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Resumo

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia
quimica em energia elétrica. As SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells) sdo formadas por
um eletrdlito que separa dois eletrodos. Porém, as temperaturas de operacao variam
entre 800°C e 1000°C, consequentemente, um campo de pesquisa dessa célula é
sua utilizacdo em temperaturas intermediarias (600°C-800°C). As Células a
Combustivel de Ceramica Proténica sdo compostas por um eletrélito condutor de
préton, uma alternativa utilizada para reduzir a temperatura de operacdo. Uma das
maneiras de tentar aumentar a eficiéncia das células € utilizar materiais compdsitos
com condutividade mista. Este projeto tem como objetivo obter um material
composito formado por uma fase condutora proténica BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 (BCZY) e
uma fase condutora ibnica Smo,2Ceo,802 (SCO).

Introducéo

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos capazes de converter
energia quimica em energia elétrica, por uma operacao continua, sem que haja o
consumo da mesma, obtendo-se como subprodutos agua e calor. Além disso, ha
uma baixa emissao de poluentes, minima restricdo de localizacdo e a possibilidade
de uso de cogeracao de energia (1).

Dentre os varios tipos de células a combustivel as de 6xido sélido (Solid
Oxide Fuel Cells), tem se destacado. Sao constituidas por dois eletrodos, sendo um
anodo (alimentado com um combustivel) e um catodo (alimentado com um
oxidante), separados por um eletrdlito e apresentam vantagens como sua alta
eficiéncia e capacidade de cogeragéo (2,3).

A zircbnia estabilizada com itria € o principal eletrélito utilizado para a
fabricagdo de uma SOFC. As temperaturas de operacdo variam entre 800°C e
1000°C, consequentemente, um campo de pesquisa € sua utlizacdo em
temperaturas intermediarias (600°C-800°C), havendo algumas dificuldades a serem
superadas como perda de eficiéncia da SOFC (4).

As Células a Combustivel de Ceramica Protbnica vem sendo amplamente
estudadas, sdo compostas por um eletrélito condutor de préton, as quais trabalham
em menores temperaturas. Destas, as mais utilizadas séo as de BaCeO3s com adicéo
de dopantes como o Zr e 0 Y, gerando o material BCZY (4). Na dopagem os cations
Ce*™ da célula de BaCeOs sdo substituidos por cations Zr e Y, gerando imperfeicoes
ou defeitos, que melhoram a estabilidade quimica e a condutividade de proétons.

Nestas células os eletrodos possuem uma grande influéncia na eficiéncia de
producéo de energia. Com o intuito de tentar se aumentar a sua eficiéncia, utilizam-
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se eletrélitos com conducdo mista protonica-iénica, que podem ser formados por um
compasito formado por uma fase condutora ibnica e uma fase condutora protonica.

Materiais e Métodos

Por meio do método de Pechini, foram produzidos pos de composicao
BaCeo,2Zr0,7Y0,1035 (BCZY27). O composto obtido foi armazenado na estufa por 48h,
para que houvesse a evaporacao da agua do sistema. Em seguida, realizaram-se duas
calcinacdes, sendo a primeira a 350°C por 4h, para eliminar os compostos organicos e
a segunda a 900°C/ 12h, a fim de formar as fases desejadas. Posteriormente, realizou-
se a moagem do pé, visando uma melhora na densificacdo durante a sinteriza¢cdo. Uma
pequena parcela da amostra foi separada para a caracterizacao por difracao de raios X.

Posterior a moagem, foram realizados trés procedimentos de adicdo da fase
condutora eletronica Smo,2Ceo,802 (SCO); a primeira composi¢cdo foram misturados
50% em peso de BCZY e 50% em peso de SCO, a segunda foram misturados 30%
em peso de BCZY e 70% em peso de SCO e a terceira composicdo foram
misturados 70% em peso de BCZY e 30% em peso de SCO. A mistura e dopagem
entre os compostos foram realizadas no moinho vibratério por 2 horas. A compactacéo
dos pos ja dopados foi realizada por prensagem uniaxial com a pressédo de 500 MPa,
utilizando-se aproximadamente 0,2g de po, obtendo-se pastilhas de BCZY-SCO 50-50,
de BCZY- SCO 70-30 e de BCZY-SCO 30-70. Posteriormente, tais pastilhas foram
sinterizadas a duas temperaturas diferentes, a fim de se comparar os resultados
obtidos, sendo uma temperatura de 1400°C/4h e outra del500°C/4h. ApOs isso, as
amostras foram caracterizadas por densidade e porosidade aparente, por DRX e por
MEV — microscopia eletrénica.

Por fim, as pastilhas que obtiveram os melhores resultados até entdo foram
submetidas a andlise de condutividade elétrica de cada pastilha, utilizando-se a
espectroscopia de impedancia. Utilizaram-se diferentes atmosferas para as andlises
como ar seco, argdnio seco e oxigénio seco.

Resultados e Discusséo
Em estudos anteriores, amostras de BCZY27 sem adi¢do da fase condutora ionica
Smo,2Ceo,802 sinterizadas a 1400°C/4h e 1500°C/4h apresentaram uma porosidade
aparente de 42,9380% e 39,4061%, respectivamente, além de apresentar apenas
condutividade protdnica, ndo sendo efetiva sua aplicacdo em células a combustivel.
Para tal material puro produzido, foi realizada a analise de difracéo de raios X,
apresentado na Figura 1, ap0s o material ser sinterizado a 1500°C, comprovando-se
a formacao de apenas uma fase. Nesta figura observa-se os picos referentes a fase
BCZY27 e um pequeno pico ao redor de 29° identificado como sendo da fase

Y0.4Ce0.602.
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Figura 1 — Difratograma de raios x de BCZY-PURO obtido ap6s a sinterizacdo a 1500°C/4h.
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As amostras de BCZY puro foi adicionado SCO, sinterizando as pastilhas
nas temperaturas ja relatas. Por meio dos calculos de Arquimedes realizados, notou-
se que as amostras sinterizadas a 1500°C para os trés casos apresentaram uma
maior densificacdo, sendo a porosidade aparente ideal para aplicagédo em eletrodos,
entorno de 20-30%. Em seguida, foi realizada a medida eletrénica de varredura sob
as amostras BCZY- SCO 50-50 visto que os resultados das porosidades aparente
apresentadas por tais amostras foram melhores, comprovando-se as diferentes
densificagBes analisadas por meio dos célculos. A Figura 2 a seguir apresenta as
micrografias obtidas para as amostras BCZY-SCO 50-50 para as diferentes
temperaturas de sinterizacgéo.

BCZY-SCO 50-50
1400°C 1500°C
7 XQ - D 0 0 2 D

Por meio da analise dos espectros de impedancias pelo software ZView, foi obtido
os valores de resisténcia e capacitancia para se calcular a condutividade elétrica das
contribuicdes de gréao, contorno de grao e condutividade total em temperaturas entre
300 a 700°C. Assim, foi possivel se obter curvas de In(cT) x 1000/T podendo-se
analisar o comportamento elétrico das amostras em atmosferas de ar seco, argénio
seco e oxigénio seco, como pode ser observado na Figura 3 a seguir.

1- Grio 2- Total
ar seco ar seco
argonio seco

-10
1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 1,80

1000/T (K}
Figura 3: Condutividades em funcé@o do inverso da temperatura mostrando contribuices de gréo,
contorno de grao e total para (1) gréo e (2) total, sinterizados a 1500°C e medidos em ar seco,
argbnio seco e oxigénio seco.

Por meio da analise do grafico, nota-se que a atmosfera em que foi realizada
a medida elétrica do material ndo interferiu significativamente nos resultados da
mesma, Visto que as retas do gréo e total permaneceram semelhantes para as trés
atmosferas. Além disso, sabe-se que a energia de ativacdo, obtida por meio do
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coeficiente angular das retas e a constante de Bolztmann, € inversamente

proporcional a condutividade total, a Tabela 1 apresenta os resultados obtidos da
energia de ativacao para cada situacao.

Ar seco Argbnio seco Oxigénio seco
Grao 0,80 0,80 0,82
Total 0,82 0,84 0,84
Tabela 1 - Valores de energia de ativacdo (eV.K?1) para as contribuicbes individuais das

condutividades de grdo e total para as amostras de BCZY-SCO 50-50 sinterizadas a 1500C/4h.

As contribui¢cdes isoladas mostram que a maior condutividade se da no grao, visto
gue apresentaram a menor energia de ativacao. Na literatura € possivel encontrar-se
a condutividade total para a amostra pura de BaCeo,9xZrxY0,103-5 onde x varia de 0
até 0,9; para as composicoes de BaCeo3ZrosY01035 € BaCeo1ZrosY0,1035 em
600°C as condutividades ficaram em torno de 0,5 x 102 S.cm™'. A Tabela 2 a seguir
apresenta os resultados obtidos para as condutividades a 600°C nas trés atmosferas
analisadas.

Ar seco Argbnio seco Oxigénio seco

600°C 1,68E-01 1,93E-01 1,84E-01

Tabela 2 — Valores de condutividade total para as amostras BCZY-SCO 50-50 analisadas a 600°C.

Desta forma € valido afirmar que as amostras atingiram 0s requisitos
necessarios para aplicacdo em células a combustivel de Oxido sdlido para
condutores protdnicos.

Conclusdes

O processo Pechini foi efetivo para a obtencédo da fase BCZY27, a densificacdo do
material puro nao foi suficiente para emprega-lo em células a combustivel. Apés a
adicdo de SCO o material ceramico apresentou uma porosidade menor, além de ser
mais efetiva a densificacdo a 1500°C, como foi comprovado por meio das analises
de MEV. A atmosfera em que foi realizada a medida elétrica do material ndo
interferiu significativamente nos resultados da mesma. As contribuicbes isoladas
mostram que a maior condutividade se da no grdo, visto que apresentaram a menor
energia de ativacéo. E possivel aplicar o material obtido em células a combustivel de
oxido protdnico.
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