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Neste trabalho foram fabricadas e caracterizadas suspensdes ceramicas para
anodos, de uma camada ou de multicamadas, de pilhas a combustivel de 6xido sélido
suportadas pelo eletrolito compostas por 6xido de niquel e zircdnia estabilizada com
8% molar de itria. Em seguida, pilhas a combustivel de 6xido sélido unitarias foram
fabricadas com estas suspensdes ceramicas para 0 anodo, com uma suspensao ce-
ramica comercial de manganita de lantanio dopada com estréncio de estequiometria
Lag sSro2MnO3 para o catodo e com um eletrélito de zirconia estabilizada com 8% molar
de itria com espessura de 150 pm, e testadas a 950°C com hidrogénio seco como
combustivel e oxigénio puro como oxidante.

Os testes de desempenho eletroquimico das pilhas a combustivel unitarias com
anodo de uma camada demonstraram um avang¢o em relacdo a trabalhos anteriores
realizados pelo autor no Laboratério de Hidrogénio da COPPE/UFRJ, observando-se
um aumento de aproximadamente 17 vezes na densidade de corrente que alcangou
valores maximos de 175,38 mA/cm? e de aproximadamente 80 vezes na densidade de
poténcia que atingiu valores maximos de 123,29 mW/cm?2. Tais avangos foram atribui-
dos a uma otimizagao na fabricagdo das suspensdes ceramicas e das pilhas a com-
bustivel de 6xido sélido unitarias, com a implementagdo de formadores de poros e de
tratamentos nos pos precursores, por exemplo.

Foi feita ainda uma modelagem matematica para o desempenho eletroquimico
e observou-se que os valores experimentais obtidos ndo estdo muito distantes dos
valores calculados levando em consideragdo que diversos fatores ocorrem na pratica

afastando os valores experimentais dos tedricos.
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In this work, electrolyte supported solid oxide fuel cell anode ceramic
suspensions composed of nickel oxide and 8%mol yttria stabilized zirconia, for one
layer anodes or multilayer anodes, were fabricated and characterized. Then, unitary
solid oxide fuel cells were fabricated with those ceramic suspensions, with a cathode
ceramic suspension of lanthanum strontium manganite with a LaggSroo.MnO;
stoichiometry and with a 150 um thick 8%mol yttria stabilized zirconia electrolyte, and
tested for the electrochemical performance at 950°C with dry hydrogen as the fuel and
pure oxygen as the oxidant.

The electrochemical performance tests for unitary fuel cells fabricated with one
layer anode showed great progress in relation to author’s previous works carried out in
the Hydrogen Laboratory at COPPE/UFRJ. It was observed an increase of about 17
times on the current density, reaching maximum values of 175.38 mA/cm? and of about
80 times on the power density, reaching maximum values of 123.29 mW/cm?2. Those
advances were attributed to an optimized fabrication of both the ceramic suspensions
and the unitary fuel cell, with the implementation of pore formers in the ceramic
suspensions and a treatment of the initial powders for example.

A mathematic modeling of the electrochemical performance was made and it
was observed that the experimental values are not far away from the calculated values
taking into account that in practice various factors have to be considered.

Vi



indice

1 INTRODUCAO

2 OBJETIVOS

3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PILHAS A COMBUSTIVEL

3.1.1 Viséo Geral

3.1.2 Desempenho das pilhas a combustivel

3.2 PILHA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

3.2.1 Eletrolito

3.2.2 Catodo

3.2.3 Anodo

3.3 FABRICACAO DE ANODOS DE NI / ZEI

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 FABRICACAO E CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES CE-
RAMICAS PARA ANODOS DE PACOS

4.1.1 Difracéo de raios X

4.1.2 Andlise Térmica

4.2 FABRICACAO DAS PACOS UNITARIAS

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES E DAS PACOS UNI-
TARIAS

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura

4.4 TESTE DE DESEMPENHO ELETROQUIMICO DAS PACOS UNI-

TARIAS

5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS PRECURSORES E DAS
SUSPENSOES CERAMICAS PARA ANODOS DE PACOS

5.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPONENTES E DAS PACOS UNI-

TARIAS

5.3 TESTE DE DESEMPENHO ELETROQUIMICO DAS PACOS UNI-

TARIAS

10
15
17
21
23
26

30
30

32

32

33

35

36

36

39

39

47

53

vii



6 DISCUSSAO

6.1 MODELAGEM MATEMATICA DO DESEMPENHO ELETROQUI-
MICO

7 CONCLUSAO

8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS

APENDICE |

57

62

72

73

74

80

viii



indice de Figuras

Figura 1: Esquema de funcionamento das pilhas a combustivel (adaptado de [9]).
Figura 2: Comparacgao da conversao da energia quimica em elétrica pelas pilhas
a combustivel e pelas maquinas térmicas [11].

Figura 3: Curva esquematica de potencial contra densidade de corrente de uma
pilha a combustivel, mostrando os efeitos das perdas (adaptado de [2]).

Figura 4: Morfologia do conjugado eletrélito-eletrodos de uma PaCOS [21].
Figura 5: Esquema de uma PaCOS suportada pelo eletrélito e pelo anodo (adap-
tado de [27]).

Figura 6: (a) Geometria planar e (b) Geometria tubular (adaptado de [28]).
Figura 7: (a) Estrutura Fluorita, (b) sitios tetraédricos preenchidos e (c) sitios oc-
taédricos vazios (adaptado de [31]).

Figura 8: Condutividade idbnica dos materiais utilizados com eletrélito em funcao
da temperatura e da espessura [30].

Figura 9: Esquema de (a) serigrafia e (b) tape casting (adaptado de [33]).

Figura 10: Estrutura perovskita [36].

Figura 11: Esquema de catodo com funcionalidade gradual [39]. (LSC = cromita
de lantanio dopada com estréncio, GDC = céria dopada com gadolinia).

Figura 12: llustracédo das regides de tripla fase (adaptado de [41]).

Figura 13: Esquema de preparacao de anodos de Ni/ZEI (adaptado de [43]).
Figura 14: Esquema da fabricagao das suspensdes ceramicas.

Figura 15: (a) Equipamento de serigrafia, (b) processo de deposi¢cdo em anda-
mento.

Figura 16: Pilha a combustivel de éxido sélido unitaria pronta.

Figura 17: Fluxograma de montagem das PaCOS unitarias.

Figura 18: (a) Esquema da bancada e (b) do reator de teste.

Figura 19: Difratograma de raios-X dos pés de NiO.

Figura 20: Difratograma de raios-X dos poés de ZEI.

Figura 21: Comparacgéao dos difratogramas de raios-X das trés misturas de NiO
(o) e ZEI (0).

Figura 22: Curvas de TGA/DTA para o veiculo comercial adquirido da Fuel Cell
Materials.

Figura 23: Curvas de TGA/DTA para suspensao formadora de poros adquirida da
ESL.

Figura 24: Curvas de TGA/DTA para suspensdes ceramicas 1 e 2 para o anodo.
Figura 25: Curvas de TGA/DTA para suspensdes ceramicas 3 para o anodo.
Figura 26: Comparacgao dos difratogramas de raios-X dos trés anodos estudados.
Figura 27: Superficie do anodo com 1 camada em aumentos de (a) 2000x e (b)

13

16
17

17
18

19

20
21
22

24
27
30
33

35
35
38
40
42
43

44



5000x.

Figura 28: Superficie entre o eletrdlito e 0 anodo de uma pilha com anodo com 1
camada (aumento de 5000x).

Figura 29: Corte transversal de uma pilha com anodo com 1 camada, mostrando
a espessura do mesmo (aumento de 1000x).

Figura 30: Superficie do anodo com 3 camadas com aumentos de (a) 2000x e (b)
5000x.

Figura 31: Superficie entre o eletrdlito e 0 anodo de uma pilha com anodo de 3
camadas (aumento de 5000x).

Figura 32: Corte transversal de uma pilha com anodo de 3 camadas, mostrando
a espessura do mesmo (aumento de 1000x).

Figura 33: Superficie do anodo recebido ja sinterizado com aumentos de (a)
2000x e (b) 5000x.

Figura 34: Superficie entre o eletrdlito e o anodo da pilha adquirida com anodo ja
sinterizado (aumento de 5000x).

Figura 35: Corte transversal da pilha adquirida com anodo ja sinterizado, mos-
trando a espessura do mesmo (aumento de 1000x).

Figura 36: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente para a pilha com anodo de 1 camada.

Figura 37: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente para a pilha com anodo com 3 camadas.

Figura 38: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente para a pilha adquirida com anodo ja sinterizado.

Figura 39: Esquema de um PaCOS unitaria suportada pelo anodo com 2 cama-
das de anodo (adaptado de [58]).

Figura 40: Comparagéao das curvas de densidade de poténcia e potencial contra
densidade de corrente das trés PaCOS unitérias.

Figura 41: Evolugao dos valores de densidade de corrente e de densidade de
poténcia ao longo da realizacao deste trabalho.

Figura 42: Simulagao do sobrepotencial 6hmico versus densidade de corrente
para as espessuras de 10 ym (vermelho), 150 ym (verde) e 500 um (azul) a
950°C usando a equacao (16).

Figura 43: Sobrepotencial de concentragao para o anodo (verde) e catodo (ver-
melho).

Figura 44: Efeito da porosidade do anodo no desempenho de uma PaCOS [59].
Figura 45: Sobrepotencial de ativagao para o anodo (verde) e catodo (vermelho).
Figura 46: Desempenho eletroquimico calculado com a modelagem comparado

com os valores experimentais.

49

49

51

51

52

52

53

54

55

56

59

60

61

64

67

68
70
70



indice de Tabelas

Tabela 1: Reagdes eletroquimicas nas pilhas a combustivel (adaptado de [11]).
Tabela 2: Principais caracteristicas das pilhas a combustivel (adaptado de [12] e
[7]).

Tabela 3: Composigbes e fungdes das suspensdes ceramicas para o anodo
Tabela 4: Tipos de anodos fabricados e suas composicoes.

Tabela 5: Ciclo de queima dos coletores de corrente.

Tabela 6: Comparacao entre os dados de DRX do pé de NiO da literatura e os
obtidos experimentalmente.

Tabela 7: Comparacao entre os dados de DRX do p6 de ZEI da literatura e os
obtidos experimentalmente.

Tabela 8: Comparacao entre os dados de DRX obtidos experimentalmente para
as trés misturas de NiO/ ZElI.

Tabela 9: Comparacgao dos dados de DRX obtidos experimentalmente para os
trés anodos estudados.

Tabela 10: Desempenho das PaCOS unitarias testadas.

Tabela 11: Parametros usados para o calculo do sobrepotencial de concentragao.

Tabela 12: Parametros usados para o calculo das densidades de corrente de
troca [62].

30

34

35

40

42

43

48

56

69

Xi



EDS
EVD

AG
AG®
GDC

Jo
AH

LSC
LSCF
LSF
LSM

MEV

Ne

Nat

r-]COI"IC

Lista de Simbolos e Siglas

Parametro de rede

Largura a meia altura

Ferrita de bario dopada com estréncio e cobalto
Conjugado eletrélito-eletrodos

Espessura do eletrodo x

Coeficiente de difusao da espécie x
Difratometria de raios-X

Analise térmica diferencial

Potencial da pilha

Potencial padrao

Potencial de equilibrio de Nernst

Perdas devido a vazamentos no eletrdlito
Energia de ativag&o do eletrodo x
Espectroscopia de dispersao de energia
Deposigao eletroquimica de vapor
Constante de Faraday

Fugacidade da espécie i

Variagao de energia livre de Gibbs

Variagao de energia livre de Gibbs padrao
Céria dopada com gadolinea

Intensidade

Densidade de corrente

Densidade de corrente de troca

Variagao de entalpia

Espessura do eletrélito

Cromita de lantanio dopada com estrdncio
Ferrita de lantanio dopada com estréncio e cobalto
Ferrita de lantanio dopada com estréncio
Manganita de lantanio dopada com estroncio
Massa do composto x

Microscopia eletrénica de varredura

Numero de moles de elétrons envolvidos na reagao
Eficiéncia

Sobrepotencial de ativacao

Sobrepotencial de concentracao

xii



Néhmico
Px
PaCA
PaCAF
PaCCF
PaCOS
PCA
PEM
PVD

r

R

Rx

t

T

TGA

VVel

ZEl

~ > 9

Sobrepotencial 6hmico

Pressao parcial da espécie x

Pilha a combustivel alcalina

Pilha a combustivel de acido fosférico
Pilha a combustivel de carbonato fundido
Pilha a combustivel de 6xido sélido
Potencial em circuito aberto

Pilha a combustivel de membrana polimérica
Deposicgao fisica de vapor

Raio do poro

Constante universal dos gases
Resisténcia ao fluxo de elétrons
Didametro do cristalito

Temperatura

Analise termogravimétrica

Potencial

Trabalho elétrico

Numero de elétrons na reagao

ZircOnia estabilizada com itria

Coeficiente de transferéncia
Comprimento de onda da radiacao
Tortuosidade do eletrodo

Porosidade do eletrodo

Xiii



1. INTRODUCAO

Ao longo do tempo, a geracao de energia elétrica foi realizada, em grande par-
te, por meio da queima de combustiveis fésseis. Porém, nas ultimas décadas o mundo
vem se deparando com diversos problemas associados ao crescente aquecimento
global e a grandes mudangas no clima, que vem ocorrendo devido ao um aumento do
efeito estufa, causado principalmente pela queima de tais combustiveis.

Muitas empresas e universidades vém procurando uma maneira de se mitigar
estes problemas. Levando em conta a crescente dependéncia dos combustiveis fos-
seis como fonte de energia primaria e o fato de que esta é uma fonte de baixa eficién-
cia e que produz altas emissbes de gases poluentes na atmosfera, a grande aposta
consiste nas fontes de energia renovaveis que poderiam melhorar a qualidade e au-
mentar a quantidade da energia gerada. Dentre as opgdes existentes ou em desenvol-
vimento atualmente, podem-se citar os usos da biomassa, biodiesel, energia edlica,
energia solar, micro-hidraulicas, microturbinas, sistemas geotérmicos e as pilhas a
combustivel.

Uma das tecnologias com mais destaque na atualidade sdo as pilhas a com-
bustivel, que séo dispositivos de conversdo de energia quimica em energia elétrica e
calor pela combinacéao eletroquimica de um combustivel com um oxidante [1], com alta
eficiéncia e desprezivel emissdo de gases poluentes, visto que o principal produto da
reagcdo € a agua. Além disso, as pilhas a combustivel podem utilizar diversos combus-
tiveis, como o hidrogénio, metano, gas natural, etanol, aménia, metanol, mondxido de
carbono, entre outros.

Existem diversos tipos de pilhas a combustivel, que sao classificadas de acor-
do com o eletrdlito utilizado, e tém caracteristicas diferentes entre si, como a tempera-
tura de operacgéao e os possiveis combustiveis a serem utilizados. Desta forma, as apli-

cacgdes sao diversas, sendo empregadas, por exemplo, como estagdes de geracao



descentralizada, unidades de geracao auxiliar, estagdes de geracgao distribuida, para
geragcao embarcada, entre outras.

As pilhas a combustivel de 6xido sélido, que sao fabricadas com eletrélito soli-
do e eletrodos cerdmicos podendo ser operadas a altas temperaturas, vém ganhando
destaque entre os diversos modelos de pilhas a combustivel e se tornando objeto de
estudo no mundo inteiro. O que torna esta tecnologia ainda mais atraente sao suas
caracteristicas de alta eficiéncia na conversao eletroquimica da energia dos combusti-
veis em energia elétrica, alta confiabilidade, a capacidade de usar varios combustiveis
quando comparada as outras pilhas a combustivel e pelo fato de ndo necessitar de
reforma externa do combustivel [2].

Desta forma, um estudo sobre a tecnologia das pilhas a combustivel de 6xido
solido, dos materiais utilizados em sua fabricacdo e dos métodos de fabricacio foi

realizado neste trabalho.



2. OBJETIVOS

Baseado em trabalhos anteriores [3-5] e visando aprimorar o desenvolvimento

iniciado nestes, esta dissertacdo tem como obijetivos principais:

fabricagdo de suspensbes cerdmicas compostas de 6xido de niquel e zircOnia
estabilizada com 8% molar de itria para anodos de pilhas a combustivel de éxido
solido suportadas pelo eletrélito;

montagem de pilhas a combustivel de 6xido sélido unitarias, em formato de bo-
tdo, suportadas pelo eletrdlito. As mesmas sao compostas por um eletrdlito co-
mercial de zircbnia estabilizada com 8%molar de itria, anodo de niquel e zircbnia
estabilizada com 8% molar de itria, que € aplicado sobre o eletrélito em uma ou
trés camadas com composi¢cdes quimicas diferentes, com catodo de manganita
de lantanio dopada com estréncio e com coletores de corrente de platina e de
ouro;

teste de desempenho eletroquimico, utilizando hidrogénio seco como combusti-
vel e oxigénio puro como oxidante, e caracterizacio fisica dos componentes e

das pilhas a combustivel de 6xido soélido unitarias.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  PILHAS A COMBUSTIVEL

3.1.1. Visao Geral

Em 1838, o professor e cientista suigo Christian Friedrich Schonbein descobriu
os principios eletroquimicos fundamentais das pilhas a combustivel, os quais foram
publicados um ano mais tarde. Em 1839, o advogado e engenheiro inglés William Ro-
bert Grove iniciou experimentos para investigar a energia produzida pelas reacgdes
quimicas envolvidas com uma pilha galvanica com eletrodos em contato com oxigénio
e hidrogénio e mais tarde, demonstrou a primeira pilha a combustivel, que se asseme-
Ihava com uma pilha a combustivel de acido fosférico dos dias atuais [6]. As reacdes
envolvidas neste dispositivo, para o anodo e para o catodo, respectivamente, sdo mos-

tradas nas equacdes (1) e (2).

Hy — 2H " +2e° (1)

%0y, +2H" +26” > H,0,, (2)

A partir dai, varios cientistas comecaram a se interessar pelo assunto, como
por exemplo, os cientistas Ludwig Mond e Charles Langer, que em 1889 realizaram
experimentos com uma pilha a combustivel com eletrodos de platina e criaram o termo
fuel cell (pilha a combustivel) que é usado até hoje.

Os principios de funcionamento de pilhas a combustivel ceramicas vieram em

1899, com a descoberta de eletrolitos ceramicos soélidos por Nernst, mas somente em



1937 a primeira pilha a combustivel ceramica seria testada na temperatura de 1000°C
por Baur e Pries [1].

O engenheiro inglés Francis Thomas Bacon, em 1932, construiu a primeira pi-
Iha alcalina funcional. Esta operava a 200°C sob pressao, inicialmente com eletrodos
de platina, mas que foram substituidos mais adiante por outros de niquel. Alguns anos
depois, em 1959, Bacon demonstrou uma pilha a combustivel capaz de gerar 5 kW de
poténcia [7].

Ainda na década de 1950, os cientistas G. Broers e J. Katelaar da Universidade
de Amsterda na Holanda, comecaram a realizar testes com pilhas a combustivel de
carbonato fundido, e alguns anos mais tarde desenvolveram a primeira pilha de mem-
brana polimérica, que inicialmente ndo correspondeu as suas expectativas [8].

Nas décadas seguintes, com o crescimento da demanda de energia a nivel
mundial, diversas empresas se empenharam no desenvolvimento da tecnologia das
pilhas a combustivel e de outras fontes de energia renovaveis.

Além disso, ainda havia a preocupacado com o aumento do efeito estufa e con-
sequente aumento no aquecimento global causados pela queima de combustiveis fos-
seis para a producao de energia elétrica e para propulsao de veiculos. Desta forma, as
pilhas a combustivel se langaram com uma alternativa para se minimizar estes efeitos,
por serem uma tecnologia limpa, silenciosa e eficiente.

A estrutura basica de uma pilha a combustivel pode ser observada na Figura 1.
Consiste de um eletrélito em contato com um anodo de um lado e um catodo do outro.
Quando se fala da pilha a combustivel como um todo, ainda existem dois outros com-
ponentes importantes, que sao o selante e o interconector, o primeiro tem a funcéo de
manter a pilha estanque, de maneira que o combustivel nao entre em contato direto
com o oxidante, o segundo serve para realizar a colecdo de corrente elétrica e, além

disso, para conectar varias pilhas a combustivel em um empilhamento.
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Figura 1: Esquema de funcionamento das pilhas a combustivel (adaptado de [9]).

Existem varias pilhas a combustivel e elas séo classificadas quanto ao eletrélito

utilizado. Os tipos de pilhas a combustivel incluem a pilha a combustivel alcalina (Pa-

CA), a pilha a combustivel de acido fosforico (PaCAF), a pilha a combustivel de mem-

brana polimérica (PEM), a pilha combustivel de carbonato fundido (PaCCF) e a pilha a

combustivel de oxido soélido (PaCOS).

A alimentacao de combustivel é feita continuamente do lado do anodo e a do

oxidante da mesma forma do lado do catodo. As reagdes eletroquimicas irdo aconte-

cer nos eletrodos perto da interface entre eles e o eletrdlito, o portador de carga ira se

dissociar através do eletrélito e a energia elétrica produzida sera conduzida por um

circuito externo podendo assim alimentar uma carga [10]. Na Tabela 1 estdo listadas

as reacoes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos das pilhas a combustivel.

Tabela 1: Reacdes eletroquimicas nas pilhas a combustivel (adaptado de [11)).

Reacgdo no Anodo

Reacao no Catodo

PaCA H, + 20H " — 2H,0 + 2¢ 150, + HyO + 26" — 20H -

PaCAF H, — 2H® + 2¢ 140, + 2H" + 2" — H,0O

H, — 2H® + 2¢° \ .

CH5OH + H,0 — CO, + 6H" + 6 720, + 2H + 26 - H,0
PEM CHLOH + 300 s 500 1 12H" + 3/20, + 6H' + 6e” — 3H,0
25 212:_ 2 30, + 12H" + 12" — 6H,0

H,+ CO3;~ — H,O + CO, + 2¢ 1 ) =

PaCCF O+ GO 3 260, + 26 140, + CO, + 2" — CO;

H, + O° - H,0 + 2e 10, + 2" —> O
PaCOSs CO+0O - CO, +2e 20,+8e 540

CH4 + 40 —» 2H,0 + CO, + 8¢’




Na Tabela 2 sao apresentadas as principais caracteristicas dos varios tipos de

pilhas a combustivel.

Tabela 2: Principais caracteristicas das pilhas a combustivel (adaptado de [12] e [7]).

PaCA PaCAF PEM PaCCF PaCOS
o L . Carbonato Zircbnia
. Hidrexido | /\cido fosforico | Acido sul- | = Jyi0™ | ectapiliza-
Eletrolito . imobilizado em fébnicoem | . .
de potassio SIC olimero imobilizado da com
P em LiAIO, itria
, Perovskitas
Metais de Niquel & e cermets
Eletrodos - Carbono Carbono oxido de )
transicao , perovskita /
niquel
metal
Temperatura 50°C - o o 40°C — 600°C — 600°C —
de operacédo 250°C 180°C - 210°C 110°C 800°C 1000°C
Ef"ELZr)‘C'a 45 — 65 40 — 50 3555 50 — 65 50 — 65
Nao, para
Reforma Nao, para alguns'
. . . alguns combusti-
externa do Sim Sim Sim , .
, combusti- veis e ge-
combustivel : )
veis ometrias
de pilhas
Restricdes Intolerante | Moderadamente | Intolerante Tolerante Tolerante
ao CO, tolerante ao CO ao CO ao CO ao CO

A escolha dos materiais adequados para os componentes das pilhas a com-
bustivel deve ser feita com cuidado e vem sendo muito estudada ao longo dos anos,
isto porque cada componente tem que ter funcbes especificas e as vezes é dificil en-
contrar um unico material que satisfaga todas elas.

A fungdo mais importante numa pilha a combustivel € desempenhada pelas re-
gides de tripla fase, que se encontram nas interfaces entre o eletrdlito e eletrodos e
poros. Estas regides sao sitios ativos onde ocorrem as reacgdes eletroquimicas, desta
maneira, elas tém que estar em contato com os reagentes (nos poros), ter condutivi-
dade eletrénica (nos eletrodos) e ter condutividade iénica (no eletrdlito).

Contudo, além das func¢des criticas exercidas pelas regides de tripla fase, os
componentes ainda tém outros papéis a desempenhar. O eletrélito, além de conduzir

os ions para as reagdes eletroquimicas, € responsavel por transportar as cargas que



irdo completar o circuito elétrico de acordo com a Figura 1. Os eletrodos devem ser

porosos, condutores eletrénicos e assegurar que os reagentes gasosos estejam i-

gualmente distribuidos pela pilha a combustivel e que os produtos gasosos possam

ser escoados facilmente para fora dos eletrodos [12].

As pilhas a combustivel, de uma maneira geral, apresentam algumas vanta-
gens em relacdo aos motores de combustdo e as maquinas térmicas. Dentre elas,
podemos citar como as mais marcantes [11]:

o Maior eficiéncia energética: as maquinas térmicas tém que converter a energia
quimica presente no combustivel em energia térmica, em seguida em energia
mecanica e entdo em energia elétrica, além de serem limitadas pelo ciclo de
Carnot, com isso perdem muito na eficiéncia como mostrado na Figura 2a. Ja
as pilhas a combustivel, convertem diretamente a energia quimica em energia
elétrica. Os valores de eficiéncia podem chegar até 65%, porém no caso das
pilhas a combustivel de 6xido sélido essa eficiéncia pode ser ainda maior (até

80%), se o calor liberado pela pilha for também usado para gerar energia.

Conversio h -~
n Térmica
a

I Energia Quimica ]I

Conversio
Mecinica

Ne

T [ Energia Elétrica

h / Calor Residual l
Figura 2: Comparagao da conversao da energia ciuimica em elétrica pelas pilhas a combustivel
e pelas maquinas térmicas [11].

o Maior eficiéncia em carga parcial: ao contrario dos motores a combustao, as
pilhas a combustivel tém alta eficiéncia mesmo em baixos valores de densida-

de de poténcia;



Impacto ambiental reduzido: as pilhas a combustivel, por si s6, sao dispositivos
que tém baixa emissao de poluentes na atmosfera, diferentemente das maqui-
nas térmicas;

Poluicdo sonora reduzida: como nao possuem pecas moveis € nem realizam
explosao do combustivel, as pilhas a combustivel possibilitam uma geracéo de
energia muito mais silenciosa;

Maior confiabilidade: o desgaste sofrido pelas pilhas a combustivel € muito pe-
queno e as mesmas tém, geralmente, um baixo custo de manutencgao;
Modularidade: Esta caracteristica possibilita o agrupamento de varias pilhas a
combustivel, e desta maneira temos uma maior flexibilidade quanto a escala-
gem de poténcia e facilidade na manutencao;

Possibilidade de co-geracao de energia e calor: algumas pilhas a combustivel
tém a capacidade de reaproveitar o calor gerado em sua operagao para aque-
cer ambientes, agua, gerar vapor d’agua, eletricidade, entre outros. Com isso
as pilhas a combustivel podem se tornar ainda mais eficientes;

Flexibilidade quanto ao uso de combustiveis: as pilhas a combustivel podem
ser alimentadas com diversos combustiveis gasosos e liquidos. Dependendo
da temperatura de operagao elas podem utilizar além do hidrogénio, metano,
amoénia, gas natural, gas de sintese, metanol, etanol, mondxido de carbono, e
mesmo as de baixa temperatura podem utilizar reformadores externos que
convertam alguns destes combustiveis em hidrogénio;

Variedade de aplicagées: devido a variedade de tipos, geometrias e tamanhos,
as pilhas a combustivel podem ser aplicadas nas mais diversas areas de gera-
¢ao de energia. Podem ser utilizadas em geracdo embarcada, em aplicagbes

estacionarias, em geragao distribuida, em unidades auxiliares de energia, etc.



3.1.2. Desempenho das pilhas a combustivel

Apos discutir os principios basicos de uma pilha a combustivel, € necessario
saber determinar seu desempenho, descrever as relagdes quimicas e termodinamicas
envolvidas e como as condicbes de operagao podem afetar seu desempenho, enten-
dendo as mudancgas causadas por variaveis como a temperatura, pressao e composi-
¢ao dos gases combustivel e oxidante.

Pode-se usar a variagao da energia livre de Gibbs (ou trabalho elétrico) de uma
reacado quimica para se expressar o potencial de uma pilha a combustivel no seu equi-

librio termodinémico através da equacao (3):

W

el

=AG =-nFE (J/mol) (3)

onde n € o numero de elétrons participando na reacao, F é a constante de Faraday e E
€ o potencial da pilha [12].

Para uma reacao quimica genérica como a da equacao (4):

aA+ B —cC+oD 4)

a variagao da energia livre de Gibbs pode ser dada pela equacgéao (5):

fofe
foty

AG =AG°+RTIn

(J/mol) ()

onde AG° é a variagao da energia de Gibbs padrao na pressao de 1 atm e temperatura
T e f; é a fugacidade da espécie i. Substituindo AG de acordo com a equacao (3) na

equacao (5) tem-se a equacgao (6):
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RT In fofl

E=E°+— -5
nF o fgS

(V) (6)

As pilhas a combustivel, normalmente, operam a pressdes relativamente bai-
xas e, portanto a fugacidade de cada espécie pode ser aproximada pela sua pressao
parcial. Para uma pilha a combustivel operando com hidrogénio e oxigénio a equagao

(6), também conhecida como equacao de Nernst, resulta na equacéao (7):

RT | PuPo;

2F " P, (V) (7)

De acordo com Haile [13], na maioria das vezes, nas pilhas a combustivel que
operam com hidrogénio ou hidrocarbonetos, as pressdes parciais dos gases ndo séo
nem medidas nem calculadas e geralmente o potencial destas é simplesmente compa-
rado ao potencial padrao, porém se as pressoes parciais dos gases forem relevantes,
estas devem ser utilizadas para o calculo do potencial de equilibrio.

Para uma pilha a combustivel operando com hidrogénio e oxigénio, o potencial
padrdo (E°) é inversamente proporcional & temperatura [14] e pode ser calculado pela
equacéao (8) quando o produto da reagdo € a agua no estado gasoso. Contudo, sendo
o produto da reagdo a agua no estado liquido, a 25°C, o potencial padrao seria igual a

1,229 V ao invés de 1,18 V quando é produzida agua no estado gasoso [15].
E® =1,253-2,4516-10*T (V) (8)

Para calcular a eficiéncia térmica ideal da conversao de um combustivel, pode-

se relacionar a quantidade de energia disponivel com a variagao de entalpia de acordo
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com a equacéo (9). Num dispositivo que converte diretamente a energia quimica pre-
sente no combustivel em energia elétrica, a quantidade de energia disponivel é a vari-

acao da energia livre de Gibbs [16], entao:

_ Energia Disponivel  AG
7 AH AH

(9)

Para 25°C e 1 atm, a variacdo de entalpia (AH) para a reacdo hidrogé-
nio/oxigénio é 285,8 kJ/mol e a variagao da energia livre de Gibbs (AG) é 237,1 kJ/mol,
com isso a eficiéncia ideal de uma pilha operando com estes gases e nestas condi-

¢Oes seria:

2371
o = ——— = 0,8296 10
77|dea| 285,8 ( )

E possivel, entretanto, expressar a eficiéncia real em funcéo da eficiéncia ideal
calculada na equacao (10) e da razdo entre o potencial real e o potencial ideal de a-

cordo com a equacao (11):

0,83E,.,
M real =E—I (11)

ideal

O potencial de uma pilha a combustivel é a diferenga entre os potenciais do
catodo e do anodo. A equagao (11) leva em consideracao que, na pratica, o potencial
atingido por uma pilha a combustivel ndo € igual ao potencial ideal, pois existem diver-
sas perdas irreversiveis ocorrendo nos eletrodos e na pilha que impossibilitam esta
situacao acontecer. Estas perdas sao divididas em trés categorias: as perdas por pola-

rizacado por ativacao, as perdas por polarizacdo dhmica e as perdas por polarizagao
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por concentragéo [17]. Além disso, o potencial real de uma pilha a combustivel pode
ser alterada por diversos fatores como perdas faradaicas, temperatura de operacgao,
pressao e combustivel utilizado.

A Figura 3 ilustra uma curva esquematica de potencial versus densidade de
corrente, onde sdo mostradas as influéncias das perdas no potencial de uma pilha a

combustivel.

potencial
[

potencial de Nernst

PCA 7 consumo de gas

: perda éhmica

polarizacéo |
por ativacio _ / . \\ | perdas por
potencial da pilha / . ' polarizaggo

polarizacao .
por concentracdo W

densidade de corrente

Figura 3: Curva esquematica de potencial versus densidade de corrente de uma pilha a com-
bustivel, mostrando os efeitos das perdas (adaptado de [2]).

Desta maneira, costuma-se expressar o potencial de uma pilha a combustivel
em fungao das diversas perdas que estas apresentam. Segundo Haile [13], o potencial

real de uma pilha a combustivel pode ser dada pela equacgao (12):

E= Eeq - EL ~Mat — Monmico — Meone (12)

onde E,q é o potencial esperado (conforme a equagao de Nernst), E; é a perda devido
a vazamentos através do eletrdlito, n,s € o sobrepotencial de ativagao, Nsnmico € 0 SO-
brepotencial causado pelas resisténcias 6hmicas e nenc € 0 sobrepotencial causado

pelas limitagbes na difusdo de massa.
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Na curva mostrada na Figura 3 pode-se observar que o potencial em circuito
aberto da pilha a combustivel é ligeiramente menor que o potencial padrao (E°). Isto é
devido ao primeiro tipo de perda (E.), que pode ser atribuida ao vazamento de gas
através do eletrdlito causada por uma selagem ineficiente ou pela presencga de peque-
nas trincas, ou a condutividade eletrbnica parcial através deste.

A polarizacdo 6hmica (Nswmico) € €ncarada como uma resisténcia ao fluxo das
cargas elétricas. As perdas causadas por esta sdo proporcionais a densidade de cor-
rente e, portanto variam de acordo com a lei de Ohm. Conforme Vayenas e Bebelis

[18] elas podem ser expressas pela equacéao (13).
776hmico = i(ReIetr(”)nica + Ri()nica + Rcontato) (13)

onde Reetsnica S€ refere as resisténcias ao fluxo de elétrons, tanto nos eletrodos como
nos coletores de corrente e fios, Risnica representa as resisténcias ao fluxo de ions no
eletrélito e Rqontato COrresponde a resisténcia de contato ou da interface entre os eletro-
dos e o eletrdlito. Para se minimizar este tipo de perdas é necessario utilizar um eletré-
lito fino e/ou com alta condutividade ibnica em conjunto com eletrodos com alta condu-
tividade eletrénica e boa aderéncia ao eletrélito [13].

As pilhas a combustivel possuem ainda a perda causada pela polarizagcéo por
ativacao, representada na equacéao (12) por n.. Esta é tida como uma barreira de e-
nergia, ou seja, uma energia de ativagdo necessaria para o transporte de cargas entre
os condutores eletrdnicos e ibnicos da reagao eletroquimica e esta relacionada com a
cinética dos eletrodos em seus sitios reacionais.

De acordo com Leung e Ni [19], a relacdo entre o n.; e a densidade de corrente

(J) pode ser expressa pela equacgao (14):

J= J{exp(@j - exp(mﬂ (A/m?) (14)
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onde Jy é a densidade de corrente de troca, que representa a disposicdo de um eletro-
do para proceder com a reacdo eletroquimica, a o coeficiente de transferéncia, z o
numero de elétrons na reagao, F a constante de Faraday, R a constante universal dos
gases e T a temperatura absoluta de operagéao.

A polarizagdo por ativacdo € dominante em baixos valores de densidade de
corrente e depende do material eletrocatalitico e de sua microestrutura, da atividade
dos reagentes, da densidade de corrente e das condigdes operacionais como tempe-
ratura e pressao [12].

O dltimo tipo de perda ¢é o relacionado a polarizagdo por concentragido e é cau-
sada pelas limitagbes no transporte de massa dos reagentes aos sitios reativos e para
longe deles. E dominante a altas densidades de corrente e depende fortemente dos
coeficientes de difusdo dos sistemas binarios H,-H,0 e O5-N,, dos coeficientes de difu-
sdo de Knudsen destas espécies, das pressdes parciais dos reagentes e produtos e
da microestrutura dos eletrodos [20]. Este tipo de perda e o causado pela polarizagéo
por ativagao sédo predominantes em pilhas a combustivel de baixa temperatura de ope-
racéo, pois quando a temperatura se eleva estes tendem a diminuir. Ja o causado pela
polarizacdo 6hmica acontece em todos os tipos de pilhas e € muito importante para

pilhas de alta temperatura de operacao.

3.2. PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As pilhas a combustivel de 6xido sélido empregam um eletrélito ceramico den-
so com alta condutividade ibnica e opera a altas temperaturas (600°C a 1000°C).

Além de ser o dispositivo de conversao direta de energia quimica em energia
elétrica mais eficiente inventado [2] ainda apresenta caracteristicas e vantagens mar-
cantes em relagéo a outros dispositivos de conversao de energia, das quais se pode

citar a possibilidade de co-geragao de calor, pois o calor gerado pela pilha a combusti-
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vel pode ser reaproveitado para gerar mais energia elétrica e para outras utilidades, e
a nao necessidade de reforma externa do combustivel, possibilitando o uso de diver-
sos tipos de combustiveis. Porém, existem certas desvantagens como a dificuldade de
se encontrar materiais apropriados e com baixo custo relativo que tenham as proprie-
dades térmicas e de estabilidade necessarias.

Os principais componentes de uma PaCOS sao o anodo, o eletrdlito e o cato-
do. Estes trés componentes juntos sao normalmente referidos como um conjugado
eletrélito-eletrodos (CEE). Na Figura 4 observa-se uma imagem de microscopia eletro-

nica de varredura com a morfologia de um conjugado eletrélito-eletrodos.

Figura 4: Morfologia do conjuga eletrolito-eletrodos de uma PaCOS [21].

Existem diferentes geometrias nas quais as pilhas a combustivel de éxido sdli-
do unitarias podem ser fabricadas, e ainda diversas formas de empilhamentos. A mais
comumente encontrada € a geometria planar, que pode ser suportada tanto pelo ele-
trélito, quanto por um dos eletrodos ou ainda por um substrato metalico conforme se
vé na Figura 5. Diversas empresas e centros de pesquisa ja desenvolveram suas pro-

prias geometrias e formas de empilhamento [22-26].
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ZEI = Zirconia estabilizada com itria
LSM = Manganita de lantanio dopada com estréncio

Figura 5: Esquema de uma PaCOS suportada pelo eletrdlito e pelo anodo (adaptado de [27]).

Uma geometria de pilha a combustivel de éxido sélido muito conhecida é a
tubular, que foi desenvolvida pela Siemens-Westinghouse e baseia-se na estrutura de
um tubo de suporte poroso catddico sobre o qual o eletrélito, o anodo e o interconector
sao depositados. Neste modelo tem-se uma estrutura que nao necessita de selante,
porém o custo de manufatura € mais elevado do que o da geometria planar. Na Figura

6 as duas principais geometrias de PaCOS s&o mostradas.

]I'JIE.'!'IH][IDE_'I.'(II' Interconector

Eletrdlito

Catada

(a) Fluxo de Dxidante Anodo (b)
Figura 6: (a) Geometria planar e (b) Geometria tubular (adaptado de [28]).

3.2.1. Eletroélito

Os eletrdlitos de PaCOS, como o nome ja diz, sao fabricados com 6xidos ce-
ramicos solidos, normalmente perovskitas ou fluoritas. Estes devem ser estaveis em
ambientes tanto redutores quanto oxidantes, além de apresentar alta condutividade

ibnica associada com insignificante condutividade eletrénica na temperatura de opera-
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¢ao da pilha a combustivel e compatibilidade mecanica e quimica com outros compo-
nentes da pilha [29]. Desde 1943, quando Baur e Preis demonstraram que eletrélitos
de zircbnia estabilizada com itria, que tem estrutura fluorita, poderiam ser usados co-
mo condutores idnicos em pilhas a combustivel, estes vém sendo os mais emprega-
dos para este propadsito.

Embora outros 6xidos apresentem maior condutividade ibnica que a zircbnia
estabilizada com itria em altas temperaturas, este € o material que apresenta menor
condutividade eletrénica, menor custo e maior facilidade de processamento [30].

A estrutura fluorita (Figura 7a), presente na ZEI, € um arranjo cubico de faces
centradas de cations com anions ocupando todos os sitios tetraédricos (Figura 7b),
deixando um grande numero de vazios nos sitios intersticiais octaédricos (Figura 7c), o

que garante uma estrutura aberta e de rapida difusdo de ions.

Figura 7: (a) Estrutura Fluorita, (b) sitios tetraédricos preenchidos e (c) sitios octaédricos vazios
(adaptado de [31]).

Ultimamente, devido a problemas associados, principalmente, a estabilidade
mecanica, pesquisadores vém tentando abaixar a temperatura de operacao das Pa-
COS, porém como as perdas por polarizagdo 6hmica aumentam com a diminuicdo da
temperatura é necessario reduzir a espessura do eletrélito e/ou descobrir materiais
com uma condutividade iénica melhor que a zircénia estabilizada com itria. Na Figura
8, pode-se observar a variagao da condutividade iénica do eletrdlito de varios materiais

diferentes em funcao da temperatura.
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Figura 8: Condutividade ibnica dos materiais utilizados com eletrélito em fungdo da temperatura
e da espessura [30].

Desta forma, materiais como a zircénia com outros dopantes, céria dopada,
brownmileritas, 6xidos com estrutura hexagonal e perovskitas como o galato de lanta-
nio estdo sendo estudados como eletrélitos para operacao em temperaturas entre
600°C e 800°C [2].

A zircbnia pode ser dopada ou co-dopada com outros elementos, diferentes da
itria, com o propdsito de aumentar a condutividade idnica e/ou a resisténcia mecanica
possibilitando sua utilizacdo em temperaturas mais baixas. Oxidos de escandio (Sc),
itérbio (Yb), indio (In) e célcio (Ca) sdo alguns exemplos de outros tipos de dopantes
da zirconia.

A céria dopada com gadolinea (Gd,03), samaria (Sm,03), itria (Y,03) e oxido
de calcio (CaO) é um material ceramico com estrutura fluorita, assim como a zircénia
estabilizada com itria, e que vem sendo empregado com eletrélito em PaCOS devido a
sua alta condutividade ibnica em temperaturas mais baixas [29].

Por fim, o galato de lantanio, que € uma perovskita com altissima condutividade
ibnica e estabilidade em atmosfera de oxigénio e de hidrogénio, também pode ser utili-
zado como eletrélito solido a temperaturas de operacao tao baixas quanto 600°C e em

espessuras maiores [32].
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Um eletrdlito de uma PaCOS pode ser fabricado por diversos métodos, depen-
do do material utilizado e da geometria da pilha a combustivel. Para PaCOS com ge-
ometria tubular, o método de deposicao eletroquimica de vapor (EVD), proposta pela
Siemens-Westinghouse, € uma das técnicas mais utilizadas. Esta envolve o cresci-
mento de uma camada densa de Oxido sobre um substrato poroso em temperatura
elevada e a baixas pressdes. Além desta, a técnica de slurry coating também é muito
utilizada. Nas PaCOS planares, a serigrafia (screen-printing) e moldagem em fita (fape
casting) séo as mais utilizadas para fabricagdo dos eletrdlitos. Na Figura 9 sdo mos-

trados os esquemas destes dois métodos de fabricacao.
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Figura 9: Esquema de (a) serigrafia e (b) tape casting (adaptado de [33]).

O primeiro método utiliza uma suspensao ceramica viscosa que € passada a-
través de uma tela padronizada e com abertura especificada de acordo com a espes-
sura desejada para a camada depositada. O segundo método também utiliza uma
suspensao ceramica, porém esta é espalhada sobre uma superficie plana por um tipo
de espatula flexivel (doctor blade) que fica a uma altura fixa da superficie [33].

Além dos eletrdlitos condutores ibnicos como os mencionados, eletrélitos con-
dutores protdnicos estdo sendo desenvolvidos para o uso em PaCOS. Estes podem
apresentar algumas vantagens em relacdo aos condutores idnicos devido ao fato dos

produtos das reacdes eletroquimicas nao serem formados no lado do anodo, o que
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dilui o combustivel e pode reduzir o potencial de Nernst [12]. Um exemplo desse tipo

de eletrdlito é o BaCeO3, desenvolvido por Schober [34].

3.2.2. Catodo

O catodo, ou eletrodo do ar ou do oxigénio, € o componente da PaCOS onde o
oxigénio é reduzido a ions O* e portanto deve satisfazer as seguintes exigéncias [35]:
e alta condutividade elétrica;
¢ compatibilidade quimica, fisica e térmica com outros componentes da pilha a
combustivel;
e estabilidade em ambientes oxidantes;

o alta atividade eletrocatalitica para dissociagao do oxigénio;

alta condutividade iénica;
Nos primérdios do desenvolvimento das PaCOS, platina e outros metais no-
bres eram usados como catodos, mas atualmente a maioria deles € baseada em pe-
rovskitas (estrutura mostrada na Figura 10) como manganita de lantanio. Esta substitu-
icdo foi feita devido a problemas de estabilidade quimica e fisica, incompatibilidade

com os eletrolitos e elevado custo dos metais nobres.

Figura 10: Estrutura perovskita [36].
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Ultimamente, estdo sendo pesquisados outros materiais para utilizacdo como
catodo de PaCOS, dos quais pode-se citar os catodos baseados em lantanio (de longe
os mais utilizados), gadolinio, estréncio e praseodimio.

Nas PaCOS operadas em altas temperaturas (em torno de 1000°C), a manga-
nita de lantanio dopada com estrdncio (LSM) é a mais comumente usada, isto devido
as suas boas caracteristicas de estabilidade quimica e pouca interagdo com o eletroli-
to, adequada condutividade idnica e eletrénica, relativa alta atividade eletrocatalitica,
poucos problemas de interagdo com os materiais interconectores e coeficiente de ex-
pansao térmica compativel com o eletrdlito de ZEI [12].

Nas temperaturas de operagao intermediarias (entre 700°C e 800°C), a condu-
tividade idnica do LSM é bem reduzida e por isso costuma-se utilizar um compésito de
LSM e ZEI. Além desse, outros materiais surgiram como a ferrita de lantanio dopada
com estroncio (LSF) e a ferrita de lantanio dopada com estréncio e cobalto (LSCF).
Outra opcéao, encontrada em muitos trabalhos cientificos é a de se utilizar catodos com
funcionalidade gradual. Estes buscam juntar materiais com caracteristicas diferentes
que normalmente sdo incompativeis, mudando gradualmente a composi¢cao desde a
interface do catodo com o eletrdlito até a camada mais externa do catodo, assim con-
seguindo diminuir os problemas encontrados na operagao em temperaturas intermedi-
arias, como o aumento das perdas na interface catodo/eletrélito e a diminuicdo na
condutividade idnica [37-39]. Na Figura 11 pode-se ver o esquema de um catodo com

funcionalidade gradual.

— 60% LSC/40% GDC

. —30% LSM/30% LSC/40% GDC
N — 60% LSM/40% GDC

— ¢letrdlito ZEI

'ﬁ':'.: — 60 Ni0/40% GDC
Figura 11: Esquema de catodo com funcionalidade gradual [39]. (LSC = cromita de lantanio

dopada com estroncio, GDC = céria dopada com gadolinia).
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Outros materiais, tais como BagsSrys5C00sFeq .03 (BSCF) estudado por Su et
al. [40], estdo sendo investigados para uso em PaCOS de menor temperatura (até
600°C), onde as condutividades ibnicas sdo baixas e as PaCOS apresentam outras
perdas inerentes.

Diversas técnicas de fabricacdo podem ser usadas para o catodo dependendo
da geometria da PaCOS e dos materiais utilizados. Entre elas se pode citar a molda-
gem em fita, aspergao, serigrafia e slurry coating e no caso dos catodos com funciona-

lidade gradual, podem ser utilizadas técnicas diferentes para cada camada [2].

3.2.3. Anodo

O anodo de uma pilha a combustivel de éxido sélido com eletrdlito condutor de
ions é o eletrodo onde ocorrera a oxidacdo do combustivel e a formacao dos produtos
das reacobes eletroquimicas. Este tem como as principais propriedades e caracteristi-
cas [21]:

e alta condutividade eletrénica, para conduzir os elétrons gerados na oxidagao
do combustivel para o circuito externo;

e alta condutividade ibnica, que permite que os ions circulem por uma regiao
mais ampla no anodo;

e porosidade suficiente para permeagao dos gases reagentes e os produtos
das reacoes eletroquimicas;

e alta atividade eletrocatalitica, responsavel pela cinética de oxidagdo do com-
bustivel com os ions que vém do catodo através do eletrdlito;

e promover sitios reativos para as reacdes eletroquimicas ocorrerem, préoximo
a interface eletrélito/anodo e pelo seu volume;

e estabilidade em ambientes redutores.
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Varios materiais foram desenvolvidos tentando suprir as necessidades impos-
tas para um anodo de uma PaCQOS. No inicio do desenvolvimento, metais nobres co-
mo ouro e platina, assim como metais de transicdo chegaram a ser usados para este
propdsito, mas devido a instabilidade fisica e quimica estes foram sendo substituidos
com o passar do tempo [12].

A solucdo encontrada foi a utilizagao de materiais compodsitos de metal e cera-
mica, referidos como cermets, pois era dificil se encontrar um Unico material que su-
prisse todas as necessidades. O mais utilizado atualmente é o cermet de 6xido de
niquel (NiO) e ZEI, que garante uma melhor condutividade idnica (por causa da ZEI)
associada com alta condutividade eletrénica e ainda oferece sitios cataliticos para o
combustivel reagir com os ions 0%.0 6xido de niquel do anodo ao ser exposto ao hi-
drogénio a alta temperatura se reduz a niquel metalico.

Os sitios cataliticos, que sao citados ao longo desta secdo, sdo regides onde
ha o encontro de particulas de niquel com particulas de ZEI e poros, e sdo conhecidos
como regides de tripla fase. Estas estao espalhadas ao longo de toda a interface ele-
trélito/anodo e pelo proprio volume do anodo, e tém uma atividade catalitica elevada
devido a facilidade da chegada do combustivel e vazao dos produtos, propiciada pelos
poros, a condutividade i6nica, promovida pelas particulas de ZEIl e a condutividade
eletrbnica, promovida pelas particulas de niquel [2]. A Figura 12 ilustra como séo as
regioes de tripla fase.

; elétrons
gas

L Regido de tripla fase

(area com atividade catalitica) H\ H,O

H,»2H'+2e

2H"+ 0= H0

s
lons

eletrolito (ZET)

Figura 12: llustragao das regides de tripla fase (adaptado de [41]).
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Embora, os anodos fabricados com cermets de NiO e ZEI tenham sido e ainda
sejam os mais utilizados nas PaCOS, demonstrando um bom desempenho eletroqui-
mico devido a todas as suas caracteristicas ja citadas anteriormente, estes tém suas
desvantagens quando testados com combustiveis hidrocarbonetos, quando existem
impurezas de enxofre e cloro presentes no combustivel e quando a temperatura de
operagao da pilha é reduzida para valores intermediarios ou baixos, visto que nesta
situacdo a condutividade ibénica da ZEI decresce. Dentre estas desvantagens pode-se
citar a contaminacao dos anodos por impurezas de H,S e de HCI presentes nos com-
bustiveis, que podem ser revertidas se a exposicdo nao for muito prolongada. Uma
outra desvantagem seria a degradacédo do anodo pela deposi¢cado de carbono, quando
a PaCOS ¢ operada com gases hidrocarbonetos, devido a baixa atividade de oxidagao
direta destes [42].

Com isso, outros materiais vém sendo estudados visando aumentar as condu-
tividades ibnica e eletrénica em temperaturas mais baixas (entre 500 e 800°C), a tole-
rancia a impurezas e o desempenho e estabilidade na operagao com hidrocarbonetos.

Com este propdsito, diversas possibilidades foram pensadas, entre elas a utili-
zacao de cermets de Ni/ZE| modificados, ou seja, com a adigdo de catalisadores que
promovem uma melhora na atividade eletrocatalitica do anodo e na estabilidade contra
deposicao de carbono. Dentre estes catalisadores, os mais estudados e utilizados s&o
a ceria (Ce0,), o 6xido de calcio (CaO) e o o6xido de estréncio (SrO). Uma alternativa
diferente é a utilizacdo de outros tipos de cermets como Ni/6xido de cério (CeOy),
Ni/céria dopada com samaria (CDS), Ni/éxido de praseodimio (PrOy), Ni/céria dopada
com gadolinio (CDG), etc [43].

Além disso, também estdo sendo desenvolvidos anodos a base de 6xidos com
condutividade eletrénica e idnica mista. Uma vantagem da utilizacdo destes oxidos
seria que as zonas ativas para as reagdes eletroquimicas se expandiriam para qual-

quer area entre o eletrodo e a fase gasosa, que no caso da utilizagdo de combustiveis
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hidrocarbonetos diminuiria a chance de deposi¢cao de carbono. Exemplo desses 6xidos
mistos seriam as fluoritas (céria), perovskitas (titanato e cromita de lantanio), 6xidos

com estrutura bronze tungsténio (A;BMs015) € com estrutura pirocloro (A2B,07) [44].

3.3. FABRICACAO DE ANODOS DE Ni / ZEl

Os métodos de fabricacdo usados para os anodos podem ser diversos e de-
pendem da geometria da PaCOS, ou seja, planar, tubular, suportada pelo eletrdlito,
suportada pelo anodo, etc. Os mais utilizados sdo os métodos de deposicao fisica de
vapor (PVD), deposigéo eletroquimica de vapor (EVD), moldagem em fita, serigrafia,
colagem em barbotina, slurry coating, entre outras. Além disso, a fabricacdo de ano-
dos com camadas funcionais, como visto para os catodos, também vem sendo empre-
gada [33].

E importante mencionar que o desempenho eletroquimico das PaCOS é ex-
tremamente dependente do método de fabricagdo utilizado, das caracteristicas dos
pos ceramicos iniciais e do comportamento de sinterizagdo dos mesmos, para garantir
uma microestrutura adequada e uma boa distribuicao e interconectividade das particu-
las de NiO e de ZEI no anodo [43]. Desta forma, serdo levantadas as principais ques-
tdes na fabricagédo dos cermets de NiO/ZEI e das suspensbes ceramicas.

A fabricagcdo de um anodo de uma PaCOS deve seguir uma seqiiéncia de eta-
pas, ilustradas na Figura 13, que vai da preparacao do cermet, passando pela formu-

lagcao da suspensao ceramica até a deposicao e sinterizagao do anodo.
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Figura 13: Esquema de preparacgéo de anodos de Ni/ZE| (adaptado de [43]).

Inicialmente os pds ceramicos precursores devem ser caracterizados quanto a
distribuicdo do tamanho de particula, pois de acordo com a literatura foi verificado que
o tamanho de particula da ZEI deve ser menor que a do NiO e que existe uma razao
de tamanho de particula entre ZEI/NiO 6tima para se ter um melhor desempenho ele-
troquimico. Em Murakami et al. [45] o melhor desempenho foi verificado com essa
razao em torno de 0,2, porém observaram-se as menores perdas por polarizacdo no
anodo com esta razdo em torno de 0,01, portanto para cada caso é de grande valia
verificar essa razdo. Além disso, é importante estudar os efeitos da sinterabilidade dos
pos de ZEI e de NiO para poder controlar o tamanho de particula e o comportamento
de contragdo na sinterizacdo, visto que a temperatura e a velocidade de contragédo do
NiO é menor que a da ZEI [46] e [47]. Desta maneira, faz-se necessario realizar um
tratamento de coalescimento dos pds precursores, para se compatibilizar seus com-
portamentos de sinterizagdo evitando deste modo o surgimento de defeitos na micro-
estrutura e consequientemente menor desempenho eletroquimico.

Em seguida, as suspensdes ceramicas dos cermets de NiO/ZEl devem ser

preparadas. Suspensdes ceramicas sao pos ceramicos finos dispersados em um meio
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liquido misturados com alguns aditivos organicos que conferem a estas certas caracte-
risticas importantes de viscosidade, homogeneidade e estabilidade [48]. Para se pre-
parar uma suspensao ceramica, sdo necessarios trés passos: o molhamento das par-
ticulas do p6 ceramico com um solvente, a quebra de aglomerados cerdmicos que
venham a existir por meio de moagem e homogeneizagéo e a estabilizagéo coloidal da
suspenséo [33]. Hoje em dia existem empresas, como Electro-Science e Nextech, que
comercializam “veiculos” especiais para a preparacao de tais suspensodes. Estes séo
aditivos que possuem todos os componentes necessarios para a fabricacdo das sus-
pensdes ceramicas, como solventes, dispersantes, estabilizantes, etc.

A primeira etapa do processo de fabricacdo das suspensdes ceramicas, 0 mo-
Ihamento das particulas dos p6s ceradmicos, € necessaria para se retirar o ar que se
encontra entre os aglomerados das particulas e promover uma melhor separagcéo en-
tre as particulas. Mas, mesmo assim alguns aglomerados ainda retém ar dentro deles
impedindo o molhamento integral das particulas. Para solucionar tal problema as ou-
tras duas etapas s&o realizadas.

Quanto mais finas forem as particulas inorganicas maior sera a area superficial
e, portanto forcas eletrostaticas fortes aparecerao [30], e com o passar do tempo as
particulas tenderdo a se juntar umas com as outras, formando aglomerados ou agre-
gados, o que ira depender do tamanho e morfologia das particulas e das for¢as atuan-
tes. Por isso, sdo adicionados a suspenséao dispersantes organicos que se adsorvem
na superficie das particulas inorganicas impedindo que estas formem tais aglomera-
dos e, além disso, moagem também é realizada para quebrar alguns destes aglome-
rados que ainda ficam presentes. Isto acontece, pois o grupo funcional das moléculas
organicas do dispersante faz com que estas se adsorvam na superficie das particulas
ceramicas, que, em suspensao, estdo carregadas com sinal contrario ao do dispersan-
te e, entdo, um efeito eletroestérico, causado pela atragao eletrostatica entre os dois,
previne a formagao dos aglomerados [49], conseguindo-se com isso, manter a estabi-

lidade e homogeneidade da suspensao ceramica.
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Por fim, a suspenséo ceramica do cermet de Ni/ZE| deve ser depositada e sin-
terizada. No caso da utilizacdo da técnica de serigrafia as sinteriza¢des sao realizadas
em temperaturas altas, em torno de 1300°C, para se obter uma microestrutura com
particulas de ZEI e de niquel interconectadas, formando uma rede propicia para a
conducao de ions (ZEI-ZEI) e de elétrons (Ni-Ni), diminuindo assim as perdas por po-

larizagao [50].
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4. MATERIAIS E METODOS

41.

RA ANODOS DE PACOS

FABRICACAO E CARACTERIZAGAO DAS SUSPENSOES CERAMICAS PA-

Na fabricagao das suspensdes ceramicas para o anodo das pilhas a combusti-

vel de 6xido sélido unitarias foram utilizados pds de 6xido de niquel e de zirconia esta-

bilizada com 8% molar de itria adquiridos comercialmente.

Foram preparadas trés suspensdes ceramicas diferentes, cujas composi¢des

podem ser observadas na Tabela 3. Cada uma delas foi usada para a deposi¢ao de

uma camada do anodo e tem uma funcéo especifica. A primeira promove uma melhor

adeséo do anodo ao eletrdlito, a segunda € o anodo em si, e a terceira auxilia na cole-

¢ao de corrente, visto que, esta tem uma maior concentragao de niquel.

Tabela 3: Composig¢oes e fungdes das suspensdes ceramicas para o0 anodo.

SCu(i%er:i;o Composicao Funcéao
1 50%peso de NiO / 50%peso de ZEI| Promover melhor adesao
2 60%peso de NiO / 40%peso de ZEI| Anodo
3 70%peso de NiO / 30%peso de ZE| Auxiliar na coleta de corrente

O processo de fabricacdo das suspensdes ceramicas para o anodo pode ser

visto resumidamente na Figura 14 e segue as etapas descritas a seguir.

ZE|

Tratamento
Térmico

Tratamento
Térmico

Mistura e
Homogenelzao

ZE|
Tratada

Tratamento Adigao de Veiculo e
Térmico Homogeneizagéo

Figura 14: Esquema da fabricacdo das suspensdes ceramicas.
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Na primeira etapa, os pds de 6xido de niquel e de zircOnia estabilizada com
itria sdo tratados termicamente a 600°C e 1000°C por 1 hora, respectivamente. Este
tratamento térmico dos pds iniciais € importante principalmente para controlar o com-
portamento de contragdo, que ocorre durante a sinterizagdo, garantindo assim uma
melhor qualidade e reprodutibilidade da deposi¢cdo e para controlar o tamanho de par-
ticula e sua distribuicao [43], [46] e [47].

Em seguida, os pds sao misturados e homogeneizados manualmente em um
gral de agata e tratados termicamente a 1200°C [43]. Apds este tratamento a mistura é
homogeneizada em um moinho planetario marca RESTCH, modelo PM100 por 60
minutos a 250 RPM.

Por fim, num gral de agata sdo misturados o pé e um veiculo comercial a base
de terpineol (Fuel Cell Materials) com o intuito de molhar as particulas do p6 para que
a mistura possa entao ser processada no moinho planetario (200 RPM, 120 min). Nes-
ta etapa também ¢é adicionada a suspensao ceramica formadora de poros (adquirida
comercialmente da ESL ElectroScience). Para as suspensbes ceramicas 1 e 2 foram
utilizados 5% de formador de poros e para a suspensao ceramica 3, 15% de formador
de poros, isto porque esta tem que ser mais porosa para facilitar a permeacao dos
gases. Vasos de moagem com capacidade para 50 mL e corpos moedores (bolas com
10 mm de didmetro), ambos de zircOnia, sao utilizados para este propésito.

Os materiais iniciais, as suspensdes ceramicas fabricadas para o anodo, o vei-
culo e as suspensbdes ceramicas para o catodo e a formadora de poros foram caracte-
rizadas individualmente. Para tais, foram usadas as analises difracdo de raios X, ter-

mogravimeétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA).
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4.1.1. Difragéo de raios X

A técnica de difragado de raios X (DRX) foi usada principalmente na verificagao
da estrutura cristalina dos materiais. A técnica consiste na incidéncia de radiagédo em
uma amostra e na deteccao dos fétons difratados, constituintes do feixe difratado. O
tamanho e a geometria da célula unitaria podem ser resolvidos a partir das posi¢des
angulares dos picos de difragdo, enquanto que o arranjo no interior da célula unitaria
se associa com as intensidades relativas desses picos [51].

Foram verificadas as estrutura cristalina do catodo e do anodo sinterizados so-
bre o eletrélito, das misturas de pos utilizados para a fabricacdo das suspensbdes ce-
ramicas e dos pos precursores, em um difratbmetro da marca Shimadzu modelo
XRD6000 com radiagdo CuK, (A = 0,1506 nm). As analises foram realizadas com uma
varredura continua com 6/206 acoplados entre 20 a 80° (em 20), velocidade de
0,02°min™" e tempo de amostragem de 0,6s. As fendas utilizadas foram de 1° (diver-

gente e espalhamento) e 0,3mm (coleta).

4.1.2. Anadlise térmica

A analise térmica compreende uma variedade de técnicas analiticas experi-
mentais que investigam o comportamento de uma amostra em funcéo da temperatura.
Mudangas na estrutura cristalina ou na composicdo de um material podem ocorrer
durante um tratamento térmico [52].

As analises térmicas utilizadas neste trabalho serdo a analise termogravimétri-
ca (TGA) e a analise térmica diferencial (DTA). A primeira mede a variagcdo de massa
em funcao da temperatura e a segunda determina mudangas na quantidade de calor
liberado e absorvido. As suspensdes ceramicas foram analisadas em um equipamento

Rigaku, modelo TAS com acessério TG8110 (para analise térmica simultanea
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TG/DTA) em atmosfera de nitrogénio e oxigénio com uma taxa de aquecimento de
10°C/min buscando identificar a temperatura de eliminacao da parte orgénica dos vei-
culos, dos formadores de poros e as possiveis transformacdes de fase a elevadas

temperaturas.

4.2. FABRICACAO DAS PACOS UNITARIAS

As pilhas foram preparadas por meio da deposicédo das suspensdes ceramicas
dos eletrodos sobre eletrélitos comerciais de zircbnia estabilizada com 8% molar de
itria e espessura de aproximadamente 150 um, de maneira que os eletrodos ficassem
centralizados neste, em formato de um circulo de aproximadamente 1 cm de diametro.

Um equipamento de serigrafia marca Aurel, modelo C880, mostrado na Figura 15, foi

utilizado para a deposicéo dos eletrodos.

-,

igura 15: (a) Equiparqh'to de sigrafia, (b) processo de deposig em andamento.

Primeiramente, o anodo é depositado e sinterizado em virtude da sua mais alta
temperatura de sinterizagdo. Dois tipos de anodo foram fabricados de acordo com a
Tabela 4. Além disso, o anodo de 1 camada e o de 3 camadas foram comparados com
um anodo comercial (ja sinterizado sobre o eletrélito) para verificar a diferenga de de-

sempenho eletroquimico durantes os testes.
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Tabela 4: Tipos de anodos fabricados e suas composigoes.

Anodo Composigao Camadas
1 60%peso de NiO / 40%peso de ZEI| 1
50%peso de NiO / 50%peso de ZEI
2 60%peso de NiO / 40%peso de ZEI 3
70%peso de NiO / 30%peso de ZEI

O anodo 1 é depositado no equipamento de serigrafia utilizando-se uma tela de
aco inox com abertura de 120 mesh, que corresponde a uma camada depositada em
torno de 70 a 80 uym. Ja o anodo 2 é depositado camada por camada, sendo que apos
cada deposicao é feita uma secagem a 200°C por aproximadamente 30 minutos o que
de acordo com [38] garante que as camadas seguintes as anteriores ndo se descolem.
A primeira e a ultima camadas sao depositadas usando a tela com abertura de 400
mesh, que corresponde a uma camada depositada em torno de 20 a 30 ym, e a ca-
mada central é depositada utilizando a tela com abertura de 120 mesh.

Apods as deposicdes, os anodos 1 e 2 sdo sinterizados em um forno marca
MAITEC modelo FSQC 1300/3 a 1300°C por 3 horas com uma taxa de aquecimento
de 3°C/min.

Em seguida, o catodo é depositado e sinterizado na face oposta do eletrolito.
Para este fim é utilizada uma suspensao cerdmica comercial de LSM, de estequiome-
tria Lag sSro2MnO;. A sinterizacéo é realizada a 1100°C por 2 horas.

Por fim s&o adicionados os coletores de corrente em ambos os eletrodos. Fios
de platina e de ouro e suspensdes comerciais de platina (ESL #5542) e ouro (ESL
#8884-G) sdo empregados para este proposito.

O fio de platina é fixado primeiro no anodo com a suspensao de platina e em
seguida é adicionado o fio de ouro no catodo com a suspensio de ouro. A suspensao
€ pintada nas bordas do eletrodo e em duas faixas diametrais sobre o eletrodo, sendo
o fio colocado na borda do eletrodo. Na Figura 16 pode-se ver a pilha unitaria ja pronta

com os coletores de corrente fixados.
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Figura 16: Pilha a combustivel de éxido sélido unitaria pronta.

Os ciclos de queima para as suspensodes coletoras de corrente foram montados

com dados do fabricante e de analises térmicas e estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Ciclo de queima dos coletores de corrente.

Coletor de Ouro Coletor de Platina
Temperatura Taxa Tempo Temperatura Taxa Tempo
(°C) (°C.min-1) (min) (°C) (°C.min-1) (min)
125 10 15 125 10 15
900 20 10 270 3 10
600 10 1 1000 20 10
600 10 1

Um fluxograma completo da fabricagcao das pilhas a combustivel de 6xido séli-

do unitarias pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17: Fluxograma de montagem das PaCOS unitarias.

4.3.

CARACTERIZAGAO DOS COMPONENTES E DAS PACOS UNITARIAS

Os componentes e as PaCOS unitarias foram caracterizados por microscopia

eletrénica de varredura e difragao de raios X. A porosidade dos eletrodos foi calculada
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utilizando-se imagens de microscopia eletronica de varredura que foram analisadas

em um software de analise de imagem especifico para materiais (IQmaterials).

4.3.1. Microscopia eletrénica de varredura

Através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) podem-se ti-
rar informacdes a respeito da morfologia dos materiais. Nesta técnica a area a ser
analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons, que é varrido através da superficie
para formar uma imagem da topografia [53]. Foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura JEOL JSM 6460 LV e todas as amostras foram metalizadas com um filme
de ouro devido a falta de condutividade eletrbnica das amostras na temperatura de
analise.

Os eletrodos sinterizados sobre os substratos de ZEI foram analisados para se
verificar a morfologia a partir de uma imagem de topo. Ja as pilhas a combustivel uni-
tarias foram visualizadas na seccao transversal para se verificar a morfologia, a ade-
sao aparente entre os eletrodos e o eletrdlito, a espessura e a porosidade aparente

dos eletrodos.

4.4, TESTE DE DESEMPENHO ELETROQUIMICO DAS PACOS UNITARIAS

As pilhas a combustivel unitarias foram testadas para seu desempenho eletro-
quimico em uma bancada de testes com um reator conforme o esquema mostrado na
Figura 18a. Além do reator onde a pilha é colocada, a bancada de teste dispde e de
uma sequéncia de cargas resistivas que variam de 10,26MQ até 1,2Q, um potenciosta-
to/galvanostato (modelo Galvpot GP201H, marca TAIl), um multimetro digital (modelo
34401A 6% Digit, marca Agilent) e uma infra-estrutura de gases e controladores de

fluxo para hidrogénio, metano, nitrogénio e oxigénio. Os testes foram realizados a
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950°C em atmosfera de hidrogénio seco no lado do anodo e de oxigénio do lado do
catodo.

Antes de iniciar a operacao da PaCOS é sempre necessario realizar um teste
de estanqueidade. Para este propdsito um pequeno fluxo de nitrogénio (= 30ml.min™")
€ alimentado ao forno e a tubulagéo de saida de gases do forno bloqueada. Estando a
pilha a combustivel bem selada, os gases deverdo sair somente pela valvula de segu-
ranga conectada a uma tubulagéo que leva a um recipiente com agua e desta maneira
havera formagao de bolhas na agua. Caso contrario, nao havera o borbulhamento no
recipiente e a selagem deve ser verificada. Anéis de pirex, fixados conforme o esque-
ma da Figura 18b e mantidos nesta posigcdo por meio de compressao realizada por
uma mola, sdo usados como selante.

A analise do potencial em circuito aberto e sua estabilidade em fungao do tem-
po sdo medidas por meio do potenciostato/galvanostato, que € um dispositivo que a-
plica uma diferenga de potencial entre os eletrodos de trabalho e auxiliar (contra-
eletrodo) de modo a se obter um potencial desejado lido entre os eletrodos de trabalho
e de referéncia.

Para se obter dados de densidade de corrente e de densidade de poténcia foi
utilizada um conjunto de cargas resistivas que variam de 10,26MQ até 1,2Q. Estas
cargas sao colocadas em série com a PaCOS para que curvas de potencial versus
densidade de corrente e de densidade de poténcia versus densidade de corrente pos-

sam ser tragadas.
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Figura 18: (a) Esquema da bancada e (b) do reator de teste.

38



5. RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PRECURSORES E DAS SUSPEN-

SOES CERAMICAS PARA ANODOS DE PaCOS

O po6 precursor de NiO foi adquirido comercialmente da Merck e o de ZEI da
Inframat Advanced Materials. O tamanho de particula da ZEI fornecido pelo fabricante
é da ordem de 0,06 um e do NiO esta entre 0,5 € 6,0 um.

Analises de DRX foram realizadas para se caracterizar os pos precursores de
oxido de niquel e de zircOnia estabilizada com 8% molar de itria utilizados na fabrica-
¢ao das suspensdes ceramicas para o anodo, e estes apds o tratamento de coalesci-
mento.

Nos difratogramas de raios-X dos pos de 6xido de niquel pode-se verificar que
o0 material tem estrutura cubica e que esta se mantém apés o tratamento térmico como
esperado. O parametro de rede (a) calculado para o NiO como recebido é 4,1847 A e
apds o tratamento é 4,1761 A. Estes valores estdo de acordo com os dados da litera-
tura que é 4,1771 A [55].

Na Figura 19 e na Tabela 6 sdo mostrados os resultados das analises de DRX

para estas amostras.
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Figura 19: Difratograma de raios-X dos pés de NiO.

Tabela 6: Comparacgao entre os dados de DRX do p6 de NiO da literatura e os obtidos experi-
mentalmente.

Literatura [55] NiO como recebido NiO Tratado

a=41771 A a=41847 A a=41761A hkl
d(A)/26 (°) /1o d(A)/26 () I/lg d(A)/26 () 1/lg
2,412/ 37,25 61 2,417 | 37,16 62 2,411/ 37,27 59 111

2,089 /43,28 100 2,092 /43,22 100 2,088 /43,31 100 200

1,477 /62,88 35 1,479/62,76 42 1,477 162,90 40 220

1,259 /75,42 13 1,262 /75,26 13 1,259/75,43 14 311

1,205 /79,47 8 1,208 / 79,25 9 1,206 / 79,42 8 222

Os picos caracteristicos das duas amostras apresentam algumas diferengas
entre si. Como se pode observar os picos do NiO tratado tém uma intensidade maior e
sao mais estreitos. Isso pode ser explicado pelo fato de que com o tratamento térmico
as particulas coalescem, ou seja, os graos se juntam formando particulas maiores. De
acordo com [51], uma maneira de se verificar isso & calculando o didmetro (t) do crista-

lito (pequeno monocristal) de cada amostra através da equacéo (15):

t—ﬂ (A) (15)

~ Bcos 7
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onde A é o comprimento de onda da radiagéo, e B e 6 a largura a meia altura e o0 &ngu-
lo de difracdo do pico de maxima intensidade, respectivamente. E importante mencio-
nar que neste caso, o tamanho do cristalito calculado com a equagao (15) pode nao
representar seu tamanho real devido a possibilidade de existéncia de aglomerados,
nem tao pouco representa o tamanho de particula, mas serve como uma maneira de
verificar se ocorreu crescimento das particulas.

Para o NiO como recebido obteve-se um didmetro do cristalito de 9,60 nm e
para o NiO tratado 32,55 nm. A partir deste resultado verifica-se que realmente houve
um crescimento das particulas.

Os difratogramas dos p6s de ZEI acusam uma estrutura cubica e que n&o hou-
ve transformacdo apods o tratamento de coalescimento. Os parametros de rede (a)
calculados para a ZEI como recebida e tratada sdo respectivamente 5,1400 A e
5,1353 A, que comparados com 5,1280 A da literatura [56] estdo bastante coerentes.

Na Figura 20 e na Tabela 7 podem ser vistos os dados obtidos nas analises de

DRX das amostras de ZEl.

41



6000 (111) —— ZEI Como Recebida
— ZEI Tratada

5000 -
o 4000 +
2
[
@
E 3000 (220)
0
C
2
= 2000

(311)
(200)
1000 4
J (222) (400)
. P
T T T T r I T I j I ! !
20 30 40 50 60 a 50
26 (graus)

Figura 20: Difratograma de raios-X dos pés de ZEI.

Tabela 7: Comparagao entre os dados de DRX do p6 de ZEI da literatura e os obtidos experi-
mentalmente.

Literatura [56] ZEI| como recebida ZEI Tratada

a=5,1280 A a=5,1400 A a=5,1353 A hkl

dA/20C) | e | dA)/20(¢) | My | dA)/28() | Il

2,965 /30,12 100 2,969 / 30,07 100 2,964 /30,13 100 111

2,564 / 34,96 17 2,571/34,87 19 2,567 /34,92 20 200

1,815 /50,22 32 1,817 /50,16 48 1,816 /50,21 47 220

1,547 /59,74 16 1,550 / 59,62 29 1,549 /59,66 28 311

1,481 /62,68 2 1,484 /62,56 5 1,483 /62,61 5 222

1,281/73,94 1 1,284 /73,71 4 1,284 /73,72 4 400

Também foi verificado neste caso que os picos do p6 de ZEI tratada tém maio-
res intensidades e sdo mais estreitos, 0 que demonstra um crescimento das particulas
com o tratamento. A partir da Equacgao (15) foram calculados valores de 15,64 e 24,06
nm para os didmetros dos cristalitos da ZEI como recebida e tratada, respectivamente,
comprovando que houve crescimento das particulas.

Apos a mistura dos pds precursores e tratamento térmico a 1200°C foram feitas

analises de DRX para as trés composi¢des de misturas mencionadas na Tabela 4.
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Figura 21: Comparacao dos difratogramas de raios-X das trés misturas de NiO (o) e ZEI (o).

Tabela 8: Comparacao entre os dados de DRX obtidos experimentalmente para as trés mistu-
ras de NiO/ ZEl.

NiO (50% peso) / NiO (60% peso) / NiO (70% peso) /
Composto ZE| (50% peso) ZE| (40% peso) ZE| (30% peso) hkl
dA)/28(¢) | My | d(A)/28(°) | Ny | d(A)/26(°) | g

ZE| 2,954 /30,24 | 100 | 2,958/30,19 | 91 | 2,952/30,26 | 70 111

2,560/35,03 | 21 | 2,563/34,98 | 17 | 2,558 /35,05 | 15 200

NiO 2,403/37,39 | 26 | 2,407/37,34 | 55 | 2,402/37,41 | 51 111

2,082/43,43 | 54 | 2,085/43,38 | 100 | 2,081/43,44 | 100 | 200

1,812/50,31 | 49 | 1,813/50,28 | 38 | 1,812/50,33 | 37 220

ZEl 1,546 /59,76 | 30 | 1,547/59,73 | 23 | 1,546/59,78 | 23 311

1,480/62,72 | 7 |1,482/6264 | 6 |1481/62,70| 6 222

NiO 1,474/63,01 | 18 | 1,475/62,97 | 41 | 1,474/63,03 | 36 220

ZEl 1,283/7381| 5 | 1,283/7379 | 4 [1283/73,83 | 4 400

NiO 1,258 /7554 | 6 | 1,258/75,50 | 15 | 1,258 /75,56 | 14 311

1,204/7953 | 4 |1,205/7949 | 9 [1,204/7954 | 9 222

A partir da comparagao dos dados obtidos com a analise de DRX das trés mis-
turas de NiO/ZEI e os obtidos com os pds precursores puros pode-se concluir que es-

tes sdo semelhantes e que também condizem com os dados da literatura [55] e [56].
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Com as suspensdes ceramicas prontas, foram realizadas analises térmicas de
TGA e DTA para se determinar mudancas de fases, reacdes de desidratagcao, decom-
posicao, entre outras. Além disso, foram analisadas amostras do veiculo e da suspen-
sao formadora de poros utilizadas na fabricagdo das suspensdes ceramicas, de ma-
neira que nas analises destas essas pudessem ser identificadas.

Na Figura 22 sdo mostradas as curvas de TGA e DTA para o veiculo comercial
(Fuel Cell Materials). De acordo com os dados, observa-se uma reagdo endotérmica
entre 100°C e 200°C acompanhada de uma perda de massa de aproximadamente
85% e em seguida uma reacao exotérmica entre 200°C e 400°C acompanhada de
uma perda de mais uns 13%, totalizando até 400°C uma perda de algo em torno de
98% da massa da amostra. A decomposic¢ao do veiculo se encerra por volta de 580°C,

quando ndo se observam mais reag¢des e perdas de massa.

Veiculo (Fuel Cell Materials)
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Figura 22: Curvas de TGA/DTA para o veiculo comercial adquirido da Fuel Cell Materials.

Ja na Figura 23 podem ser vistas as curvas de TGA e DTA para a suspensao
formadora de poros adquirida da ESL ElectroScience, composta por um dispersante a

base de texanol e grafite.
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Figura 23: Curvas de TGA/DTA para suspensao formadora de poros adquirida da ESL.

Nas curvas da Figura 23 observa-se uma reagao endotérmica entre 100°C e
180°C acompanhada de uma perda de massa de aproximadamente 56% e por volta
de 350°C ocorre uma pequena reagao exotérmica com perda de mais 2% de massa.
Em seguida, uma forte reagdo exotérmica comeca por volta de 550°C, culminando em
850°C com a perda de toda a massa da amostra. As duas primeiras reagdes dizem
respeito a decomposicédo do dispersante (= 60% da massa) e a terceira reagdo a
queima do formador de poros (= 40% da massa).

Na Figura 24 podem-se observar as curvas de TGA e DTA das suspensodes
ceramicas 1 e 2 para o anodo, apresentadas anteriormente na Tabela 3. Nas curvas
sdo evidentes trés perdas de massa. A primeira perda ( =17%) é acompanhada de
uma absorcao de calor e a segunda (=3%) ocorre com uma liberagdo de calor. Estas
duas primeiras dizem respeito a decomposicao do veiculo e dispersante. Ja a ultima
perda (=6%) acompanha uma liberagao de calor mais intensa que a primeira e diz res-
peito a queima do formador de poros. A partir dai ndo sdo mais observadas perdas de

massa ou reagoes de liberagdo ou absorcao de calor.
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Figura 24: Curvas de TGA/DTA para suspensdes ceramicas 1 e 2 para o anodo.

A Figura 25 apresenta as curvas de TGA e DTA para a suspensao ceramica 3,
conforme a Tabela 3. Estas tém um comportamento semelhante as das suspensdes
ceramicas 1 e 2, porém as duas primeiras perdas de massa totalizam aproximadamen-

te 24% e a ultima aproximadamente 14%.
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Figura 25: Curvas de TGA/DTA para suspensdes ceramicas 3 para o anodo.

Com isso verifica-se que as duas primeiras suspensdes ceramicas tém uma

carga de aproximadamente 6% em peso de formadores de poros e a suspenséo 3
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aproximadamente 14% em peso de formadores de poros. Além disso, as Unicas rea-
¢oes e perdas de massa ocorridas dizem respeito a decomposicao do dispersante e a

queima dos formadores de poros.

5.2. CARACTERIZAGAO DOS COMPONENTES E DAS PaCOS UNITARIAS

Analises de DRX foram realizadas para os anodos sinterizados sobre o eletroli-
to de ZElI com 1 e 3 camadas e para um anodo recebido ja sinterizado (Fuel Cell Mate-
rials). A comparacao dos difratogramas e a indexac¢ao dos picos pode ser vista na Fi-

gura 26 e na Tabela 9.
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Figura 26: Comparagéao dos difratogramas de raios-X dos trés anodos estudados.
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Tabela 9: Comparacdo dos dados de DRX obtidos experimentalmente para os trés anodos

estudados.
Anodo recebido ja | Anodo sinterizado | Anodo sinterizado
Composto sinterizado com 1 camada com 3 camadas hkl

dA/26(C) [ My | d(A)/20() [ Ny | d(A)/120 () | Il

2,967 /30,10 | 41 | 2,968/30,09 | 100 | 2,968 /30,09 | 100 | 111

ZEl 2,569/3490 | 9 | 2,558/3506 | 23 | 2,569/34,89 | 23 200

NiO 2,413/37,24 | 59 | 2,403/37,39 | 52 | 2,411/37,27 | 46 111

2,090/43,27 | 100 | 2,083/43,42 | 93 | 2,088/43,31 | 82 200

1,816/50,20 | 19 | 1,811/50,35 | 55 | 1,816/50,20 | 54 220

ZE| 1,549/59,66 | 14 | 1,5645/59,81 | 34 | 1,549/59,65 | 37 311

1,481/62,66 | 5 | 1,483/62,61 | 7 222

NiO 1,477/62,86 | 50 | 1,474/63,02 | 45 | 1,476/62,91 | 37 220

ZEI 1,282/73,88 | & | 1,284/73,72| 6 400

NiO 1,260/75,40 | 19 | 1,258/7555 | 16 | 1,259/75,44 | 14 311

1,206/79,39 | 11 | 1,204/7955 | 9 |1,205/7944 | 8 222

Além das analises de DRX também foram realizadas analises de microscopia
eletrbnica de varredura para os trés tipos de anodo. Nas Figuras 27 a e b sdo mostra-
das imagens da superficie do anodo com 1 camada em aumentos de 2000 e 5000

vezes.

Figura 27: Superficie do anodo com 1 camada em aumentos de (a) 2000x e (b) 5000x.

Pode-se observar que a superficie € bem homogénea e que tem alguma poro-
sidade. A partir da analise das imagens de trés regides diferentes em 2 anodos deste
tipo no software |IQMaterials calculou-se uma porosidade nesta superficie de aproxi-
madamente 13,14% com desvio padrdao de 1,14%. Além disso, podemos observar na
Figura 27 b que as particulas de 6xido de niquel estdo cobertas pelas particulas meno-

res de zircOnia estabilizada com itria.
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Da observacao da Figura 28, que mostra uma imagem de corte transversal do
anodo, é possivel ver que este parece estar bem aderido a superficie do eletrélito de
ZEI. Na Figura 29 é mostrada outra imagem de corte transversal de onde foi medida a
espessura do anodo com a ajuda do software do equipamento de EDS acoplado ao
microscopio eletrénico de varredura. A média da espessura do anodo com 1 camada

foi de 50,48 um.

Figura 28: Superficie entre o eletrdlito e o anodo de uma pilha com anodo com 1 camada (au-
mento de 5000x).

Figura 29: Corte transversal de uma pilha com anodo co 1 camada, mostrando a espessura
do mesmo (aumento de 1000x).
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Nas Figuras 30 a e b sdo mostradas imagens de MEV da superficie do anodo

com 3 camadas em aumentos de 2000x e 5000x.

n &

- ) , vy COR [‘-‘-;F

Nota-se nas Figuras 30 a e b que a ultima camada do anodo de 3 camadas é
bastante porosa como desejado para que o gas combustivel possa entrar nesta e al-
cangar a segunda camada (camada funcional) onde nos sitios cataliticos ocorrerdo as
reacoes eletroquimicas do anodo. Por meio do software IQMaterials calculou-se uma
porosidade de 31,24% para esta camada com desvio padrao de 3,50%.

Na Figura 31 vé-se uma imagem de corte transversal do anodo com 3 camadas
na interface entre o anodo e o eletrélito, mostrando a aderéncia entre os dois, que nes-
te caso apesar de serem notados alguns pontos de contato nota-se que ela parece ser
menor do que no anodo com 1 camada. E na Figura 32 tem-se uma imagem de corte

transversal mostrando a espessura do anodo, cuja média foi de 87,54 pm.
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Figura 31: Superficie entre o eletrdlito e 0 anod de uma pilha com anodo de 3 camadas (au-
mento de 5000x).

camada 3
=20 um

camada
j| funcional
= 55 um

camada 1
=20 um

Figura 32: Corte transversal de uma pilha com anodo de 3 camadas, mostrando a espessura
do mesmo (aumento de 1000x).
Nas Figuras 33 a e b tém-se imagens da superficie do anodo recebido ja sinte-
rizado em aumentos de 2000x e 5000x. Nestas observa-se que a superficie é bastante
homogénea e que existe alguma porosidade. A partir da analise das imagens de trés

regides diferentes em 2 anodos deste tipo no software |IQMaterials calculou-se uma

porosidade nesta superficie de aproximadamente 8,79% com desvio padrao de 0,42%.
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A Figura 34 mostra uma imagem de MEV do corte transversal do anodo adqui-
rido ja sinterizado na interface entre o anodo e o eletrdlito, onde é possivel observar

uma aderéncia muito boa entre estes.

Figura 34: Superficie entre o eletrdlito e o anodo da pilha adquirida com anodo ja sinterizado
(aumento de 5000x).

Na Figura 35 tem-se uma imagem de corte transversal mostrando a espessura

deste anodo, cuja média foi de 41,31 um.
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Figura 35: Corte transversal da pilha adquirida om anodo ja sinterizado, mostrando a espessu-
ra do mesmo (aumento de 1000x).

5.3. TESTE DE DESEMPENHO ELETROQUIMICO DAS PaCOS UNITARIAS

O teste de desempenho eletroquimico compreende a aplicagao de cargas re-
sistivas (que neste caso variam de 10,26MQ a 1,2Q) em série com a pilha a combusti-
vel de 6xido sdlido unitaria para que possam ser medidos os valores de potencial em
funcao da corrente que circula através da mesma. Apds essas medigdes sao calcula-
dos os valores de densidade de corrente e de densidade de poténcia.

Os trés tipos de PaCOS unitarias foram testados com hidrogénio seco como
combustivel e com oxigénio como oxidante, nas vazdes de 60 mL/min e 30 mL/min,
respectivamente. Tais valores foram determinados durante os experimentos, testando-
se diversos fluxos de combustivel e oxidante e verificando em qual o desempenho era
melhor. Os testes eram realizados apds a ativagdo do anodo e o ciclo de cargas era
passado cinco vezes para garantir uma maior confiabilidade das medidas.

A ativagédo do anodo envolve a redugédo do 6xido de niquel a niquel metalico e
ocorre quando o anodo é exposto a uma atmosfera de hidrogénio. Este processo &
regulado pela adsor¢ao de atomos de hidrogénio na superficie do NiO, num primeiro
estagio e em seguida pela reagéo entre o NiO e o hidrogénio na interface entre o NiO

e o Ni ja reduzido e é proporcional a temperatura, pressao e fluxo de hidrogénio [57].
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Na Figura 36 sdo mostradas as curvas de densidade de poténcia e potencial
versus densidade de corrente obtidas por meio dos testes de desempenho eletroqui-
mico com a pilha fabricada com 1 camada de anodo. O maximo potencial em circuito
aberto observado foi de 1,144 V. As maximas densidades de corrente e de poténcia

foram de 175,38 mA/cm? e de 123,29 mW/cm?, respectivamente.
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Figura 36: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de corrente para a
pilha com anodo de 1 camada.

As curvas obtidas nos teste de desempenho eletroquimico para a pilha manufa-
turada com anodo com 3 camadas podem ser vistas na Figura 37. O maior potencial
em circuito aberto notado foi de 1,137 V e as maximas densidade de corrente e de

poténcia foram de 76,94 mA/cm? e de 29,06 mW/cm?, respectivamente.

54



1,2 35

1.1

1.0 30

08
07 L 20
06
05 - 15

0,4

Potencial da Pilha (V)

] 10
03

Densidade de Poténcia (m\W/cn?)

0.2 H

0,1

0.0 . : . , . , . 0
0 20 40 60 80

Densidade de Corrente (mA/cmz)

Figura 37: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de corrente para a
pilha com anodo com 3 camadas.

Como meio de comparagao a pilha comprada com anodo ja sinterizado foi ter-
minada da mesma maneira que as outras pilhas e testada nas mesmas condi¢des. Na
Figura 38 podem-se ver as curvas de densidade de poténcia e potencial contra densi-
dade de corrente obtidas para esta pilha. Um potencial em circuito aberto de 1,140 V
foi obtido, e ainda uma densidade de corrente de 276,14 mA/cm? e uma densidade de

poténcia de 170,69 mW/cm?.
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Figura 38: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de corrente para a

pilha adquirida com anodo ja sinterizado.

Na Tabela 10 sao apresentados os valores maximos de densidade de corrente,

densidade de poténcia e de potencial em circuito aberto para os trés tipos de pilhas.

Tabela 10: Desempenho das PaCOS unitarias testadas.

Anodo com Anodo com Anodo recebido
1 camada 3 camadas Ja sinterizado
Potencial em
circuito aberto (V) 1,144 1,137 1,140
Densidade de | 175,38 76,94 276,14
corrente (mA/cm°?)
Densidade de 123,29 29,06 170,69

poténcia (mW/cm?)
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6. DISCUSSAO

Os po6s precursores de ZEI e NiO adquiridos comercialmente apresentaram
uma razao de tamanho de particula entre 0,12 e 0,01, visto que cinqlienta por cento do
po de NiO apresenta tamanho de particula entre 0,5 e 6 pm.

Jiang et al. [43] observa que a razdo entre os tamanhos de particula iniciais de
ZEI/NiO é um importante fator no desempenho dos anodos de Ni/ZEIl para PaCOS, e
cita uma razao de 0,01 para que ocorram menos perdas por polarizagdo, mas também
menciona o valor de 0,2 para o melhor desempenho eletroquimico. Desta maneira,
parte dos pos precursores apresentam razbes compativeis com esses valores.

Apods o tratamento de coalescimento os pds precursores mantiveram a mesma
estrutura cristalina e observou-se um crescimento do tamanho de particula, o que era
esperado. Além disso, os comportamentos de sinterizagcado da ZEI e do NiO foram con-
trolados e compatibilizados de forma que os anodos sinterizados apresentaram uma
superficie homogénea e livre de trincas.

Na literatura [2], € mencionado que a porosidade do anodo de uma PaCOS
deve ser de no maximo 40% para que haja uma perfeita interagéo das particulas de
niquel entre si, das de ZEI entre si e das de ZEI com as de niquel e assim uma melhor
distribuicdo das regides de tripla fase (sitios cataliticos para as reacdes eletroquimi-
cas). O anodo sinterizado com 1 camada apresentou uma porosidade de 13,14% e o
anodo adquirido ja sinterizado apresentou uma porosidade de 8,79%. Entretanto, ob-
serva-se que apos a reducgao do oxido de niquel a niquel metalico, que acontece com
a exposicao do NiO ao hidrogénio, ocorre uma diminuigdo em torno de 25% do seu
volume pois a densidade do Ni é 25% maior que a do NiO. Desta maneira as porosi-
dades dos anodos de 1 camada e do anodo adquiridos ja sinterizado passam a ser de
25,70% e 21,98% respectivamente. Ja no caso do anodo fabricado com 3 camadas
observam-se porosidades diferentes em cada camada. Nas duas primeiras (mais pro-

ximas do eletrolito) verifica-se a mesma porosidade do anodo fabricado com 1 cama-
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da, contudo a porosidade da camada mais externa, que antes da redugao do NiO a Ni
apresenta uma valor em torno de 31,24%, apds a redugao este valor aumenta para
42,95%.

Nos testes de desempenho eletroquimico foi observado que os valores de po-
tencial em circuito aberto apresentados estdo bastante coerentes com valores da lite-
ratura e de acordo com o potencial de equilibrio calculado a partir da equacgéao (7). Al-
gum pequeno desvio pode ter sido causado por erros de medida associados aos apa-
relhos utilizados e a pequenas variagdes na presséo parcial dos gases combustivel e
oxidante. Por exemplo, para uma reacéao a 950°C e 1 atm de pressdao em ambos os
eletrodos o potencial calculado com a Equacéo (7) seria de aproximadamente 1,136 V,
porém com a variagdo de 0,5 atm em algum dos eletrodos este potencial subiria para
1,159 V. Pode também ocorrer que dentro dos tubos de alumina entre os quais a Pa-
COS unitaria é fixada a temperatura seja ligeiramente menor que 950°C.

No que diz respeito aos valores de densidade de corrente e densidade de po-
téncia é possivel observar que das pilhas com anodos fabricados, ou seja, a com 1
camada ou com 3 camadas, o melhor desempenho foi obtido pela pilha com 1 cama-
da.

Anodos com varias camadas ja vém sendo estudados ha algum tempo e tém
sua énfase em pilha a combustivel de 6xido sdlido suportadas pelo anodo. A camada
mais rica em niquel € mais espessa, mais porosa e serve como suporte da estrutura, a
segunda e em alguns casos terceira camadas sdo bem menos espessas € porosas e
se encontram entre a camada de suporte e o eletrélito denso. Tal anodo é utilizado
como uma alternativa para se melhorar o desempenho eletroquimico das PaCOS [58]
visto que cada camada tem uma fungao especifica, como por exemplo auxiliar na cole-
ta de corrente ou melhor a adesao ao eletrdlito. Um esquema deste tipo de anodo po-

de ser visto na Figura 39.
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Figura 39: Esquema de um PaCOS unitaria suportada pelo anodo com 2 camadas de anodo
(adaptado de [58]).

Um anodo fabricado com varias camadas tem desempenho superior aos ano-
dos convencionais com uma camada. O fato de o desempenho da pilha fabricada nes-
te trabalho com anodo de 3 camadas ter sido inferior em comparagdo com os outros
dois anodos pode ser explicado pelos seguintes fatores: microestrutura ndo tdo homo-
génea, menor aderéncia do anodo ao eletrdlito e maior espessura do anodo.

De acordo com as imagens de MEV das pilhas com anodo com 3 camadas p6-
de-se observar que a adesao da primeira camada ao eletrélito nao foi eficiente e que a
microestrutura deste anodo apresenta poros bem grandes nas camadas mais exter-
nas, como esperado, porém a distribuicdo das particulas ndo parece bem homogénea
se comparada com a da pilha com 1 camada e com a da pilha comprada com anodo ja
sinterizado. Isto pode acarretar uma diminuicdo no desempenho de maneira que as
“trilhas” de niquel e zircbnia podem nao estar bem conectadas e, além disso, as parti-
culas de niquel que ndo estejam bem rodeadas com particulas de zircénia tendem a
aglomerar-se durante a redugdo o que pode também diminuir o desempenho [50]. E
importante mencionar que nao se deve abandonar o estudo dos anodos de varias ca-
madas, visto que estes podem proporcionar um aumento no desempenho, e que com
um tempo maior para os proximos trabalhos, a fabricacdo e o processamento realiza-
dos neste podem ser otimizados para conseguir aproveitar as melhorias que um anodo

de varias camadas pode proporcionar.
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Na Figura 40 as curvas de densidade de poténcia e voltagem versus densidade
de corrente para os trés tipos de pilhas sdo mostrados no mesmo gréafico para que

possam ser comparadas.
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* 1 camada sinterizada

014 L ® 3 camadas sinterizadas - 20
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Figura 40: Comparagéo das curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente das trés PaCOS unitarias.

A pilha de 1 camada apresentou um desempenho bem superior que a pilha de
3 camadas, porém nao alcangou o desempenho da pilha com anodo adquirido ja sinte-
rizado. As curvas de ambas tém seu inicio bem parecido, mas a partir da regiao cen-
tral (onde a polarizagdo 6hmica é dominante) elas se afastam e nos dois ultimos valo-
res de cargas (2,4 Q e 1,2Q) a pilha com anodo adquirido ja sinterizado da um salto no
valor da densidade de corrente chegando a valores na ordem de 100 mA/cm? e 50
mW/cm? maiores que os da pilha com 1 camada. Pode-se concluir que as perdas por
polarizacao da pilha de 1 camada se tornam maiores que os da pilha com anodo ad-
quirido ja sinterizado a medida que a densidade de corrente aumenta.

Com relacéo aos trabalhos realizados anteriormente [3-5] p6de-se observar um
grande avancgo. Algumas modificacbes no processamento e fabricacdo das PaCOS

unitarias sdo responsaveis por tais melhorias. Na Figura 41, mostra-se a evolugao dos
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valores de densidade de corrente e densidade de poténcia ocorrida desde julho de

2006 até maio de 2008 para o presente estudo.
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Figura 41: Evolucao dos valores de densidade de corrente e de densidade de poténcia ao lon-
go da realizagéo deste trabalho.

Ao longo desses quase 2 anos observou-se um aumento nos valores de densi-

dade de corrente de aproximadamente 17 vezes e nos valores de densidade de po-

téncia de aproximadamente 80 vezes.

Podem ser citadas as seguintes modificagdes que proporcionaram o aumento

do desempenho eletroquimico observado:

e diminuicdo da espessura do eletrélito de 500 um para 150 ym, o que fez cair

drasticamente as perdas por polarizagado 6hmica;

e realizacdo do tratamento de coalescimento dos pds iniciais, permitindo que a

diferenca nos perfis de sinterizacdo do NiO e da ZEI fossem minimizadas, me-

Ihorando a microestrutura do anodo sinterizado, com uma melhor interligagédo

entre as particulas e melhor adesao deste com o eletrdlito;
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e implementagao da platina como coletor de corrente para o anodo, ao invés do
ouro, que podia causar a criacdo de uma fase isolante no anodo reduzindo a
capacidade de coleta de corrente;

e ¢ a utilizagdo de oxigénio puro como oxidante ao invés do ar, que de acordo

com a Equacao (7) aumenta o potencial de equilibrio da PaCOS unitaria.

6.1. MODELAGEM MATEMATICA DO DESEMPENHO ELETROQUIMICO

Nesta secao sera feita uma modelagem matematica para o desempenho ele-
troquimico de uma PaCOS levando em consideracao os trés tipos de perdas por pola-
rizagdo que ocorrem.

Atualmente, a tendéncia é trabalhar com eletrélitos o mais fino possivel a fim
de minimizar as perdas por polarizagdo. Uma maneira de se conseguir isto é utilizando
PaCOS suportadas pelo anodo, o que permitiria ter um eletrélito de até 10 ym de es-
pessura, que comparado com os 150 um de uma pilha suportada pelo eletrélito é
quinze vezes menor, diminuindo assim as perdas por polarizagao 6hmica.

Neste trabalho, porém, foram fabricadas pilhas suportadas pelo eletrélito devi-
do a impossibilidade de fabricagdo de suportes porosos para o anodo sem um equi-
pamento de moldagem em fita. Todavia, € necessario encontrar um método de compa-
racdo com os resultados da literatura e de se prever qual poderia ser o resultado obti-
do caso o eletrélito fosse menos espesso.

Para realizar a modelagem matematica foram pesquisados trabalhos na litera-
tura sobre o assunto, a fim de se buscar equacbes matematicas para cada tipo de
perda por polarizagao e assim com a ajuda do software computacional Maple tracar
curvas dos sobrepotenciais de cada tipo de polarizacao e por fim criar curvas teoricas
de potencial e de densidade de poténcia versus densidade de corrente para uma pilha
a combustivel para que os resultados obtidos experimentalmente pudessem ser avali-

ados.
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Primeiramente, deve-se recordar como é formado o potencial de uma pilha a
combustivel de 6xido sélido de acordo com a equagao (12). Como esta sera usada
para uma modelagem tedrica, as perdas causadas pelo vazamento de gas através do
eletrdlito, por selagem ineficiente ou pela presenga de pequenas trincas ou devido a

condutividade eletrénica parcial (E_) serdo desprezadas.
E= Eeq —at — Mohmico — Meonc (12)

Calculando o valor do potencial de equilibrio de Nernst a 950°C por meio das
Equacdes (7) e (8) obtém-se 1,054 V se o oxidante usado € o ar e 1,136 V se oxigénio
puro é utilizado.

O sobrepotencial 6hmico ja citado anteriormente pode ser calculado com a e-
quacdo (16) e depende da temperatura e da espessura do eletrdlito. E importante sali-
entar que este sobrepotencial ndo € regido somente pelas caracteristicas do eletrélito
€ que as caracteristicas microestruturais dos eletrodos também sao importantes, po-
rém assume-se nesta modelagem que os eletrodos tém microestrutura e porosidade
adequadas e que a espessura dos eletrodos contribui com uma parcela muito pequena

se comparada com a parcela do eletrolito.
1
Mopmics = 2,99-107JL exp[@j (V) (16)

onde J é a densidade de corrente, L a espessura do eletrélito e T a temperatura.
Para se ter uma idéia, na Figura 42 é simulado um grafico do sobrepotencial
6hmico em func¢ao da densidade de corrente usando a equacao (16) para as espessu-

ras de eletrolito de 10, 150 e 500 ym a 950°C.
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Figura 42: Simulagéo do sobrepotencial 6hmico versus densidade de corrente para as espes-
suras de 10 ym (vermelho), 150 ym (verde) e 500 uym (azul) a 950°C usando a equacéo (16).

O sobrepotencial de polarizagdo por concentracdo é causado pela resisténcia
ao transporte dos reagentes aos sitios eletrocataliticos e dos produtos para longe des-
tes e pode ser expresso em funcdo da diferengca da concentragdo dos gases entre a
superficie dos eletrodos e a interface entre estes e o eletrdlito, entretanto, como o
transporte dos gases nos dois eletrodos porosos €& predominantemente difusional, foi
utilizado o modelo de Fick para determinar tais concentracbes gasosas e, assim, 0s

sobrepotenciais podem ser expressos pelas equacgoes (17) e (18):

RTd,J
RT " 2FD pP?
_ b a  H,0
77conc,a - 2F In l_ RTdaJ (17)
2FD;'P],
RT Po

(18)

64



onde d, e d. representam a espessura do anodo e do catodo, D, e D representam
os coeficientes de difusdo molecular efetiva no anodo e no catodo, P: a pressao de
operagao no catodo, P°.50, P°hy, PPo, as pressao parciais da agua, do hidrogénio e do

oxigénio e 6o, é expresso pela equacgao (19):

ef

Oy x
502 - Def

v ef
O,k + Dc

(19)

onde Doz,kefé o coeficiente de difusdo de Knudsen efetivo para o oxigénio.

A difusdo de Knudsen ocorre quando o livre caminho médio é grande se com-
parado ao tamanho dos poros, de maneira que as moléculas colidem frequentemente
com as paredes dos poros. De acordo com Leung et al. [59] os coeficientes de difusdo

efetivos de Knudsen podem ser calculados a partir da equagao (20):

pe, =4 2] [8RT (20)
T3l e N,

onde r é o raio médio dos poros, M, a massa do composto, € a porosidade e ¢ a tortu-
osidade do anodo, este ultimo representa a raz&o entre 0 caminho real percorrido pela
molécula de gas e uma linha reta através do anodo.

Além disso, os coeficientes de difusao efetivos no anodo e no catodo podem
ser encontrados utilizando-se as equacgdes (21) e (22), que levam em conta que nas

PaCOS ocorre tanto o mecanismo de difusdo molecular quanto o de Knudsen:
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]'efzé L + 1 (22)
D e\ Do, .n, Do,k

onde D, ,,, € Dy _y, séo os coeficientes de difuséo dos sistemas binarios H>-H,O e

0O2-N,. Estes podem ser calculados a partir da equacao (23):

T%
PGiBQD

%
DA_B:0,00133( t. ¢ J
MA I\/IB

onde, de acordo com Reid et al. [60], o,; e Q_, podem ser calculados pelas equa-

cbes (24), (25) e (26):

+
O g =2 > e (24)
o __ 106036 0,19300 . 1,03587 .\ 1,76474
D — 0,15610

KT ex (0,47635.kT ) ex (1,52996-kT j ex (3,89411-” j

( AAB) P AAB P AAB P AAB
(25)
Epg = (5ASB )/VZ (26)

onde o, e ¢, s&o o comprimento e a energia caracteristica de Lennard-Jones e tém

seu valores tabelados e k é a constante de Boltzman.

Neste modelo serdo usados os valores de 0,4; 6 e 0,5 para a porosidade, tortu-
osidade e raio médio dos poros do anodo encontrados em [59] e [61]. Na Tabela 11
podem ser vistos os valores de alguns parametros que foram calculados para a deter-

minacao dos sobrepotenciais de polarizagao por concentragao.

66



Tabela 11: Par&@metros usados para o calculo do sobrepotencial de concentragéao.

Parametro Valor
Temperatura de operacao, T (K) 1223
Pressao de operagao, P (atm) 1,0
Porosidade, ¢ 0,40
Tortuosidade, é 6,0
Raio médio dos poros, r (um) 0,5
Espessura do anodo, d, (um) 50
Espessura do catodo, d. (um) 50

Na Figura 43 observam-se as curvas de sobrepotencial de concentracdo por

densidade de corrente para o anodo e catodo.
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Figura 43: Sobrepotencial de concentragédo para o anodo (verde) e catodo (vermelho).
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Na Figura 44, extraida de [59] pode-se verificar ainda, que a porosidade, o ta-

manho dos poros e a distribuicdo destes sdo cruciais para o desempenho das pilhas a

combustivel e como pode-se ver, uma porosidade em torno de 40% resultaria num

melhor desempenho e quando a porosidade se afasta deste valor o desempenho di-

minui.
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Figura 44: Efeito da porosidade do anodo no desempenho de uma PaCOS [59].

O ultimo sobrepotencial a ser discutido é o causado pela polarizagao por ativa-
¢ao, que é predominante em valores mais baixos de densidade de corrente e é defini-
do como uma barreira de energia a ser vencida para a ocorréncia das reagdes eletro-
quimicas. Como menciona Feng [62], a densidade de corrente pode ser expressa pela

equacgao (27), que é conhecida como a equagao de Butler-Volmer:

nFn nFn 2
J —J p —& fat | p -t _fat A/lll 27

Apods algum tratamento matematico chega-se a equagéao (28) para o sobrepo-

tencial por ativagao:

Nact = (28)

A densidade de corrente de troca para o anodo e para o catodo (J,; ) represen-

ta a rapidez do eletrodo em realizar a reagao eletroquimica e é fungao da microestrutu-
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ra do eletrodo e das condigdes operacionais da pilha a combustivel. As equacgdes (29)

e (30) mostram como as calcular:

P, Y P
‘]O,a =7a o B exp[_ Ea j (29)
pref pref RT
P 0,25 E
Jo. = % | exp| ——=¢ 30
00 =7 (p) p( RTJ %)

onde y, e y. representam fatores pré-exponenciais para o anodo e para o catodo, E, e

E. representam as energias de ativagdo para o anodo e para o catodo e p.r € a pres-
sdo de referéncia, que neste caso € igual a 1 atm. Na tabela 12 sdo mostrados os va-

lores dos fatores pré-exponenciais e das energias de ativagao utilizados neste caluclo.

Tabela 12: Parametros usados para o calculo das densidades de corrente de troca [62].

Paradmetro Valor
Va (A/M?) 5,5 x 10°
Ve (A/m?) 7,0x 10°
E. (J/mol) 1.0 x 10°
E. (J/mol) 1.2x10°

Por meio das férmulas (28), (29) e (30) para o sobrepotencial de ativagdo pode-

se chegar ao grafico da Figura 45.
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Figura 45: Sobrepotencial de ativagéo para o anodo (verde) e catodo (vermelho).

Por fim o desempenho eletroquimico modelado de uma PaCOS suportada pelo
eletrdlito e operada a 950°C com hidrogénio e oxigénio comparado com os valores

experimentais obtidos pode ser visto na Figura 46.
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Figura 46: Desempenho eletroquimico calculado com a modelagem comparado com os valores
experimentais (quadrado = anodo adquirido ja sinterizado, estrela = anodo fabricado com 1
camada).
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Em comparacdo com os valores obtidos com as pilhas fabricadas verificou-se
na modelagem um resultado superior aos experimentais. Na pratica, diversos outros
fatores sao levados em conta, como o material utilizado nos eletrodos, a porcentagem
de utilizagdo do combustivel, perdas causadas pelo vazamento de gas através do ele-
trolito, por selagem ineficiente ou pela presenca de pequenas trincas, ou a condutivi-
dade eletronica parcial, entre outros fatores.

E importante citar ainda que as perdas por polarizacdo 6hmica levadas em con-
ta no modelo matematico ndo consideram as perdas causadas pelas resisténcias dos
eletrodos e nem as perdas associadas as resisténcias de contato ou da interface entre
os eletrodos e o eletrélito. Estas podem ter sido também responsaveis pela diferenca
entre as curvas tedrica e experimentais.

Desta forma, é necessario comentar que tanto com a pilha fabricada com uma
camada tanto com a pilha adquirida com anodo ja sinterizado nao se atingiram os va-
lores maximos de densidade de poténcia, visto que a curva no ultimo ponto ainda con-
tinua subindo, evidenciando que seriam necessarios valores de cargas resistivas me-

nores do que 1,2Q para uma melhor caracterizacdo do desempenho eletroquimico.
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7. CONCLUSAO

No que diz respeito ao desempenho eletroquimico foram observados aumentos
significativos na densidade de corrente que cresceu algo em torno de 17 vezes e na
densidade de poténcia que cresceu cerca de 80 vezes em relagdo aos trabalhos ante-
riores realizados pelo grupo do Laboratério de Hidrogénio da COPPE/UFRJ.

Tal avango pdde ser alcangado devido a melhorias implementadas na fabrica-
¢ao das suspensdes ceramicas e das pilhas a combustivel unitarias. Entre elas é pos-
sivel citar: a otimizagdo do processo de producdo das suspensdes ceramicas, princi-
palmente com a introduc&o do tratamento de coalescimento dos pds iniciais e da utili-
zacao de formadores de poros além da utilizacdo da platina como coletor de corrente
do anodo que possibilitou uma melhor condugéo de elétrons.

Com a modelagem matematica observou-se que o desempenho eletroquimico
observado experimentalmente ndo se encontra muito longe do desempenho calculado,
visto que na pratica diversos outros fatores devem ser ponderados e que as perdas
polarizacdo 6hmica sdo minimizadas ndo se considerando as resisténcias dos eletro-
dos e a resisténcia de contato.

Desta maneira pode-se afirmar que o trabalho desenvolvido nesta dissertacao
€ de grande importancia para dar suporte a fabricagdo e caracterizagdo de suspen-
sbes ceramicas para anodos de PaCOS e de PaCOS unitarios em trabalhos futuros,

inclusive com o desenvolvimento de PaCOS suportadas pelo anodo.
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Desta maneira, sugere-se para trabalhos futuros, visando dar continuidade ao de-

senvolvimento deste:

o fabricagdo das suspensdes ceramicas para anodos com pds precursores com
uma granulometria submicrométrica ao invés de nanométrica e que tenha uma
distribuicdo de tamanhos de particula mais homogénea;

e realizacdo de testes de desempenho eletroquimico com um novo conjunto de
cargas resistivas que chegue a valores de resisténcia menores que 1,2Q ou a
compra de uma carga de agua com solucgao fraca de cloreto de sédio;

o fabricacao e caracterizacio de pilhas a combustivel de 6xido sélido suportadas

pelo anodo.
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APENDICE |

Tabelas dos valores médios obtidos nos testes de desempenho eletroquimico

das PaCOS neste trabalho.

Pilha fabricada com anodo de 1 camada:

Resistén- Potencial Desvio J Desvio DP Desvio
cias (Q) (V) Padréo (mA/cm?) Padréo (mW/cm?) Padréo
PCA 1,144 0,026 0,000 0,000 0,000 0,000
10,26 M 1,144 0,026 0,000 0,000 0,000 0,000
515 M 1,144 0,026 0,000 0,000 0,000 0,000
2,57 M 1,144 0,026 0,001 0,000 0,001 0,000
1,30 M 1,143 0,026 0,002 0,000 0,002 0,000
653 K 1,143 0,026 0,003 0,000 0,004 0,000
320 K 1,143 0,026 0,006 0,000 0,007 0,000
160 K 1,143 0,026 0,013 0,000 0,015 0,001
80 K 1,143 0,026 0,026 0,001 0,030 0,001
40 K 1,142 0,026 0,052 0,001 0,059 0,003
20K 1,142 0,026 0,104 0,002 0,119 0,005
10K 1,142 0,026 0,208 0,005 0,237 0,011
8,4 K 1,141 0,026 0,248 0,006 0,283 0,013
41K 1,140 0,026 0,507 0,011 0,578 0,026
2,05 K 1,139 0,024 1,010 0,022 1,150 0,049
1K 1,133 0,023 2,054 0,042 2,328 0,094
530 1,124 0,021 3,834 0,071 4,309 0,160
259 1,105 0,017 7,608 0,115 8,406 0,257
129 1,073 0,011 14,483 0,152 17,317 0,327
67 1,024 0,006 25,652 0,146 29,286 0,305
31 0,950 0,004 46,744 0,154 50,156 0,316
17 0,887 0,004 70,242 0,291 62,304 0,551
8,8 0,823 0,004 100,865 0,433 83,012 0,792
4.4 0,767 0,004 133,607 0,702 102,477 1,092
2,3 0,728 0,002 158,228 1,002 115,190 1,085
1,2 0,703 0,002 175,375 0,957 123,288 1,041
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Pilha fabricada com anodo de 3 camada:

Resistén- Potencial Desvio J Desvio DP Desvio
cias (Q) (V) Padréo (mA/cm?) Padrao (mW/cm?) Padrao
PCA 1,137 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
10,26 M 1,137 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
515 M 1,137 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
2,57 M 1,136 0,003 0,001 0,000 0,001 0,000
1,30 M 1,136 0,003 0,001 0,000 0,001 0,000
653 K 1,136 0,003 0,002 0,000 0,003 0,000
320 K 1,136 0,003 0,005 0,000 0,006 0,000
160 K 1,135 0,003 0,010 0,000 0,011 0,000
80 K 1,135 0,002 0,020 0,000 0,023 0,000
40 K 1,133 0,002 0,040 0,000 0,045 0,000
20K 1,130 0,001 0,080 0,000 0,090 0,000
10K 1,123 0,002 0,158 0,000 0,177 0,000
8,4 K 1,118 0,002 0,188 0,000 0,210 0,001
41K 1,098 0,001 0,378 0,001 0,415 0,001
2,05 K 1,052 0,005 0,723 0,003 0,761 0,007
1K 1,003 0,002 1,409 0,002 1,413 0,005
530 0,965 0,003 2,551 0,009 2,462 0,019
259 0,903 0,001 4,821 0,007 4,354 0,014
129 0,845 0,003 8,862 0,032 7,492 0,062
67 0,781 0,005 15,233 0,093 11,904 0,169
31 0,690 0,006 26,578 0,228 18,344 0,368
17 0,612 0,007 38,197 0,401 23,394 0,581
8,8 0,528 0,008 51,539 0,753 27,235 0,925
4.4 0,454 0,009 63,600 1,255 28,848 1,313
2,3 0,405 0,008 71,726 1,377 29,063 1,279
1,2 0,376 0,007 76,944 1,128 28,912 1,085
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Pilha fabricada com anodo adquirido ja sinterizado:

Resistén- Potencial Desvio J Desvio DP Desvio
cias (Q) (V) Padrao (mA/cm?) Padréo (mW/cm?) Padréo
PCA 1,140 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
10,26 M 1,140 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
515 M 1,140 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
2,57 M 1,140 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
1,30 M 1,140 0,006 0,001 0,000 0,001 0,000
653 K 1,140 0,006 0,002 0,000 0,002 0,000
320K 1,140 0,006 0,003 0,000 0,004 0,000
160 K 1,140 0,006 0,007 0,000 0,008 0,000
80 K 1,139 0,006 0,014 0,000 0,016 0,000
40K 1,139 0,005 0,027 0,000 0,031 0,000
20 K 1,139 0,005 0,055 0,000 0,063 0,001
10K 1,138 0,005 0,109 0,000 0,125 0,001
8,4 K 1,138 0,005 0,131 0,001 0,149 0,002
41K 1,138 0,005 0,267 0,001 0,304 0,003
2,05 K 1,137 0,005 0,533 0,002 0,606 0,006
1K 1,134 0,005 1,087 0,004 1,232 0,011
530 1,128 0,004 2,036 0,008 2,297 0,019
259 1,118 0,004 4,071 0,013 4,551 0,033
129 1,101 0,003 7,868 0,020 8,664 0,047
67 1,077 0,002 14,284 0,026 15,382 0,060
31 1,038 0,000 27,111 0,034 28,152 0,053
17 1,001 0,000 42,145 0,036 42,171 0,020
8,8 0,956 0,001 62,577 0,037 59,847 0,024
4.4 0,913 0,002 85,229 0,043 77,835 0,202
2,3 0,712 0,003 212,035 0,164 151,028 0,840
1,2 0,618 0,002 276,144 1,185 170,693 1,290
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