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Resumo

Na tentativa de reducdo da emissdo de gases poluentes vindos de combustiveis
fosseis, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas, e dentre elas encontram-se as
células a combustivel, as quais tendem a atingir os objetivos dessas novas
tecnologias. Dentre estas células, as Células a Combustivel de Oxido Sélido com
condutividade protbénica apresentam boa eficiéncia dentro de parametros aceitaveis
de utilizacdo. Neste sentido, materiais ceramicos como o BaCeo.2Zr0.7Y0.103-d (BCZY)
tém apresentado grande importancia na fabricacdo de eletrélitos condutores
proténicos. Neste trabalho, buscou-se a producdo do cermento BaCeo.2Zro.7Y0.103-d
(BCZY) com o Niquel metdlico para ser usado como anodo. Este cermeto foi
formado inicialmente pela mistura entre o BCZY e Oxido de niquel (NiO), passando
posteriormente pela reducdo deste a fim de obter o Niquel metalico. Pode-se
constatar a formacdo do cermento, tendo boa ligacdo entre fases,. Paralelamente,
parametros do tratamento térmico foram estudados, tendo o tratamento a 900°C
durante 4 horas bons resultados para a reducéo do NiO e formacdo do cermento.

Introducéao

Dentre as tecnologias estudadas atualmente para reducdo da emissdo de
gases do efeito estufa encontram-se as Células a Combustivel, as quais vem se
destacando neste campo de estudo. Estas células convertem energia a partir de
uma reacao eletroquimica, tendo como resultado a obtencdo de energia elétrica e
calor, e geralmente gerando residuos como agua e uma baixa quantidade de alguns
gases. O funcionamento consiste em uma reacdo quimica entre o combustivel
utilizado e o oxigénio em um eletrodo, gerando ions que passardo deste eletrodo
para outro, no qual outra reacdo quimica finalizara o processo. Esta passagem de
ions gera uma diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos, tendo assim a
energia elétrica.(1)

Dentre os diversos tipos de Célula a Combustivel encontram se as Células
constituidas de material ceramico, conhecidas como Células a Combustivel de oxido
sélido (SOFCs), que tem como caracteristica principal a condutividade iénica. Estas
ja vem sendo estudadas por alguns anos, mas por volta dos anos 80 descobriu-se
uma variacdo deste tipo de célula que conduzia prétons, surgindo assim as Células
a Combustivel de oxido solido com condutividade protonica (PCFCs).(2)

Na busca de materiais para criagdo dos componentes destas células PCFC,
as peroviskitas formadas por BaCeOs tem as caracteristicas ideias para esse uso,



ainda mais com a adi¢cdo de elementos como Zirconia e itrio, os quais levam a
estabilidade quimica e mantem as demais caracteristicas, tendo como resultado
eletrdlitos como o BaCeo.2Zr0.7Y0.103-d (BCZY) por exemplo.(3)

A utilizacdo de compdésitos vem ganhando espaco para uso como eletrodos,
pois podem apresentar uma fase condutora protdnica e uma fase condutora
eletronica, aumentando assim a eficiéncia. Para o &nodo, os estudos se concentram
em compdésitos baseados em cermentos(4). Neste trabalho, estudou-se cermentos
formados por BCZY e Ni, obtidos a partir da reducao do NiO.

Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados na formacado do BaCeo.2Zro.7Y0.103-¢ (BCZY) foram:
Nitrato de Bario - Ba(NOs)2, Oxicloreto de Zircénia octahidratado - ZrOCI2.8H:0,
Nitrato de Cério hexahidratado - Ce(NOs)2.6H20, Nitrato de itrio hexahidratado -
Y(NO3)3.6H20, Acido Citrico e Amonio. Para a formagdo do compdsito utilizou-se o
Oxido de Niquel.

Inicialmente, realizou-se a producdo do p6 ceramico de composicdo BCZY a
partir do método pechini. Para isso, 0s seguintes reagentes nas seguintes
proporcdes foram utilizados: 9,8988g de Ba(NOs)2 , 7,9881g de ZrOCI2.8H20,
3,0721g de Ce(NOs3)2.6H20 e 1,3521g de Y(NO3)3.6H20, sendo estes dissolvidos em
150ml de &gua destilada. Em seguida, adicionou-se: 23,8504g de etilenoglicol,
16,1494g de &cido nitrico anidro e 28 gotas de Amonio. Por fim, agueceu-se a
mistura em temperatura de 90°C até que fosse formada uma resina amarelada. Esta
resina foi seca em estufa, moida, pré calcinada e calcinada, tendo por fim um pé
claro, sendo este o BCZY.

O BCZY passou por uma moagem de alta energia, para em seguida ser
misturada ao NiO no moinho vibracional, na propor¢céo em peso de 60% de BZCY e
40% de NiO. Apos a mistura, o pé do cermento foi prensado e sinterizado a 1400°C
por 4h. Os copos de prova foram caracterizados por medidas de densidade aparente
e porosidade aparente, por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com sistema
de dispersédo de energia (EDS) e difracdo de raio-X (DRX). Na sequéncia foi
realizado o tratamento térmico de reducdo do NiO, em um forno com atmosfera
controlada. ApGs este tratamento as amostras foram caracterizadas por MEV com
EDS e DRX, para identificar a estrutura e das fases antes e apds tratamento.

Resultados e Discusséo

O estudo inicial foi feito sobre o compdsito BCZY-NiO com composicdo de
60% para 40% de BCZY e NiO respectivamente. Estas foram inicialmente
produzidas por mistura mecanica em almofariz de agata. Foram entdo retiradas
imagens a partir de microscopia eletrénica de varredura, apresentadas nas figuras 1
e 2, as quais observam-se a presenca das duas fases, uma mais clara e outra mais
escura, sendo comprovadas com o mapeamento por EDS que a fase escura como
BCZY e a clara como NiO. Pdde-se também observar uma dispersao nao tao boa
entre as fases.

ApoOs isso, realizou-se um tratamento térmico a 900°C por 2h sob uma
atmosfera controlada de argénio com balanco de 5% de hidrogénio. P@s tratamento,
retirou-se novas imagens via MEV e mapeamento por EDS, verificando que o
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tratamento ndo foi tdo efetivo, pois o interior dos grédos apresentou uma grande
guantidade de NiO, enquanto a superficie ja apresentava Ni metalico.

Ainda com a mesma composicao, utilizou-se dessa vez o moinho vibratério
para realizacdo da mistura, visando a melhora na dispersdo das fases. A
microscopia destas novas amostras ainda apresentava as duas fases, dessa vez
mais dispersas, porém com pequena porosidade. O valor de porosidade aparente foi
de 6,5%. Um novo tratamento térmico foi realizado, no entanto num total de 4 horas.
As imagens poés este tratamento demonstram um aumento da porosidade e graos
mais uniformes, mostrando que a redug&o de NiO para Ni metalico foi obtida.

Para melhor andlise das fases presentes na figura 3 sdo apresentados 0s
difratogramas das amostras sem tratamento, com 2 horas e 4 horas de tratamento
térmico de reducdo. A partir destes resultados pode-se identificar a presenca de
picos que indicam o BCZY em todas as amostras. Nas amostras sem tratamento e
com 2 horas de tratamento, observa-se picos de NiO, os quais desaparecem na
amostra de 4 horas de tratamento, sendo identificados picos de Ni metalico,
indicando que no tratamento de 4 horas a reducao foi efetiva.

Imagem de Elétrons 1

Imagem em Camadas EDS 1

Figuras 1 e 2 — Microestrutura do BCZY-NiO com mistura feita no almofariz de 4gata e Microestrutura
do BCZY-NiO com mapeamento por EDS dos elementos Ba e Ni.

Conclusodes

A mistura mecéanica entre BCZY e NiO utilizando almofariz de agata nao
apresentou uma boa dispersdo entre as fases, necessitando assim de uma outra
forma de mistura. Para resolver este problema, a mistura foi feita por meio de
moinho vibratério, apresentando assim a dispersao desejada entre fases.

As amostras de BCZY-NiO sem tratamento e com tratamento térmico de
reducdo por 2 horas apresentam picos da fase NiO, mostrando assim que o0
tratamento por 2 horas néo foi suficiente para ocorrer a total reducdo do NiO. J& na
amostra com tratamento por 4 horas, ndo foram identificados os picos de NiO |,
sendo indentificados os picos de Ni metalico, indicando que o tratamento de 4 horas
foi suficiente para a reducéo.
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Figura 3 — Difratograma das amostras 60/40 sem tratamento, com 2h e com 4 h de tratamento
térmico.
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