo, deposi¢céo do suporte poroso e impregnacédo dos materiais

cataliticos.
4.1.3 Moagem do p6 e compactacdo dos corpos de prova

O material calcinado passou pelo processo de moagem mecanica, utilizando
um moedor de atrito com hastes de polipropileno e esferas de zirconia de 2mm de
diametro. O objetivo da moagem foi romper todos os aglomerados presentes no
material. Para isso, a amostra foi pesada e misturada em um béquer com alcool etilico
absoluto na razdo massica (alcool:pd) de 5:1. As esferas de zirconia foram
adicionadas a mistura na razao (esfera:pd) 4:1. A mistura foi colocada em uma camara
de moagem feita de polipropileno para evitar contaminag¢ao, e o moinho foi agitado
durante 1 hora com velocidade média de 1500 rotagBes por minuto. Apds o tempo de
moagem, a mistura foi retirada e peneirada para separar as esferas de zirconia. A

solucéao resultante foi levada para uma chapa de aquecimento a 100 °C até a completa
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evaporacao do alcool etilico. Posteriormente, o po obtido foi desaglomerado usando
um almofariz de agata e peneirado usando uma peneira de 0,046 mm para redistribuir

uniformemente as particulas. A Figura 13 mostra algumas das etapas desse processo

e 0 material

Figura 13. (a) Esferas de zircdnia, haste e recipiente de polipropileno utilizados na';noagem; (b) P6
agregado poés evaporagdo completa do alcool etilico; (c) P moido e peneirado.

Com o material moido foi realizada a compactacao dos corpos de prova usando
o método de prensagem uniaxial a frio. Para isso, a amostra foi separada em 10
por¢gbes com aproximadamente 0,3 gramas cada e utilizada uma matriz cilindrica
metélica de 11mm de didmetro como molde. As por¢des separadas foram adicionadas
no molde e utilizou-se uma prensa hidraulica de 15 toneladas, modelo Mph-15 (Ribeiro
Equipamentos) do Laboratério de Analises Instrumentais na Faculdade do Gama -
UnB, aplicando uma presséao uniaxial de aproximadamente 190 MPa por 30 segundos.
O pistdo e as paredes da matriz foram lubrificados com 6leo mineral para diminuir o
efeito de atrito durante a prensagem e permitir a retirada dos corpos de prova
compactados sem quebra-l6s. Como resultado foram fabricados 10 corpos de prova
gue foram levados ao forno (mufla) com temperatura de 1000 °C durante 2 horas para
pré-sinterizacao, com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica e evitar a quebra
dos corpos de prova durante a aplicacdo do suporte poroso. A Figura 14 mostra a
prensa hidraulica, molde metalico utilizado e o resultado dos corpos de prova pré-
sinterizados com cerca de 11mm de diametro e 1mm de espessura.
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Figura 14. (a) Prensa hidradlica de 15 toneladas; (b) Molde de matriz metalica cilindrica; (¢) Corpo de

prova pré-sinterizado a 1000 °C.

4.1.4 Analise por microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Uma pequena quantidade da amostra tratada, apés a moagem, foi separada e
levada para analise no Microscépio Eletrénico de Transmissdo no Laboratério de
Microscopia e Microanalise, no Instituto de Ciéncias Biologicas (IB) — Universidade de
Brasilia. O equipamento utilizado foi o JEM-1011 (JEOL, Japéao).

O preparo aconteceu um dia antes da caracterizacdo, primeiramente o material
a amostra foi disgregado em agua destilada na proporcao 1:1000 para dispersao das
particulas. Posteriormente, a amostra recebeu um tratamento de sonicagéo (banho
ultrassénico) e foi depositada em uma tela de cobre recoberta com resina
termoplastica. No dia seguinte, a amostra foi colocada em um porta-amostras e
inserida na camara de vacuo do MET. A andlise foi realizada para obter informacfes
quali- e quantitativas a respeito das caracteristicas micro- e nanoestruturais da

amostra, através de micrografias representativas.
4.1.5 Fabricacao e aplicacdo do suporte poroso para anodo e catodo

No processo de fabricacdo do suporte poroso (scaffold) foi sintetizada uma
mistura liquida, chamada slurry, de acordo com o trabalho de Rodrigues (2019).
Portanto, utilizou-se certa quantidade de p6 de 6xido de cério dopado com gadolinio
e samario antes da calcinacdo (com presencga de material organico) que foi misturado
em proporc¢ao adequada com alcool etilico no béquer. Além disso, foi adicionada uma



A)

41

pequena quantidade, em miligramas, de polivil butiral (PVB), um material ligante para
dar viscosidade a mistura. O béquer foi mantido em agitacdo constante até a mistura

adquirir uma consisténcia e aspecto de tinta.

Para a aplicacdo da mistura slurry no corpo de prova, foi fabricado um molde
circular de papel com 6 mm de diametro, 0,5 mm de espessura para o lado do anodo
e 0,25 mm de espessura para o lado do catodo, o que caracteriza a configuragcdo com
geometria planar suportada no anodo para o eletrélito. O molde envolveu o corpo de
prova, deixando apenas o furo central de 6 mm, em seguida, o eletrdlito foi
posicionado num disco rotativo, com o auxilio de fita adesiva, para aplicacdo da
técnica de spin-coating. A mistura slurry foi entdo depositada na superficie do eletrélito
com o auxilio de uma aceleracao centrifuga do equipamento de aproximadamente 600
rotacdes por minuto. O processo foi repetido varias vezes, dos dois lados do eletrdlito,
até o preenchimento total da espessura do molde com a camada de scaffold. A
secagem do suporte foi feita com o préprio fluxo de ar proveniente da rotagéo do disco
e apos isso, o molde de papel foi retirado para realizar a sinterizagdo. A Figura 15

mostra as etapas de fabricagcao e aplicacdo do suporte poroso.

'k}l‘\,ﬂ

Figura 15. (a) Mistura slurry; (b) Eletrélito com molde fixado no disco rotativo; (c) Eletrélitos apos

aplicacdo do suporte poroso.
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4.1.6 Sinterizacdo do eletrdlito

Depois da aplicacdo do suporte poroso “scaffold” nos corpos de prova foi
realizada a etapa de sinterizacdo que aconteceu na Sala de Tratamentos Térmicos do
Laboratorio de Engenharia Mécanica (SG-9) — Universidade de Brasilia. O forno
utilizado foi o0 modelo Nabertherm GmbH LHT818PN (Nabertherm, Alemanha). Uma
rampa de sinterizacdo em etapas foi criada com base no trabalho de Cajas D., (2017).
Na Figura 16 esté representado o gréafico do cronograma de sinterizagéo criado para

o eletrdlito.
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Figura 16. Gréfico da rampa de sinterizacéo para o eletrdlito (Fonte: Autoria prépria, 2023).

Na primeira rampa, efetuou-se o aquecimento numa taxa de 5 °C por minuto,
da temperatura ambiente até 1000 °C, para favorecer a eliminacdo de materiais
organicos e volateis ainda presentes na amostra ap6s a calcinacdo. Na segunda
rampa, aconteceu 0 aquecimento com uma taxa menor, 3 °C por minuto, para
possibilitar a sinterizacao de eletrdlitos solidos densos (eliminacao da porosidade) até
chegar na temperatura onde poderiam ser favorecidos os processos de difuséo pelo
contorno de grao (regiao de alta difusividade do eletrdlito), 1650 °C, com patamar de
5 minutos. Logo apds, a temperatura foi reduzida em 10 °C por minuto até 1500 °C,
patamar de sinterizacao, na qual ficou por 2 horas. Por fim, o forno foi desligado e o
resfriamento da amostra acontece de maneira natural. Observou-se que o volume do

eletrdlito foi reduzido em cerca de 30%, apos a sinterizacdo. Cabe destacar que um
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corpo de prova foi sinterizado sem aplicacdo do suporte poroso para fins de

caracterizacao elétrica e estrutural com MEV.

E importante lembrar que o eletrdlito aderido com o suporte poroso foi
sinterizado na auséncia de material catalitico, entdo a temperatura de operacao dos
catalisadores depositados nos eletrodos podem ser mais baixas com relacdo as
técnicas comuns (Araujo, 2016). A Figura 17 mostra o resultado do eletrolito obtido

apos a sinterizacao.

Figura 17. Eletrdlito pos etapa de sinterizagdo com suporte poroso.

4.1.7 Caracterizacéo elétrica do eletrélito sélido

Para a caracterizacdo elétrica do eletrdlito sélido foi montado um teste de
bancada com ajuda de um reator com controle de temperatura, e um multimetro digital
de precisdo DMM 4040 (Tektronix, Estados Unidos) que foi conectado diretamente
nas faces opostas do corpo de prova com auxilio de fios condutores de prata,
permitindo a obtencdo de dados de resisténcia em relacdo a temperatura (a faixa
estudada foi de 170 a 400 °C) do eletrdlito. A temperatura foi monitorada com um
pirdmetro POL-07 (Politerm, Brasil).

Com isso, utilizou-se a Equacao 10 para calcular os valores de resistividade,
tendo conhecimento da area e da espessura do corpo de prova utilizado. Os valores
de condutividade foram obtidos utilizando o inverso dos valores de resistividade

encontrados para cada temperatura.

Subsequentemente, utilizou-se a Equacdo 12 para construir o gréafico do tipo

Ahrrenius e calcular a energia de ativacdo necessaria para o funcionamento da SOFC.
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4.2 FABRICACAO E CARACTERIZACAO DO ELETRODO CATODICO

Para a obtencéo da ferrita de lantanio dopada com estréncio (LSF) utilizou-se
os resultados obtidos no trabalho de Paiva (2020), na qual foram sintetizadas véarias
amostras de La,_,Sr,.FeO5_s, com x variando entre 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1, onde o
estroncio (Sr2*) substitui o lantanio. Os resultados mostraram que a amostra de ferrita
de lantanio dopada, em que x = 0,4, obteve melhor desempenho para ser usado como
eletrodo catédico devido a estrutura cristalina sem impurezas e propriedades de
conducao eletronica e ibnica na temperatura de funcionamento de uma SOFC, com
destaque para a condutividade medida de 4,17 S+ cm™! e energia de ativacdo de
0,29 eV. Da mesma forma em que foi fabricado o eletrélito, também ocorreu a

sintetizacdo da LSF utilizando o método dos precursores poliméricos (Pechini).

Com isso, para fabricar a amostra de interesse foram utilizadas as seguintes

matérias-primas e solventes:

» Nitrato de Lantanio (Ill) hexahidratado com pureza de 99,99% (La(NO5); -
6H,0), fabricante: Sigma-Aldrich;

> Nitrato de Ferro (lll) nonahidratado com pureza acima de 98% (Fe(NO3)5 -
9H,0), fabricante: Sigma-Aldrich;

> Nitrato de Estroncio com pureza acima de 99% (Sr(NO3),), fabricante:
Sigma-Aldrich.

> Agua destilada;

» Etilenoglicol (EG), fabricante: SPLAB,;

» Acido citrico (AC), fabricante: SPLAB.

» Hidréxido de aménio ( NH,OH), fabricante: VETEC.

O material resultante, no formato de pd, foi depositado no suporte porososo

pelo método de impregnagéo.

As andlises de ATD/ATG, DRX, EDS e MEV também foram feitas para a LSF
apos o tratamento térmico e moagem. Também foi feita uma analise de DRX antes do

tratamento térmico, para verificar as fases cristalinas presentes no material.

O fluxograma (Figura 18) mostra os procedimentos realizados para a fabricacéo
e caracterizacao da LSF para o eletrodo catodico.
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Figura 18. Fluxograma com a metodologia aplicada na fabricacdo e caracterizacdo da LSF para o

eletrodo do catodo (Fonte: Autoria propria, 2023).

43 DEPOSICAO DO MATERIAL CATALITICO NOS ELETRODOS

Para a deposicao do material catalitico (catodo e anodo) foi utilizado o método
de impregnacgéo ou deposigéo gota a gota (Ruiz-Trejo et al., 2015). Para o eletrodo do
anodo foram misturados 5 mg de NiO com tratamento térmico a 500 °C, doado do
trabalho de Rodrigues, (2019), em 5 ml de alcool etilico, usado para facilitar a
dispersdo no suporte poroso. A mistura foi mantida em um béquer com agitacdo
constante, o eletrdlito sinterizado foi posicionado em uma placa Petri em cima de uma
chapa de aquecimento, com o lado de maior espessura da camada de suporte poroso,
e a solucao foi depositada gota a gota com o auxililo de uma seringa. A chapa foi
mantida em temperatura de 70 °C com o objetivo de evaporar o alcool etilico do
material catalitico aplicado no eletrélito. O mesmo processo foi repetido para a
deposicao de material catalitico no lado do catodo. No entanto, foram misturados 5mg
da LSF e a aplicacao foi feita do outro lado do eletrélito, com menor espessura da
camada de suporte poroso. Posteriormente, foi realizada a cura da célula na mufla em
500 °C, por 3 horas, e resfriamento natural. A Figura 19 mostra o resultado obtido com
a aplicacdo do material catalitico.
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Figura 19. Eletrdlito sinterizado com aplicagdo do material catalitico do lado do catodo.

4.4 MONTAGEM DA CELULA UNITARIA

Durante o processo de montagem da célula, foram integrados contatos elétricos
em ambas as superficies do eletrélito. Essa ac¢éo foi realizada com o proposito de
garantir a efetividade do contato entre a célula e a bancada de testes. Para alcancar
esse objetivo, um fio auxiliar foi fixado por meio de placas de prata, estabelecendo
uma conexao direta com o eletrélito nos lados do anodo e catodo, formando assim um
conjunto tipo sanduiche com a célula. Esses fios foram subsequentemente
conectados aos condutores do circuito externo. A Figura 20 mostra o contato elétrico

utilizado e as células unitarias.

Figura 20. Células unitarias e contato elétrico utilizado.
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A célula unitaria ja montada precisou ser disposta em um tubo reator de alumina
gue possui um elemento aguecedor interno para levar a SOFC até a temperatura de
funcionamento (aproximadamente 400 °C utilizados neste trabalho). A resposta da
célula foi monitorada com um multimetro digital de precisdo DMM 4040 (Tektronix,
Estados Unidos) para verificar seu funcionamento. A Figura 21 mostra a montagem

experimental em bancada.

Contato de prata

Célula unitaria

Fonte de aquecimento

Figura 21. Disposicado da montagem experimental da célula unitaria em bancada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estéo divididos da seguinte forma: caracterizagéo (i) do 6xido de
cério dopado com gadolinio e samério para o eletrélito e (ii) da ferrita de lantanio
dopado com estroncio para o eletrodo catddico, (iii) caracterizacdo estrutural e de

desempenho elétrico do eletrdlito sdlido e (iv) caracterizacdo da célula unitaria.

5.1 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DO OXIDO DE CERIO DOPADO
NA FORMA DE PO

5.1.1 Anélise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

A Figura 22 apresenta o grafico das curvas de ATD e ATG da amostra preé-
calcinada obtida ap06s o processo de sintese do 6xido de cério dopado com gadolinio
e samario, na qual é possivel observar uma perda de massa consideravel
(aproximadamente 35%) durante toda a andlise, até 800 °C, sugerindo a eliminacao
das partes organicas e materiais volateis (nitratos, agua, alcool e outros) até 150 °C.
Além disso, a curva ATD permite verificar dois eventos exotérmicos, 0s quais podem
estar associados a mudancas de fase de solido amorfo para solido cristalino no
primeiro evento (310 °C), e o segundo pode estar associado a transformacao de fase
sélido-sdlido (560 °C) (Mufioz M., 2013). Também é verificado um pico endotérmico
em aproximadamente 100 °C que pode estar associado com a evaporacdo de
materiais volateis. Diante disto e considerando os resultados obtidos no trabalho de

Cajas D. (2017), a temperatura escolhida para calcinacao do po6 foi de 500 °C.
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Figura 22. Curvas de ATD (curva azul) e ATG (curva vermelha) para o 6xido de cério dopado com

gadolinio e samario.

5.1.2 Difracdo de raios X (DRX)

O DRX foi utilizado para identificar as fases cristalinas da amostra apos a
calcinacéo. Para a identificacdo das fases presentes e suas respectivas estruturas foi
utilizado o bancos de dados do software Crystallographica Search-Match, de 2004
(banco de dados de padrdes de referéncia), fornecido pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD). Na Figura 23, pode-se observar a presenca dos picos
principais de difracdo pertencentes ao Oxido de cério quando comparado com a
literatura (Crystallographica, 2004). Os difratogramas do cério com seus diferentes
dopantes apresentam sempre 0s mesmos picos de difracdo (Arakaki, 2010). Os picos
principais encontrados estdo sinalizados pelos seus respectivos planos

cristalograficos (indices de Miller).



Intensidade normalizada (u.a)

50

——Ce,,Gd, .Sm, .0

—— PDF 34-394
PDF 75-157
—— PDF 75-162

0,15 005719

LA L L B | LA B L
\__
L
s
-
-

__
(111)[

L

—

-

-

Clll.l.;-.lllll

PURN T T T T N T M1

71 1 1 717

(222)
(400)
(331)

20 | 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 23. Difratogramas de raios X para o oxido de cério dopado e referéncia de estudo.

Foram identificadas as fases cristalinas de acordo com as referéncias: ICDD
PDF 34-394 (6xido de cério puro), ICDD PDF 75-162 (6xido de cério dopado com
gadolinio) e ICDD PDF 75-157 (6xido de cério dopado com samario)
(Crystallographica, 2004). Com isso, notou-se a presenca da estrutura do tipo CFC,
caracteristica fundamental para sua aplicacdo em SOFC, embora sejam observados
pequenos deslocamentos (menos de 0,01 graus) nos picos de difracdo, causados pela

substituicdo de atomos de cério pelos atomos de Sm3* e Gd3* (dopagem).
5.1.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

A analise composicional, via EDS, foi realizada com o objetivo de verificar a
presenca dos elementos quimicos provenientes da sintese do pé (Cério, Gadolinio e
Samario), apés o tratamento térmico, em regifes especificas, com resultados
sugestivos de auséncia de contaminantes durante o processo de sintese. Para o
GdSm-CeO2 foram obtidos resultados em duas regides diferentes da amostra (Figura
24), indicando a sua composi¢cao quimica como mostram os espectros (Figuras 25 e

26) e tabelas (Tabelas 3 e 4) subsequentes.
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Figura 24. Micrografia obtida via MEV do 6xido de cério dopado, antes da moagem, com as duas

regides especificas analisadas via EDS, ampliado 500x .
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Figura 25. Espectros de EDS na regido (1) do 6xido de cério dopado.
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Tabela 3. Composicao quimica da amostra de 6xido de cério dopado na regido (1) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) I(Do/e)so atbmico | Férmula | Composicao (%)
0
OK 170 12,96 57,69 O 12,96
Cel 341 52,47 26,66 Ce 52,47
SmL 0 0,00 0,00 Sm 0,00
Gd L 111 34,57 15,65 Gd 34,57
Total 100,00 100,00 100,00
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Figura 26. Espectros de EDS na regido (2) do 6xido de cério dopado.

Tabela 4. Composicao quimica da amostra de 6xido de cério dopado na regido (2) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) (F;e)so atébmico | Férmula Composicéo (%)
%
OK 220 16,11 63,52 ®) 16,11
Cel 379 57,98 26,10 Ce 57,98
SmL 0 0,00 0,00 Sm 0,00
GdL 84 25,90 10,39 Gd 25,90
Total 100,00 100,00 100,00
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E possivel observar que nas duas regifes analisadas, para a amostra, a
composicao quimica relacionada indica que este € um método 6timo de preparacéo
do 6xido de cério dopado com gadolinio e samario, o qual manteve a composicao final
esperada, de acordo com os compostos utilizados. Observando as tabelas percebe-
se que o percentual médio elementar composicional de cério foi de 55,2% e de
gadolinio 30,2%, o elemento samario ndo teve sua composicdo percentual
contabilizada, devido sua proporcdo estequiométrica ser pequena (5%) e a
sensibilidade do equipamento nao ser suficiente para quantificar, porém pode-se notar

a presenca desse elemento nos espectros obtidos.
5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas para a amostra calcinada antes e depois
da moagem, com o objetivo de verificar de forma qualitativa a estrutura e o grau de

aglomeracao das particulas na regido de analise.

A Figura 27 apresenta a micrografia ampliada 1000x da amostra em estudo,
antes da moagem, na qual observa-se tanto a parte superficial quanto a parte interna
dos aglomerados, com tamanhos superiores a 10 pm.

| 10pm  LMM
15.0kV SEI SEM WD 15.0mm

Figura 27. Micrografia obtida via MEV do 6xido de cério dopado e tratado termicamente antes do
processo de moagem, ampliado 1000x.
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A avaliacdo do tamanho dos aglomerados torna-se pertinente, uma vez que é
uma caracteristica que influencia diretamente na densidade da amostra, sendo
determinante nas propriedades do produto final (material pos sinterizagdo). Os
aglomerados apresentam interagfes fortes nos pescogos que precisam de uma
grande forca de cisalhamento para serem quebradas (Ferkel e Hellmig, 1999). Por
conseguinte, o processo de moagem do pd constitui uma etapa essencial, com o
objetivo de diminuir consideravelmente o tamanho dos aglomerados e aumentar a
densidade relativa da amostra. A Figura 28 apresenta a micrografia da amostra
estudada ap6s o processo de moagem, ampliado 1000x, onde observa-se a reducéo

do tamanho dos aglomerados.

15.0kV SEI

Figura 28. Micrografia obtida via MEV do 6xido de cério dopado e tratado termicamente depois do

processo de moagem, ampliado 1000x.
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5.1.5 Microscopia eletrénica de transmisséao (MET)

A MET foi utilizada para analisar as caracteristicas do 6xido de cério dopado e

tratado termicamente, com o objetivo de avaliar o tamanho e formato das particulas.

Na micrografia apresentada na Figura 29 é possivel visualizar particulas
agregadas, em formatos elipticos e, quase-esféricos, com distribuicdo de tamanhos
menores que 100 nm. O efeito de agregacdo das particulas pode ser explicado em
funcdo de suas propriedades elétricas e composicionais, com tendéncia a este

comportamento.

Figura 29. Micrografia obtida via MET do 6xido de cério dopado e tratado termicamente, depois do

processo de moagem, ampliado 15000x.
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5.2 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DA FERRITA DE LANTANIO
DOPADA COM ESTRONCIO NA FORMA DE PO

5.2.1 Anélise Térmica Diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

A Figura 30 apresenta o grafico das curvas de ATD e ATG para a ferrita de
lantanio dopada com estroncio (LSF), na qual € possivel observar que a perda de
massa nao foi significativa (menor que 2%) até a temperatura final de analise, 800 °C.
Isso sugere que no processo de sintese e pré-calcinacdo (300 °C) os materiais
organicos e volateis foram eliminados. A curva de ATD néo evidénciou a presenca de
eventos endotérmicos ou exotérmicos, sugerindo que o material é estavel na faixa de
temperatura estudada. Por conseguinte, levando em consideracdo os resultados
desta andlise e os resultados obtidos por Paiva (2020), optou-se por realizar a
calcinacdo na temperatura de 500 °C, temperatura igual a da amostra de 6xido de

cério dopado com gadolinio e samario.
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Figura 30. Curvas de ATD (curva azul) e ATG (curva vermelha) para a ferrita de lantanio dopada com

estroncio.
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5.2.2 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 31 apresenta os difratogramas para a amostra da LSF antes (em azul)
e depois (em vermelho) do tratamento térmico a 500 °C. No resultado é possivel
verificar que antes do tratamento térmico o material ja é cristalino, ou seja, o padréo
de difracdo da LSF né&o sofre alteracdo em fungéo do tratamento térmico. Comparando
os difratrogramas com a literatura foi possivel identificar picos referentes a presenca
de fases cristalinas secundarias (impurezas), advindas de elementos como o lantanio
(La) (ICDD PDF 65-7671) com fase cristalina hexagonal, o estroncio (Sr) (ICDD PDF
1-574) com fase cristalina cubica de face centrada e o 6xido de ferro Ill (Fe203) (ICDD

PDF 39-1346) com fase cristalina cubica (Crystallographica, 2004).

E possivel identificar também uma estrutura cristalina majoritaria do tipo
perovskita (ICCD PDF 82-1961) que representa exatamente a composicdo quimica
Lay¢S1o,4Fe0; da amostra estudada. Quando a valéncia geral dos céations A e B da
estrutura perovskita € menor que 6, como acontece na LSF quando Sr2?* substitui
La3*, ocorre a formacdo de uma vacancia na rede de oxigénio, caracteristica

fundamental para aplicacdo da LSF como catodo (Boukamp, 2003).

LSF sem tratamento
X LSF tratado 500 °C
- - PDF 82-1961

* PDF 65-7671

L] PDF 1-574

A PDF 39-1346

Intensidade normalizada (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 31. Difratogramas de raios X para a LSF e referéncia de estudo.
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5.2.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

A analise composicional, via EDS, foi realizada para a LSF da mesma maneira
que para o 6xido de cério dopado, com o intuito de identificar os elementos quimicos
provenientes da sintese do po (Ferro, Lantanio e Estroncio), em regides especificas,
com resultados sugestivos de auséncia de contaminantes durante a sintese. A Figura
32 mostra as duas regides de analise, das quais os espectros (Figuras 33 e 34) e
tabelas (Tabelas 5 e 6) foram obtidos, indicando a composi¢cao quimica da amostra
de LSF.

Figura 32. Micrografia obtida via MEV da LSF, antes da moagem, com as duas regides especificas

analisadas via EDS, ampliado 250x.
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Figura 33. Espectros de EDS na regido (1) da LSF.

Tabela 5. Composicao quimica da amostra da LSF na regido (1) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composicao (%)
(%)
OK 318 23,54 61,44 ®) 23,54
Fe K 139 30,55 22,84 Fe 30,55
SrL 131 10,92 5,20 Sr 10,92
La L 273 35,00 10,52 La 35,00
Total 100,00 100,00 100,00
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Figura 34. Espectros de EDS na regido (2) da LSF.

Tabela 6. Composicao quimica da amostra da LSF na regido (2) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composicao (%)
(%)
OK 238 21,49 57,17 ®) 21,49
Fe K 139 36,95 28,17 Fe 36,95
SrL 106 10,71 5,20 Sr 10,71
LalL 199 30,85 9,46 La 30,85
Total 100,00 100,00 100,00

Com os resultados do EDS é possivel verificar que o resultado da sintese do

po da LSF foi satisfatorio e ndo ha indicativo da presenca de contaminantes. Pode-se

observar pelas tabelas que, o percentual médio elementar composicional de ferro foi

de 33,75%, o de lantanio 32,9% e de estroncio 10,81%, estando de acordo com a

composicao final esperada.

5.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram adquiridas para observar os aglomerados do p6

da LSF tratato termicamente, antes e depois da moagem, com o0 objetivo de avaliar as

modificacdes morfolégicas provocadas pelo processo de moagem, visando a reducéo
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dos aglomerados para sua aplicacdo como eletrodo catddico. A Figura 35 mostra esse

comparativo obtido antes e depois do processo, reiterando a importancia desta etapa.

A

Figura 35. Micrografia obtida via MEV da LSF (a) antes do processo de moagem e (b) depois do
processo de moagem, ampliado 1000x.
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5.3 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DO ELETROLITO SOLIDO
5.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para o eletrolito sdlido sinterizado, a analise de MEV foi realizada com o
objetivo de quantifficar o tamanho do grao, avaliar qualitativamente a porosidade,
visualizar o suporte poroso (regiao de tripla fase) e verificar a impregnacéao do material

catalitico.

No corpo de prova sinterizado foram realizadas micrografias da superficie para
analisar a porosidade do eletrdlito, sua morfologia e quantificar o tamanho médio dos

graos. A Figura 36 mostra uma micrografia representativa com ampliacdo de 5000x.

Porosidade

U

I
15.0kV SEI

Figura 36. Micrografia obtida via MEV com vista superior do eletrdlito sélido sinterizado de 6xido de
cério dopado com gadolinio e samario, ampliado 5000x.

Na micrografia é observado a presenca de graos equiaxiais em toda extensao
superficial e que o elétrolito sélido, mesmo sinterizado, apresenta uma certa
porosidade aparente, formada principalmente nas regides de contornos de gréo e nos
pontos triplos. O tamanho médio dos grdos foi calculado usando o método de
interceptacdo linear média a partir dos grdos contabilizados na Figura 36 com a
utilizagdo do software ImageJ (Dias, 2008). A representagdo gréfica na Figura 37
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ilustra o histograma resultante da analise estatistica sobre a distribuicdo do tamanho
dos graos, revelando um tamanho médio de 1,367 um, acompanhada por um desvio

padrao de 0,38 pm.
25 o~ T : T ¥ T ¥ T ¥ T v
Tamanho médio = 1,367 + 0,38 ym

20

Jure
(8}
1

Frequéncia (%)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Tamanho dos graos (um)

Figura 37. Histograma da distribuicdo do tamanho dos grdos para o eletrélito sélido sinterizado do

oxido de cério dopado.

5.3.2 Desempenho elétrico (condutividade) do eletrdlito solido

Na Figura 38, sdo apresentados os resultados da condutividade do eletrélito
sélido em relacdo a temperatura, evidenciando um comportamento termicamente
ativado. Isso implica que, a medida que a temperatura de ensaio aumenta, a
condutividade do eletrdlito também aumenta. Observam-se aumentos mais
significativos de condutividade a partir de 350 °C. Além disso, € perceptivel uma
reducdo do comportamento resistivo da amostra conforme a temperatura aumenta,
fendbmeno que pode ser atribuido ao aumento na cinética dos ions de oxigénio através
do eletrdlito (Lima, 2016).
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Figura 38. Condutividade elétrica total do eletrolito solido.
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A Figura 39 exibe o resultado do grafico que representa a equacao de

Arrhenius, apresentando uma linha na qual seu coeficiente angular esta diretamente

correlacionado com a energia de ativagédo (Ea) associada ao processo de condugéo.

(Doyle, 2017).
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Figura 39. Grafico cuja reta representa a equacao de Ahrrenius do eletrolito sélido.
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O gréfico representativo da equacao de Arrhenius revelou uma inclinacao linear
ao longo do intervalo de temperatura estudado, indicando um comportamento sem
desvios. Esse padrao permitiu a obtencéo do resultado para a energia de ativacao do
eletrdlito solido, que foi de 0,91 eV. Em compara¢do com os resultados de 1,1 eV
identificado no trabalho de Winck (2015) e 1,2 eV encontrado no trabalho de Cajas D.
(2017), notou-se que o corpo de prova demandou uma energia de ativacdo menor
para iniciar a condugao, o que representa um aspecto positivo para o desempenho da
célula. O padrédo de aumento da condutividade em fungcdo da temperatura, quando
contrastado com os resultados obtidos nos estudos de Cajas D. (2017) e Sampaio
(2016), apresentou certa similaridade, sugerindo que a fabricacdo do eletrdlito

atendeu aos requisitos necessarios para operacao em uma SOFC.

Através da extrapolacao dos dados de condutividade utilizando o método de
ajuste linear do grafico representativo da equacdo de Ahrrenius, realizado pelo
software Origin, para as temperaturas de 500, 550 e 600 °C (faixa de temperatura de
operacdo da SOFC), foi gerado o gréafico apresentado na Figura 40, juntamente com
os valores de condutividade mencionados na Tabela 7.

Eletrolito Solido
% Dados Extrapolados

T I T r
1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 2,0 2,2 24

Temperatura (1000/T (K™))

Figura 40. Gréafico representativo da equagdo de Ahrrenius do eletrdlito sdlido com dados de

temperatura extrapolados.
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Tabela 7. Resultados de condutividade total do eletrélito sélido para dados de temperatura
extrapolados.

Eletrolito Solido (Ceo,86d0‘15$m0,0501‘9)
Temperatura (°C) 400 500 550 600
Condutividade (1073071 x em™1) 0,158 2,48 9,90 39,60

Comparando o resultado de condutividade obtido para a temperatura

extrapolada de 600 °C verifica-se que no trabalho de Cajas D. (2017) este resultado
foi de 1,078 « 1072 Q™1 * cm ™! enquanto que no presente trabalho a condutividade foi
de 3,960 * 1072 0! « cm™1. Dessa forma, € sugerido que esse eletrdlito sélido tenha

uma boa performance para aplicacdo na SOFC.

5.4 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES PARA A CELULA A
COMBUSTIVEL UNITARIA

5.4.1 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

Para o eletrélito sdlido, a analise de EDS também foi realizada para identificar
a composicdo de Cério, Samario, Gadolinio, Ferro, Lantanio, Estréncio e Niquel e
eventual presenca dos elementos quimicos indesejaveis apos a aplicacdo do suporte
poroso e a impregnacdo dos materiais cataliticos. As figuras a seguir apresentam 0s
resultados derivados da analise de duas regides especificas (Figura 41),
correspondentes a: (A) superficie do eletrdlito sélido com aplicacdo do suporte poroso
(Figuras 42 e 43); (B) superficie do eletrolito sélido com suporte poroso e eletrodo
catddico impregnado (Figuras 44 e 45); (C) superficie do eletrélito sélido com suporte

poroso e eletrodo anddico impregnado (Figuras 46 e 47).
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100pm IMM
SEM WD 15.0mm

Figura 41. Micrografias obtidas via MEV do eletrélito solido com aplicagdo: (a) do suporte poroso; (b)
do eletrdlito sélido com LSF impregnado no catodo; (c) do eletrélito sélido com NiO

impregnado no &nodo, ampliadas 30x.
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Figura 42. Espectros de EDS na regido (1) da amostra do eletrélito sélido com aplicacdo do suporte

poroso (correspondente a Figura 40 A).

Tabela 8. Composicdo quimica da amostra do eletrélito sélido com aplicacdo do suporte poroso na

regido (1) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composicao (%)
(%)
OK 149 11,24 53,68 ®) 11,24
Cel 348 52,51 28,63 Ce 52,51
SmL 16 3,80 1,93 Sm 3,80
GdL 107 32,45 15,76 Gd 32,45
Total 100,00 100,00 100,00
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Figura 43. Espectros de EDS na regido (2) da amostra do eletrdlito sélido com aplicacéo do suporte

poroso (correspondente a Figura 40 A).

Tabela 9. Composicéo quimica da amostra do eletrélito sélido com aplicacdo do suporte poroso na

regido (2) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composicao (%)
(%)
OK 141 14,43 60,45 ®) 14,43
Cel 266 56,25 26,90 Ce 56,25
Sm L 24 7,97 3,55 Sm 7,97
GdL 50 21,35 9,10 Gd 21,35
Total 100,00 100,00 100,00
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Figura 44. Espectros de EDS na regido (1) da amostra do eletrdlito sélido com LSF impregnado no

catodo (correspondente a Figura 40 B).

Tabela 10. Composicdo quimica da amostra do eletrélito solido com LSF impregnado no catodo na

regiao (1) analisada via EDS.

Elemento | Contagem | Peso (%) | Peso atdbmico | Formula | Composic¢éo (%)
(%)
OK 248 13,81 50,66 ®) 13,81
Fe K 131 20,42 21,46 Fe 20,42
SrL 59 4,00 2,68 Sr 4,00
Lal 219 20,03 8,47 La 20,03
Cel 201 24,15 10,12 Ce 24,15
SmL 16 3,13 1,22 Sm 3,13
Gd L 59 14,47 5,40 Gd 14,47
Total 100,00 100 100,00
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Figura 45. Espectros de EDS na regido (2) da amostra do eletrdlito sélido com LSF impregnado no

catodo (correspondente a Figura 40 B).

Tabela 11. Composicdo quimica da amostra do eletrélito solido com LSF impregnado no catodo na

regiao (2) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composigcao (%)
(%)
OK 206 12,95 50,25 o] 12,95
Fe K 94 16,60 18,45 Fe 16,60
SrL 35 2,75 1,95 Sr 2,75
LalL 177 18,36 8,21 La 18,36
Cel 232 31,64 14,02 Ce 31,64
SmL 36 7,68 3,17 Sm 7,68
Gd L 36 10,03 3,96 Gd 10,03
Total 100,00 100 100,00
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Figura 46. Espectros de EDS na regido (1) da amostra do eletrdlito sélido com NiO impregnado no

anodo (correspondente a Figura 40 C).

Tabela 12. Composicdo quimica da amostra do eletrélito sélido com NiO impregnado no anodo na

regido (1) analisada via EDS.

Elemento | Contagem | Peso (%) | Peso atémico | Formula | Composigéo (%)
(%)
OK 136 11,29 51,37 ©) 11,29
Ni K 19 6,35 7,88 Ni 6,35
Cel 258 42,78 22,23 Ce 42,78
Sm L 37 9,55 4,62 Sm 9,55
Gd L 91 30,03 13,90 Gd 30,03
Total 100,00 100,00 100,00
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Figura 47. Espectros de EDS na regido (2) da amostra do eletrdlito sélido com NiO impregnado no

anodo (correspondente a Figura 40 C).

Tabela 13. Composicdo quimica da amostra do eletrélito sélido com NiO impregnado no anodo na

regido (2) analisada via EDS.

Elemento Contagem | Peso (%) | Peso atébmico | Formula | Composicao (%)
(%)

OK 114 10,40 49,28 ®) 10,40
Ni K 17 5,96 7,70 Ni 5,96

Cel 220 39,72 21,48 Ce 39,72
SmL 61 16,98 8,56 Sm 16,98
GdL 75 26,94 12,98 Gd 26,94
Total 100,00 100,00 100,00

Com base nos resultados evidenciados nos espectros e tabelas
correspondentes aos materiais produzidos/ resultantes, é possivel afirmar que a
aplicacdo do método de suporte poroso (scaffold) e a impregnacdo gota a gota do
material catalitico na amostra de eletrolito solido foram bem-sucedidas. Ao analisar a
amostra do eletrdlito sélido com suporte poroso, observou-se, nas duas regides
investigadas, um percentual médio elementar composicional de 54,38% para 0 cério,
26,9% para o gadolinio e 5,89% para o samario. Neste caso a quantificacdo do
samario esta relacionado com o efeito de superficie, pois a regido do eletrdlito solido
permitiu o detector do EDS obter os dados percentuais.
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No caso da amostra do eletrélito solido impregnado com o LSF no lado do
catodo, foram obtidos os seguintes percentuais: 18,51% de ferro, 19,2% de lantanio,
3,38% de estrbncio, 27,9% de cério, 12,25% de gadolinio e 5,41% de samario. I1sso

evidencia a eficiéncia da aplicacdo da LSF no suporte poroso.

Por fim, no lado do &nodo para o eletrdlito solido, foram registrados 6,16% de
niquel, 41,25% de cério, 28,49% de gadolinio e 13,27% de samario. Esses resultados
sugerem que o procedimento de impregnacdo gota a gota para o material anédico
poderia ser repetido mais vezes para aumentar a composi¢cao de NiO no suporte

pOroso.
5.4.2 Microscopia eletrénica de varedura (MEV)

Para avaliar a morfologia posteriormente a aplicagdo do suporte poroso
(scaffold) foram obtidas micrografias que confirmaram de forma qualitativa a boa
aderéncia do suporte poroso no eletrdlito sélido, evidenciando que a mistura slurry,
aplicada com a técnica de spin-coating e sinterizacédo teve um resultado satisfatorio,
pois alcancou a porosidade necessaria para deposi¢cdo do material catalitico do anodo
e catodo. Na Figura 48 observa-se a vista superior da superficie do suporte poroso,

com uma ampliacdo de (a) 1000x e (b) 5000x.

10p=
15.0kxV SEIX SEM WD 15.0mm
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Figura 48. Micrografia obtida via MEV com vista superior evidenciando a aderéncia do suporte poroso

com o eletrdlito sélido de oxido de cério dopado, (a) ampliado 1000x e (b) ampliado 5000x.

A Figura 49 exibe a vista lateral com énfase na regido de aderéncia entre o

suporte poroso e o eletrdlito.

Suporte poroso

Regido de aderéncia entre
suporte e eletrolito

Superficie do eletrélito

Figura 49. Micrografia obtida via MEV com vista lateral evidenciando a aderéncia do suporte poroso

com o eletrélito sélido de 6xido de cério dopado, ampliado 2500x.
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As micrografias a seguir evidenciam com mais detalhe a zona de TPB para a
célula unitaria e identificam a composi¢cao do material catalitico do eletrodo anddico e

catddico impregnado no suporte poroso do eletrélito sélido.

Na Figura 50 é observada a presenca de particulas do 6xido de niquel dispersas
no suporte poroso do eletrélito solido, como corroborado pelos espectros de EDS das
Figuras 46 e 47 (secdo 5.4.1). Também é mostrada a zona de TPB espalhada ao longo
da interface eletrodo/eletrdlito, onde ocorre o contato do material catalitico do eletrodo
poroso, com o eletrélito e 0os gases reativos. Observando a Figura 51, percebe-se
aglomerados de catalisadores de NiO depositados na superficie do eletrodo com
maior ampliacdo (5000x). Entretanto, é perceptivel que grande parte da regido da
superficie do suporte poroso, pelo menos nas areas analisadas, ficou sem a presenca

de NiO, corroborando com os resultados das Tabelas 12 e 13 (se¢&o 5.4.1).

Eletrélito

Figura 50. Micrografia obtida via MEV evidenciando a TPB do &nodo com presenca de nanoparticulas
de NiO, ampliado 1000x.
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Figura 51. Micrografia obtida via MEV com aglomerados de NiO dispersos na superficie do eletrodo

andédico, ampliado 5000x.

Por altimo, as Figuras 52 e 53 exibem as micrografias do eletrdlito sélido com
suporte poroso e deposicao da LSF no eletrodo catédico, conforme apresentado com
a analise de EDS das Figuras 44 e 45 (secao 5.4.1). Observa-se nestas micrografias
que a deposicédo do material catalitico resultou na formacéo de um aglomerado de po

da LSF ao longo de toda a superficie do eletrodo.
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Figura 52. Micrografia obtida via MEV com aglomerados da LSF por toda superficie do eletrodo

catodico, ampliado 1000x.

_— lum LM
15.0kV SEI

Figura 53. Micrografia obtida via MEV com aglomerados da LSF cobrindo todo suporte poroso do

eletrodo catédico, ampliado 5000x.
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5.4.3 Funcionamento da célula unitaria

Com a célula a combustivel unitaria montada na bancada foi realizado um teste
preliminar para verificar qualitativamente seu funcionamento. Conhecendo a area e a
espessura da célula obteve-se resultados elétricos de resistividade, monitorado pelo
multimetro, em funcéo da temperatura de funcionamento da célula, monitorada com o
pirometro. A Tabela 14 exibe os dados de resistividade obtidos em razdo da

temperatura de operacao para a célula unitéria.

Tabela 14. Dados de resistividade da célula unitaria em fun¢édo da temperatura de operagéo.

Temperatura (°C) Resistividade (Q*cm)
200 1246901
270 443342
325 75737
395 4978

A Figura 54 apresenta o resultado do teste de funcionamento da célula unitéria

na bancada, com monitoramento de resisténcia e temperatura.

I3 + 0 -+ Loy OOFE

209+ 7 ~ wsan omorr

Figura 54. Teste de funcionamento da célula unitaria em bancada.
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6 CONCLUSAO

A SOFC foi fabricada a partir de GdSm-CeO: (eletrdlito), NiO (eletrodo anddico)
e LSF (eletrodo catddico). A aplicacdo do método de precursores poliméricos para
sintese do eletrdlito, juntamente com as técnicas de processamentos empregadas,
proporcionou homogeneidade aos componentes, sem indicios de contaminantes. Isso
contribuiu para a obtencdo de um eletrdlito solido com estrutura cristalina CFC,
caracteristicas micrométricas e regides adequadas para conducdo de ions de
oxigénio, conforme observado nas andlises de DRX, EDS, MEV e MET, evidenciando

sua viabilidade no desenvolvimento de uma SOFC.

A caracterizacado elétrica do eletrdlito sélido permitiu verificar sua propriedade
de condutividade em razdo da temperatura de funcionamento para a SOFC. A
condutividade de 1,58 = 10™*s/cm a 400 °C e a energia de ativacdo de 0,91 eV

indicam a vantagem do 6xido de cério dopado no processo de conducédo elétrica.

A metodologia empregada para a aplicacdo do suporte poroso nos eletrodos
permitiu verificar a boa interface de aderéncia entre eletrdlito/eletrodo, com porosidade
adequada para impregnacao de material catalitico, como evidenciado por micrografias
obtidas por MEV e espectros de EDS. Além disso, essa técnica proporcionou

vantagens na reducdo dos custos associados a fabricacdo das células unitarias.

Para a LSF, as caracterizacfes de DRX, EDS e MEV destacaram a relevancia
do método Pechini, sinterizacdo e moagem na obtencdo de um material com
aglomerados de particulas reduzidos, estrutura cristalina do tipo perovskita e
composicdo elementar percentual adequada para aplicacdo como catalisador no

eletrodo.

Assim como o eletrélito e o suporte poroso, os eletrodos anddicos (doado de
trabalho similar) e catddicos foram caracterizados por MEV. As micrografias
permitiram a visualizacdo da presenca do material catalitico na superficie da célula,
juntamente com regides de poros adjuntas ao suporte poroso. Os resultados
qualitativos e semiquantitativos de EDS indicaram a presenca de NiO e LSF nos

eletrodos, com um possivel percentual de composi¢cao de cada composto.

A instalacdo da célula unitaria, formada por eletrdlito, anodo e céatodo, na

bancada de testes permitiu avaliar qualitativamente seu funcionamento em resposta
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a reducao da resisténcia, levando em consideracdo o aumento da temperatura de

operacao.

Em suma, frente a todos os estudos empreendidos, a combinacdo de métodos
de sintese e processamento, técnicas de caracterizacdo detalhadas e testes praticos
em bancada culminaram com éxito na consecucao dos objetivos estabelecidos. Os
resultados alcancados sdo positivos, especialmente considerando que a metodologia
adotada foi implementada com materiais e equipamentos de facil aquisicdo e menos

onerosos.
6.1 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Caracterizar eletricamente a célula unitaria para avaliar o seu desempenho
eletroquimico utilizando hidrogénio renovavel (combustivel) e obter as curvas de

polarizagao.

Fabricar um stack contendo varias células unitarias, como a que foi

desenvolvida no presente trabalho, para obter maior densidade de poténcia.

Fabricar uma célula protétipo de bancada com maior escala para estudar sua

aplicacao em situacdes reais de operagéao.
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