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Resumo

Entre os principais campos de estudo de novas tecnologias, nos que visam reducéo
da emissdo de gases vindos de combustiveis fosseis, se apresentam as Células a
combustivel. Uma célula a combustivel € um tipo de tecnologia que busca a geragéo
de energia eficiente e sustentavel junto a uma reducédo na emisséo de gases vindos
dos combustiveis fosseis. Ja as células a combustivel Oxido solido com
condutividade protbnica conseguem uma melhor eficiéncia e trabalham em
temperaturas intermediarias (de 600°C e 800°C). Com o intuito de aumento da
eficiéncia, neste trabalho buscou-se obter o cermeto Ba(Ce,Zr,Y)Os.d¢ — NiO, e em
seguida reduzir o NiO em Ni metalico, tendo assim grande potencial em ser utilizado
como anodo para estas células. O tratamento térmico para reducdo foi feito em uma
atmosfera de argénio com balanco de 5% de hidrogénio numa temperatura de 900°C
por 6 horas, sendo feitas as medidas elétricas durante e apds o tratamento.

Introducéo

Buscando resolver os problemas das formas tradicionais de obtencdo de energias,
estudos em novas tecnologias buscam a geracdo de energias sustentavel e
eficiente, o que é encontrado diretamente nas células a combustivel.

As células a combustivel tém seu funcionamento baseado na conversdo de
energia quimica, a partir de reacfes entre gases combustiveis e oxigénio, em
energia elétrica e calor, além de agua como subproduto. Na configuracédo tipica de
uma célula a combustivel, esta apresenta eletrodos (anodo e céatodo), onde irdo
ocorrer as rea¢des quimicas, ligados por um eletrdlito, o qual ir4 transportar os ions.
Estas reacbes geram elétrons, os quais acabam por sua vez gerando uma diferenca
de potencial, sendo assim obtida a energia desejada. Uma das ramificacées das
células a combustivel sdo as com eletrdlito formado por material ceramico, sendo
chamadas de células a combustivel 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cells — SOFC),
tendo seu uso restrito devido a alta temperatura de funcionamento (entre 800°C e
1000°C) (1). Por volta dos anos 80, estudos mostraram que algumas ceramicas
eram capazes de conduzir protons. Estas ceramicas foram entdo estudadas como
eletrélitos gerando as células a combustivel de éxido sélido com condutividade
protbnica (Protonic Ceramic Fuel Cells - PFCF). As PFCFs acabam tendo sua
eficiéncia melhorada consideravelmente e a temperatura de utilizacdo reduzida para
temperaturas entre 400°C e 600°C (2,3).

O BaCeOs possui uma boa condutividade protdnica, entretanto possui uma
baixa estabilidade quimica, necessitando assim da adicdo de elementos como
Zirconia e itria, formando o composto BaCeo.2Zro.7Y0.103.d (BCZY), o qual mantem a
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boa condutividade protonica e uma maior estabilidade quimica (3,4). Visando a
melhoria da eficiéncia da célula, diversos trabalhos utilizam &nodos com
condutividade mista eletrénica-proténica. Para isto busca-se a formacéo do cermeto
entre o eletrélito e uma fase de niquel metélica (5,6). Assim, este trabalho teve como
objetivo a obtencédo do cermeto formado por BCZY com Ni metalico, obtido a partir
da mistura do BCZY e NiO, e da reducéo do NiO em Ni metalico.

Materiais e Métodos

Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados na formacdo do BCZY foram: Ba(NOs)2, ZrOCl2.8H:0,
Ce(N0O3)2.6H20, Y(NO3)3.6H20, &cido citrico e etileno glicol. Para a formacédo do
cermeto foi utilizado ainda o NiO.

Realizou-se o preparo do BCZY a partir do método Pechini. Para tanto cada
reagente na estequiometria correta foi dissolvida em etileno glicol, mantendo sobe
agitacdo em temperatura entre 80°C e 100°C. Ao adicionar o &cido citrico foi obtida
uma resina. A resina foi seca em estufa a 100°C, calcinada a 350°C para eliminacao
dos organicos e a 900°C para a formacédo da fase BCZY. O p6 obtido foi moido e
misturado ao NiO utilizando 2 propor¢cdes em massa de BCZY-NiO. Foram formadas
as composic¢des 50-50 e 60-40, de BCZY-NiO, respectivamente. O p6 BCZY-NiO foi
prensado na forma de cilindros e sinterizados a uma temperatura de 1400°C por 2
horas. Os corpos sinterizados foram caracterizados por densidade aparente,
porosidade aparente, absorcdo de agua, por microscopia eletrénica de varredura
com EDS e difragéo de raios X. Os corpos sinterizados foram tratados termicamente,
sob uma atmosfera de argbnio com balanco de 4% de hidrogénio, a uma
temperatura de 900°C por 6 horas. Os corpos de prova tratados foram analisados
por espectroscopia de impedancia e por difracéo de raios X.

Resultados e Discussao

As composic¢des 50-50 e 60-40, de BCZY-NiO, apresentaram uma densidade
aparente de 4,64g/cm3 e 5,74g/cm3, respectivamente. J& a porosidade aparente foi
de 27,89%, para a composicao 50-50 e de 6,48% para a composi¢cdo 60-40. Este
resultado mostra que a maior quantidade de NiO favoreceu a densificacdo do
compasito formado pelo BCZY-NiO.

A Figura 1 apresenta os resultados de mapeamento por EDS realizado
durante a microscopia eletrénica de varredura nas amostras 60-40 sinterizadas. E
possivel observar apenas duas fases, uma formada por BCZY com cor verde e outra
formada por NiO com cor laranja. Como esta composi¢cdo é formada por 40% de
NiO, esta fase é a que estd em menor quantidade. Para esta fase é possivel
observar que a fase NiO forma um caminho continuo por meio de percolacdo dos
graos desta fase, isto mostra que esta quantidade (40%) é suficiente para fornecer
um caminho continuo para ocorrer a condutividade eletronica.

A Figura 2 apresenta os resultados difracédo de raios X da composi¢cao 60-40,
sem tratamento de reducdo e com tratamento de reducdo em atmosfera de 4%H-
96%Ar por 2 e 4 horas a 900°C. Nesta figura € possivel observar os picos referentes
a fase BCZY e a fase NiO para a amostra sem tratamento. Para a amostra tratada
por 2h foi possivel observar, além dos picos referentes a fase BCZY, o aparecimento
dos picos referentes a fase de Ni metalico, entretanto ainda aparece picos de NiO,
mostrando que o tratamento por 2h foi insuficiente. O difratograma da amostra com
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tratamento de 4h apresenta picos referentes a fase BCZY, picos intensos, referentes
a fase Ni metalico, e apenas picos com intensidade muito baixa referentes a fase
NiO. Isto mostra que com tratamento de 4h a 900°C quase toda a fase NiO foi
reduzida para Ni metélico. A partir deste resultado foi definido um tempo de 6h de
tratamento para garantir a completa reducao do NiO para Ni metélico.

Figura 1 — Microestrutura do BCZY—iO com mapeamento por EDS dos elementos Ba e Ni.
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Figura 2 — Difratograma das amostras BCZY-NiO 60-40 sem tratamento, com 2h e 4h de tratamento.

Para a realizacdo das medidas elétricas foi necessario depositar eletrodos de
platina nas superficies das amostras. Como a fixacdo do eletrodo necessitou de um
tratamento térmico a 1100°C, na amostra utilizada para as medidas elétricas a
deposicdo do eletrodo foi realizada antes do tratamento de reducdo. Durante as
medidas de condutividade elétrica as composi¢des 50-50 e 60-40 ndo apresentaram
condutividade eletrbnica, como era esperado. Os resultados de microscopia
eletrdnica de varredura com EDS mostraram a presenca de oxigénio na fase com Ni,
mostrando que ocorreu a oxidacao da fase Ni.

Foi realizado novo tratamento de redugcdo e as medidas de condutividade
foram realizadas logo apos o término do tratamento de reducéo.

A novas medidas realizadas na composi¢cdo 50-50 apresentou condutividade
de 0,18 S/cm e energia de ativacdo de 0,018 eV, estes valores sdo compativeis com
condutividade eletrdnica. Estes resultados mostraram que o tratamento de reducao
do NiO a 900°C por 6h foi suficiente para gerar a fase Ni metalico.
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Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que:

- A maior quantidade de NiO favoreceu a densificacdo do compésito formado
pelo BCZY-NiO.

- ApoOs sinterizagdo a 1400°C por 4h foi possivel observar apenas duas fases,
uma formada por BCZY e outra formada por NiO. O compdsito formado apresentou
um caminho continuo para a fase NiO, mesmo para a composi¢do com 40% de NiO.

- O tratamento a 900°C por 6h em atmosfera com 4%H e 96%Ar foi suficiente
para reduzir todo o NiO em Ni metélico.

- A medida de condutividade da composicdo 50-50 realizada logo apos o
tratamento de redu¢cdo mostrou uma condutividade de 0,18S/cm com uma energia
de ativacdo de 0,018eV, valores que sdo compativeis com a condutividade
eletronica.
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