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RESUMO

Diante de toda a problematica ambiental que vem sendo levantada e discutida ha
algumas décadas, tém-se desenvolvido diversas alternativas para uma geracao de
energia que substitua parcial ou totalmente as fontes fosseis, tanto em questdo de
finitude quanto ambientais. Dentre essas alternativas, as células a combustivel de
oxido solido estdo ganhando destaque por seu alto rendimento e baixa geracdo de
residuos. Como qualquer inovacao tecnoldgica, muitos desafios ainda estdo sendo
superados e had muita demanda de pesquisa para melhorar diversos parametros
dessas células, tais como: materiais de composicdo da célula, temperatura de
utilizacdo e rendimento energético. O presente trabalho estudou a obtencéo e
caracterizacdo de um cermeto formado por um condutor proténico com composicao
BaCep2Zr07Y01035 (BCZY271) com uma segunda fase metélica de niquel pela
adicao de 6xido de niquel, para testar a viabilidade da utilizacdo deste compdsito em
célula a combustivel de oxido sélido. Trés propor¢cdes da mistura BCZY271-NiO
(30/70, 50/50 e 70/30, respectivamente) preparadas e caracterizadas quanto a
microestrutura formada e as suas propriedades elétricas. O método utilizado para a
sintese do po6 da fase BCZY271 foi o Pechini modificado, seu sucesso na formacéo
da composicéo foi comprovado por meio de Difratometria de Raio X e Microscopia
Eletrobnica de Varredura com EDS. As diferentes proporces da mistura de
BCZY271-NiO sinterizadas a 1400°C por 4h apresentaram porosidade adequada
para utilizacdo como eletrodo de célula a combustivel de éxido sélido. O tratamento
térmico a 900°C por 6h em atmosfera de H, (4%) e Ar (96%) mostrou ser eficiente
para a reducdo do Oxido de niquel a niquel metalico. A condutividade elétrica total
das amostras se mostraram suficientes para utilizagdo como eletrodo de célula a
combustivel de oxido solido.

Palavras chave: Sintese Ni-BCZY; célula a combustivel; anodo; perovisquita;

método Pechini.



ABSTRACT

In view of all the environmental problems that have been raised and discussed for
some decades, various alternatives have been developed for a generation that
partially or totally replaces fossil sources, both in terms of finitude and environmental.
Among these alternatives, solid oxide fuel cells are gaining prominence due to their
high yield and low waste generation. Like any technological innovation, many
challenges are still being overcome and there is a great deal of research demand to
improve several parameters of these cells, such as: cell composition materials,
temperature of use and energy yield. The present work studied the obtaining and
characterization of a cermet formed by a protonic conductor with composition
BaCeo22Zr07Y0,103.5 (BCZY271) with a second nickel metal phase by the addition of
nickel oxide, to test the feasibility of using this composite in solid oxide fuel cell.
Three proportions of the blend BCZY271/NiO (30/70, 50/50, 70/30, respectively)
were prepared and characterized as to microstructure formed and its electrical
properties. The method used for the synthesis of the powder on the phase BCZY271
has modified Pechini, its success in the formation of the composition was confirmed
by means of x-Ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy with EDS. The
different proportions of the blend BCZY271-NiO sintered on 1400°C for 4 hours
showed proper porosity for using as solid oxide fuel cell electrode. The heat
treatment on 900°C for 6 hours in atmosphere of H, (4%) and Ar (96%) was enough
to reduce the oxide nickel to nickel metal. The total electrical conductivity of the
samples were suitable for using as a solid oxide fuel cell electrode.

Keywords: Ni-BCZY synthesis; fuel cell; perovskite; Pechini method.
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1. INTRODUCAO

Muitos problemas ambientais vém sendo evidenciados e discutidos ao longo
das ultimas décadas. O aumento da temperatura no planeta, buracos na camada de
0z6nio, problemas respiratdrios em toda a populacdo tém sido assuntos constantes
desde os noticiarios internacionais até rodas de conversas mais informais.

Sabe-se que todos estes assuntos sdo oriundos de uma grande emisséo de
poluentes na atmosfera e que as grandes industrias e os automoveis contribuem
bastante nesta emissdo. O que, estes entre outros emitentes, ttm em comum é a
utilizacdo, em sua maioria, de combustiveis fésseis como geradores de energia.

Embora existam outras fontes de energia e muito desenvolvimento acerca
disto ha anos, a utilizagdo destes novos geradores de energia ainda ndo é tao
empregada atualmente. Alguns dos motivos estdo vinculados aos custos destas
fontes, a sua implementacdo ao seu rendimento energético, normalmente inferior
aos dos recursos fosseis e hidricos. Porém, estd claro que além da poluicédo
ambiental proporcionada pelo uso excessivo, principalmente de combustiveis
fosseis, h4 o agravante deste recurso estar cada vez mais escasso, podendo se
extinguir completamente em questdo de poucas décadas.

Diante deste quadro, tém-se buscado ainda mais desenvolvimento nos
aspectos que mais dificultam a implementacdo de outras fontes energéticas, como
0s custos e a viabilidade da utilizacdo de tais fontes. As células a combustivel sdo
dispositivos capazes de converter energia quimica em energia elétrica e térmica e se
destacam como fontes bastante eficientes de conversdo e cogeracdo de energia,
baixa emisséo de poluentes e pouca restricdo de utilizacao.

Estes dispositivos séo formados basicamente por dois eletrodos porosos, um
catodo e um anodo, e um eletrélito denso que fica entre estes eletrodos. Existem
varios tipos de células a combustivel, porém, um dos mais eficientes em questao de
conversdo de energia é do tipo 6xido sélido. Dentre as células a combustivel de
6xido sélido ha ainda as que conduzem, através de seu eletrélito, fons O e as que
conduzem prétons H”.

Para que a célula a combustivel de 6xido sélido funcione de maneira mais
eficiente, seus eletrodos devem possuir condutividade mista do tipo protbnica-

eletrbnica. Esta condicdo pode ser alcancada utilizando-se compdsitos onde uma
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fase possua propriedades condutoras de elétrons e a outra fase condutora protonica.
Um material que tem possibilidade de uso em células a combustivel € o cermeto
formado por Ni metalico juntamente com uma fase formada pelo material do
eletrolito.

O foco deste trabalho € estudar materiais que compdem especificamente o
anodo da célula, além de conhecer sua estabilidade quimica e térmica e a
capacidade em conduzir elétrons e protons. Com base em resultados ja alcancados
pelo grupo de estudo de pesquisadores e alunos de Engenharia e Ciéncias de
Materiais da UEPG, a composicdo trabalhada sera a BaCeg,Zrp7Y01035 com a
segunda fase metélica de niquel para a utilizacdo como anodo para a célula a
combustivel.

O estudo desta composicao visa contribuir nos conhecimentos de diferentes
componentes da célula a combustivel de 6xido sélido com diferentes composi¢cdes
quimicas e formas de obtenc¢do, as quais vem sendo trabalhadas de forma isolada a

fim de investigar as melhores possibilidades para cada parte da célula.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa foi preparar e caracterizar um cermeto
formado pela perovisquita BaCeg2Zro7Y0,1035 (BCZY271) com uma segunda fase
metalica de niquel para verificar a possibilidade de sua utilizagdo como anodo de
uma célula a combustivel.

Os obijetivos especificos foram:

a) Obter um cermeto formado com a fase BCZY271 e Ni metdlico partido da
mistura do BCZY271 e do NiO

b) Determinar uma condi¢do para a reducdo do NiO em Ni metalico

c) Caracterizar a microestrutura formada pelas composi¢cées com relacdes de

30/70, 50/50 e 70/30 de BCZY271/NiO, respectivamente.

d) Caracterizar as propriedades elétricas dos compositos formados para as
composic¢des 30/70, 50/50 e 70/30 de BCZY271/NiO, respectivamente.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 BREVE HISTORICO DA CELULA A COMBUSTIVEL

No inicio do século XIX, o quimico e advogado William Grove
experimentalmente demonstrou que o processo inverso da eletrdlise poderia gerar
energia, ou seja, combinando hidrogénio e oxigénio, e ndo os separando, constatou-
se o fluxo de uma pequena corrente elétrica (1). Na Figura 1, pode-se observar o
experimento de Grove, onde em um dos eletrodos, o anodo, um combustivel rico em
hidrogénio ¢ utilizado para formar fons H* e libera elétrons; de maneira semelhante,
no catodo, um gas rico em oxigénio, que pode ser o ar, reage com 0s prétons e

elétrons provenientes do anodo gerando agua e energia.

Figura 1: Experimento de William Grove: (a) pequena corrente passando por uma carga

externa; (b) processo revertido, eletrélise da agua.

Acido diluido =
Eletrolito

Eletrodos de |
Platina

(a) (b)

Fonte: Caixeta, 2010 (2).

As reac0es individuais (1), (2) e total (3) demonstram o funcionamento, do

anodo, do catodo e a reacdao total da célula, respectivamente:
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H, > 2H" + 2¢e (1)
O, + 4e + 4H" > 2H,0 (2)
2H, + O, > 2H,0 + calor + energia elétrica (3)

Nesta época, as ceélulas a combustivel, como foram chamados estes
dispositivos, ndo produziam energia suficiente para que se tivesse alguma utilizacéo
pratica. Mais tarde, em 1959, Francis Thomas Bacon demostrou uma célula a
combustivel totalmente operacional, o que despertou interesse pela NASA. Nos
programas espaciais Gemini e Apollo, utilizaram-se oxigénio puro como oxidante e
hidrogénio como combustivel, como parte da geracdo de energia na espaconave. As
células utilizadas pela NASA foram do tipo membrana de troca de prétons - CCMTP
(Célula a Combustivel de Membrana Trocadora de Prétons) e a alcalina — CCA
(Célula a Combustivel Alcalina) (1).

A Tabela 1 descreve de forma sucinta os principais marcos na historia das
células a combustivel.

Por meio da Tabela 1, pode-se notar que, em cerca de 170 anos de estudos e
desenvolvimento tecnoldgico acerca das células a combustivel, houveram grandes e
importantes avangos. Porém, a realidade de substituicdo do uso de combustiveis
fésseis para estes dispositivos, ainda esta um pouco distante

Alguns dos motivos da dificuldade do uso de novas fontes energéticas, sao
além das temperaturas de operacdo das células, a busca por materiais que
consigam trabalhar em temperaturas cada vez mais baixas e com rentabilidades na
questdo da geracdo de energia cada vez maiores. Para tanto, € imprescindivel
conhecer as partes que compdem esta célula e os fundamentos de seu

funcionamento.
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Tabela 1: Marcos ao longo da histéria das células a combustivel

ANO (s) MARCO

1839 W. R. Grove e C. F. Schénbein separadamente demostraram os principios de uma
célula a combustivel de hidrogénio.

1889 L. Mond e C. Langer desenvolveram eletrodos porosos, identificaram a intoxica¢éo por
monoxido de carbono e geraram hidrogénio a partir do carvao.

1893 F. W. Ostwald descreveu as funcdes de diferentes componentes e explicou os
fundamentos eletroquimicos das células a combustivel.

1896 W. W. Jacques construiu a primeira célula combustivel com aplicacdo pratica.

1933-1959 F. T. Bacon desenvolveu a tecnologia CCA.

1937-1939 E. Baur e H. Preis desenvolveram a tecnologia CACOS*.

1950 Teflon é usado em células a combustivel platina/acido e carbono/alcalino.

1955-1958 T. Grubb e L. Niedrach desenvolveram a tecnologia CCMTP na General Eletric.

1958-1961 G. H. J. Broers e J. A. A. Ketelaar desenvolveram a tecnologia CCCF**,

1960 A NASA utilizou a tecnologia CCA baseada no trabalho de Bacon em seu programa
espacial Apollo.
1961 G. V. ElImore e H.A. Tanner experimentam e desenvolvem a tecnologia CCAF***,

1962-1966 A PEMFC desenvolvida pela General Eletric € usada no programa espacial Gemini da

NASA.

1968 DuPont apresenta Nafion®

1992 O laboratério Jet Propulsion desenvolve a tecnologia CCED****,

1990 (s) Extensa pesquisa mundial em todos os tipos de célula a combustivel com foco em
CCMTPs.

2000 (s) Comercializacdo precoce de células a combustivel.

* CACOS: Célula a Combustivel de Oxido Solido

** CCCF: Célula a Combustivel de Carbonato Fundido
*** CCAF: Célula a Combustivel de Acido Fosforico
*++% CCED: Célula a Combustivel de Etanol Direto

Fonte: Sharaf, Orhan, 2014 (1).

3.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel é um dispositivo que transforma energia quimica em
elétrica e utiliza como principais combustiveis o H,, metano, metanol, gas natural e
etanol, entre outros. Uma célula simples possui basicamente um eletrdlito e

eletrodos (anodo e céatodo) (3), como mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Esquema geral de operacao de uma célula a combustivel utilizando H, como combustivel

anodao

eletrdlito

catodo

Fonte: Tarrago, et al, 2016 (3).

As células a combustivel podem diferenciar-se com relacédo a temperatura em
gue operam, ao material que a compde e a espécie transportada pelo eletrdlito, se
cétions H* ou anions 0.

A Tabela 2 mostra os tipos de células, suas diferenciacdes, temperatura de
operacéo e rentabilidade quanto a conversao de energia.

Dentre os tipos de células, suas vantagens e desvantagens, as CaCOS vém
ganhando destaque em pesquisas pelo seu rendimento, que supera o fato de
trabalharem nas maiores temperaturas entre todos os tipos de células. Com maiores
desenvolvimentos e busca por materiais que trabalhem em temperaturas
intermediarias, um dos objetivos do desenvolvimento das CaCOS é o da reducao da

sua temperatura de trabalho.



Tabela 2: Caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel

TEMPERATURA
OPERACAO (°C)

REACAO ANODICA

REACAO CATODICA

DE

[ON TRANSPORTADO

NO ELETROLITO

VANTAGENS

DESVANTAGENS

APLICACOES

CCA
60 — 90

Hz + 20H —
2H, O + 2¢

150, + H20 +
2e — 20H
OH

Alta
eficiéncia
(83% tedrica)

Sensivel a
COg;
ultrapuros,

gases
sem reforma
de

combustivel

Plantas
pequenas
5—150 kW

CCMTP
80 -90

Ho—
2H" + 2¢

150, + 2H"
2e — Hzo
H+

Operagéo

flexivel

Custo alto da
membrana,
poténcia e
eficiéncia
baixas;
contaminacéo
do catalisador
com CO

Plantas
pequenas
5 — 250 kW

CCAF
160 - 200

Hyo—
2H" + 2¢

150, + 2H"
2e — Hzo
H+

Maior
desenvolvimento

tecnologico

Controle da
porosidade do
eletrodo;

sensibilidade a

CO; eficiéncia
limitada pela
corrosdo

Plantas
pequenas e
médias

50 kW — 11 MW

Fonte: Adaptado de AMADO, 2007 (4); WENDT e GOTZ, 2000 (5).

O uso de materiais ndo preciosos,

CCCF
650 — 700

Hz + CO3 Z
H,O+CO,+2e”

150, + CO, +
2e" — CO5”
Ccos”

Tolerancia a

Co/ COy;
eletrodos a
base de Ni

Problemas de
materiais;
necessidade
da reciclagem
de COy;
interface
trifasica de
dificil controle

Plantas
pequenas e
médias

100 kW - 2
MW

a tolerdncia em trabalhar

22

CaCoOS
800 — 900

Hy + Oz_ —
H,O+2e

%0, + 28 —
o*
o*

Alta eficiéncia
(cinética
favoravel);
reforma do
combustivel
pode ser feita
na célula
Problemas de
materiais;
expansao
térmica;
necessidade
de pré

reforma.

Plantas
pequenas
100 kW — 250
Kw

com

hidrocarbonetos sem sofrer envenenamento por CO (mondxido de carbono), a ndo

utilizacéo de liquidos minimizando o processo de corrosdo na célula, a estabilidade

do eletrélito e a capacidade de empilhamento em série, sédo grandes atrativos para o

estudo e desenvolvimento das mesmas.
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3.3 COMPONENTES E MATERIAIS DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

3.3.1 Anodo

O anodo de uma célula a combustivel é responséavel pela interface entre o
combustivel e o eletrdlito. Suas principais funcdes sao: proporcionar reacdes
eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os ions provenientes
do eletrdlito, permitir a difusdo do gas combustivel pelo eletrodo até os sitios reativos
de interface entre eletrodo e eletrdlito e, o transporte dos elétrons gerados para o
interconector (6,7).

Assim como em todas as partes constituintes da célula combustivel, o ideal
para 0os materiais utilizados como anodos € que nao tenham grandes diferencas de
expansdo térmica em relacdo aos materiais que constituem as outras partes,
compatibilidade quimica e fisica, que possuam resisténcia térmica para operar em
temperaturas elevadas e alta condutividade eletrénica e i6nica (4,6,7).

O anodo deve ser poroso, cerca de 20 — 40%, para permitir a permeabilizacao
do gas combustivel e prover as reacdes eletroquimicas que ali ocorrerdo (4). Os
compaositos ceramica-metal (cermeto) a base de Ni-ZEI (Niquel-Zircénia Estabilizada
com itria) tém sido os materiais mais comumente utilizados como &nodos na
atualidade (4, 8). A atmosfera redutora em que o anodo trabalha permite a utilizacéo
do niquel metélico, como também de metais como cobalto, platina, paladio, ruténio e
titnio. O niquel é mais utilizado principalmente pelo menor custo com relagdo aos
demais. Sua expansdo térmica € mais alta comparada a ZEI, o que em altas
temperaturas podem gerar a sinterizacdo do metal diminuindo a porosidade do
eletrodo. Para minimizar estes problemas, tém-se inserido o ion metalico em um
esqueleto formado de ZEI porosa. O esqueleto vai impedir a sinterizacdo do metal,
diminuir o coeficiente de expansdo térmica do anodo e melhorar a adesédo do
eletrodo com o eletrdlito (4,8,9).

A condutividade elétrica do cermeto Ni-ZEI tem relagdo direta com a
concentracdo de niquel. Conforme observado na Figura 3, pela teoria da percolacéo
0 inicio de percolacédo para a condutividade se da em cerca de 30% em volume de
niquel. Abaixo desta porcentagem, a condutividade do cermeto se assemelha ao da
ZEIl e um pouco acima deste valor, a energia de ativagdo para a conducao é similar
a do niquel puro (5,38 kJ/mol) (9).
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Figura 3: Condutividade do cermeto Ni-ZEIl em funcéo da porcentagem volumétrica de niquel
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Fonte: Minh, 1993 (9).

O comportamento de percolacdo visualizado pode ser explicado pela
presenca de dois mecanismos de condugdo através do cermeto: um elétrico através
da fase do niquel e um idnico através da fase ZEI (9).

Este comportamento pode ser evidenciado com a formagdo de um caminho
condutor de elétrons que € formado dentro do anodo com a presenca do metal
niquel na fase ceramica. Pouco niquel metalico no compdsito, ndo possibilita a
formacdo de caminhos condutores, enquanto que o excesso de niquel metalico,
além de efeitos como diferenca de expansao térmica aumentada, diminui os pontos
de contornos triplos. O ideal é que se tenham as mesas quantidade de poros, fase
ceramica e fase metalica pra possibilitar maior eficiéncia da célula, aumentando os
pontos de reacgdo eletroquimica.

A Figura 4 mostra o caminho da fase metalica, representado pelas bolas

verdes na fase ceramica, representado pela parte azul.
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Figura 4: Cermeto Ni-ZEI

Mi

Fonte: Adaptado de Lofkvist, 2015 (10).

Dada a importancia do anodo no desempenho de uma célula a combustivel, é
imprescindivel entender seu funcionamento em escala microscépica. A reacao
eletroquimica presente no anodo s6 pode ocorrer no contorno de fase tripla (CFT)
gue é o limite de encontro do eletrolito, fase metalica e poro, como € mostrado na

Figura 5.

Figura 5: Contorno de fase tripla (CFT) numa célula a combustivel de anodo de platina Ni-ZEI

Anopo

CATODO

Fonte: Adaptado de Zhou, et al, 2016 (11).

Com o processo da insercdo do niquel metalico na fase ceramica, formando
um cermeto, tém-se maiores possibilidades de contorno de fase tripla através de
todo o anodo, quando encontram-se metal, cerdmica e poro. E no CFT que ocorrera
a reacgao eletroquimica no anodo, formando prétons H* e elétrons (Equagéo 1). Com

maiores pontos de CFT, a célula podera trabalhar de forma mais eficiente.
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Caso haja uma quebra na conectividade destas trés fases, a reacdo nao
ocorrera, o que prejudica o desempenho da célula. As possiveis falhas sédo: os ions
do eletrdlito ndo poderem atingir o local de reagcdo, as moléculas gasosas do
combustivel ndo atingirem o local e os elétrons ndo poderem ser removidos do local.
Esta regido em que existe o CFT néo se estende mais do que 10 pum do eletrdlito
para o eletrodo (12).

Como o Ni e a ZEI ndo formam solucéo sélida mesmo em altas temperaturas,
uma forma simples de fabricar esse cermeto é fazendo a sinterizacdo do NiO com a
ZEI e depois reduzir esse composto para a formacao do Ni-ZEI poroso, com cerca
de 30% em volume de Ni (10). Este valor de cerca de 30% baseia-se na
condutividade do cermeto Ni-ZEI em fungcédo da porcentagem volumétrica de niquel,
como demonstrado no grafico de percolagéo da Figura 4.

Outro motivo pelo qual os eletrodos, impreterivelmente, devem ser porosos,
cerca de 20 — 40% de porosidade, é para que alcancem uma boa densidade de
corrente. Para eletrodos densos, ou sem poros, o valor de densidade de corrente
ndo ultrapassa um digito em mA/cm?, enquanto que nos porosos, devido a area
superficial elevada com relacdo a area da superficie da placa, aumentam de forma
significativa os sitios de reacdo, além do transporte de massa ficar favoravel neste
tipo de estrutura (4,7).

Os materiais mais amplamente utilizados em anodos consistem em um niquel
metalico em um esqueleto de 6xido de zirconio estabilizado com 6xido de itrio. A ZEI
serve para inibir a densificacdo do metal e também proporciona um coeficiente de
expansao térmica proximo aos dos outros materiais da célula. Uma propriedade
importante que estes materiais devem apresentar é referente a sua estabilidade em
ambientes gasosos, além de resistir a ciclos térmicos (9,13,14). Os materiais aqui
citados, apresentam tais propriedades.

Para que a célula a combustivel trabalhe sem maiores problemas é
importante lembrar que os coeficientes de expansdo térmica de todos o0s
componentes da célula sejam compativeis. Um bom exemplo disso se da quando
analisada a condutividade elétrica de um anodo com 100% em mol de niquel, ela
seria excelente, entretanto, seu coeficiente de dilatacdo térmica seria 50% mais
elevado que do eletrélito ceramico ou catodo ceramico. Para resolver tal situagéo, a

mistura de Ni e po ceramico fazem esta compensacéo (14).
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A desvantagem para a utilizacdo do cermeto Ni-ZEl é sua tendéncia em
formar aglomerados de niquel apdés algumas utilizacdes de combustiveis de
hidrcarbonetos. A menos que haja vapor em excesso para garantir a reforma do
combustivel, o hidrocarboneto vai ser depositado rapidamente, ja que o niquel é
bom catalisador para o craqueamento do hidrogénio. A composi¢do do anodo, o
tamanho de particulas do p6 e o método de preparo sao cruciais para garantir alta
condutividade eletrdnica, ideal condutividade i6nica e alta atividade eletroquimica de
reacoes, reforma e mudancas de reacoes (15).

A reforma de combustivel (14) é fortemente endotérmica e, sob baixa
temperatura ou baixa poténcia fica impossibilitada pois, ndo ha como atender a
perda de calor da célula e ainda a reforma de hidrocarboneto (16). E comum em
CaCOS, o uso de catalisadores que trabalnem com a reforma interna do
combustivel, sobre algum residuo de hidrocarboneto buscando evitar a deposicéo de
carbono na célula, que pode levar a reducao da durabilidade da mesma (17).

A deposicdo de carbono devido a pirélise de hidrocarboneto é demonstrada

na equacao 4 (17).

CH4> C + 2H, 4)

Algumas das alternativas estudadas para a tendéncia a deposi¢céo do carbono
e formacdo de aglomerados, séo: a utilizacdo do cermeto Ni-ZEI com metano em
temperaturas relativamente baixas, pois, verificou-se que, a menos que se exceda a
temperatura de 750°C, apos a dissociacdo do metano, ele ndo é depositado; a
utilizacdo de Cu metdlico junto com o Ni no cermeto, uma vez que o Cu ndo
apresenta-se cataliticamente ativo para a deposicdo de carbono, mas sozinho,
apresenta ponto de fusao relativamente menor, o que indica que a utilizacdo do Cu
como um segundo metal junto ao Ni melhoram a atividade catalitica e a estabilidade
do anodo (15).
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3.3.2 Eletrdlito

Em uma célula a combustivel o eletrélito € o componente responsavel por
transportar ions e separar 0s eletrodos gasosos. Alguns requisitos sé&o
imprescindiveis para o eletrdlito como: possuir uma densidade superior a 95% da
densidade tedrica para impedir a mistura entre o gas oxidante e o combustivel; ter
alta condutividade idnica e condutividade eletronica desprezivel, jA que sua funcéo
principal seria de transporte de ions; possuir numero de transferéncia idnica superior
a 0,99 sobre uma faixa de temperatura e pressdo parcial de oxigénio;
compatibilidade quimica e de expanséo térmica com os eletrodos e interconectores
(7).

Os eletrélitos mais comumente utilizados séo a base de zircOnia estabilizada
com itria (ZEY) pois apresentam consideravel nivel de condutividade idnica, devido
aos ions oxidos, além de apresentar estabilidade em atmosfera redutora e oxidante.
Além disso, 0 ZrO, apresenta condutividade muito baixa e, puro, ndo serviria como
um bom eletrdlito (6, 9). A estabilizacdo com itria pode ser representada utilizando a

notacao de Kroger-Vink, como esté representada na equacdao 5.

20 ] (5)
Y203 ——+ 2Yz + o'+ 305

A condutividade elétrica da zirconia estabilizada depende do dopante que
estd sendo adicionado a sua rede e de sua concentracdo. Acredita-se que altas
concentracfes causam uma diminuicdo na condutividade devido, principalmente a
criacdo de interacdo eletrostatica e agrupamento de defeitos (9). A Figura 6 mostra
esta variacao de condutividade com a concentracdo molar dos dopantes CaO, Y03,
Nd,O3, Gd,03 e Yb,O:s.

Para se atingir o rendimento maximo do eletrdlito existe a necessidade do uso
de temperaturas bastante elevadas, entre 800 e 1000°C, o que limita muito os
materiais utilizados em sua fabricacdo e encarece 0s custos de seus componentes

(7,9).
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Figura 6: Variacdo da condutividade i6nica para a ZrO, estabilizada com a concentracao de dopante
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Fonte: Minh, 1993 (9).

Eletrolitos a base de céria (CeO,) sdo uma alternativa que visa diminuir a
temperatura de operacao da célula, ja que, a céria tem uma condutividade superior a
das solucbes solidas de zircbnia (6). Para a conducdo do tipo protbnica em
eletrdlitos, tém-se estudado materiais como o cerato de bario (BaCeO3) e 0 cerato
de estréncio (SrCeQO3) por apresentarem alta condutividade proténica em elevadas

temperaturas em atmosferas contendo hidrogénio ou vapor d’agua (6).

3.3.3 Catodo

O céatodo, da mesma forma como o recomendado para o anodo, deve ser
poroso e possuir alta conducao eletrdnica, também deve ser estavel em condicbes
oxidantes. E neste componente que ocorre a reducdo e ionizacdo do gas oxigénio
para que este possa atravessar o eletrdlito e se combinar com o hidrogénio no
anodo (7,8).

Ocorrendo a reducéo do oxigénio nesta por¢céo da célula, a reacao global que

a representa, utilizando-se da notacéo de Kroger-Vink é:
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02+ 2Vo +4e' —» 205 (6)

Como esta reagdo ocorre no contorno de fase tripla e também na interface
eletrodo-eletrdlito, trata-se de uma etapa limitante, pois interfere na adsor¢cao gasosa
do oxigénio no eletrodo ou eletrdlito, na difusdo do gas oxigénio da atmosfera sobre
o eletrodo e eletrdlito até o CFT e na transferéncia de carga através da interface (8).

Materiais baseados na manganita de lantanio (LaMnO3) sdo os mais utilizados
como catodos em células a combustivel. Podem ser feitas variagbes com a
substituicdo parcial do sitio A ou B de sua estrutura perovisquita ABO3 por estréncio
(7,8). A manganita de lantanio apresenta condutividade intrinseca do tipo p e pode
sofrer distor¢cdes passando de sua estrutura ortorrdombica a temperatura ambiente a
romboédrica em cerca de 387°C. Se o0 estrdncio entrar na rede como uma impureza,
substituindo parcialmente um dos sitios, esta condutividade pode ser aumentada e
tém sido largamente utilizada por apresentar esta elevacdo na condutividade em
atmosferas oxidantes (8).

Como j& discutido, a concentracdo molar do dopante apresenta influéncia na
condutividade do material pela criacdo de vacancias e aumento na mobilidade
eletrbnica. Fixando um valor do dopante e variando as temperaturas de sinterizacao,
verifica-se o comportamento da condutividade em funcdo da pressdo parcial de

oxigénio na Figura 7.

Figura 7: Condutividade como funcdo da presséo parcial de oxigénio para Lag gSro,MnO, em

diferentes temperaturas
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Fonte: Adaptado de Jounal of the American Ceramic Society, 1993 (9).
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A composicdo do material, sua estabilidade térmica com relacdo aos demais
componentes da célula, sua microestrutura e valores de condutividade mista sdo os
requisitos que devem ser controlados para a escolha de sua utilizacdo. Como
catodo, materiais baseados no LaMnO3 sdo os mais utilizados, porém ainda sao
necessarios melhoramentos com relacdo, principalmente, a sua microestrutura e

interface com o eletrélito (9).

3.3.4 Interconector

Dentre os constituintes da célula, os interconectores tém os materiais mais
exigentes pois devem possuir alta condutividade eletrbnica, estabilidade em
atmosfera redutora e oxidante, ser quimicamente compativel com os eletrodos e
eletrolito, bem como ter um coeficiente de expansdo proximo aos destes
constituintes (4).

Normalmente o valor minimo para a condutividade elétrica deste material é
1S.cm™ o que é uma ordem de grandeza maior & considerada minima para a ZEl a
1000°C (0,1 S.cm™). Uma propriedade importante também é que o interconector seja
um bom condutor térmico, esta propriedade possibilitara facilitar a reacéo
endotérmica de reforma conduzindo o calor gerado no catodo até o anodo (6).

O material mais largamente utilizado tém sido a cromita de lantanio (LaCrO)
por apresentar propriedades refratarias (ponto de fusdo proximo de 2400°C) e,
sendo um condutor do tipo p forma vacéancias catibnicas tornando-a n&o
estequiométrica. Para manter a neutralidade elétrica, criam-se buracos eletronicos h’
gue séo os portadores de carga (6,9).

Como uma alternativa de aumentar a condutividade dos interconectores e a
compatibilidade de coeficiente de expansdo térmica, a dopagem da cromita de
lanténio pode ser feita principalmente com Mg, Ca, Sr, Ni, Cu, Fe e Co (8). Um
cermeto que vem mostrando bom desempenho em células a combustivel com

temperaturas de operacao inferior a 700°C é o CrFe/Y,03 (18).
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3.4 ESTRUTURA DO COMPOSITO

Com excecdo do selante, todos os outros componentes de uma CaCOS
podem ser constituidos de uma ceramica com estrutura tipo perovisquita (3). A
estrutura da perovisquita consiste em um sistema cubico simples com
estequiometria ABO3, como é representado na Figura 8. Quem ocupa a posicao A
sdo os cations metalicos de maior raio i6nico, na posicdo B, tem-se o cation de

menor raio iénico e nas faces do cubo, o oxigénio.

Figura 8: Estrutura da perovisquita. (a) célula unitaria; (b) estrutura visualizada a partir dos octaedros

od

(@) (b)

Fonte: A autora.

Como ja dito, os materiais de uma CaCOS devem satisfazer alguns requisitos
em termos de propriedades eletroquimicas, além de compatibilidade quimica e fisica
entre os componentes (3).

Altas temperaturas de operacdo de uma CaCOS trazem como vantagens
aumentar a atividade dos eletrodos e a condutividade dos componentes e favorecer
a cinética das reacfes eletroquimicas e troca de gases. Entretanto, visto todas as
exigéncias com relagdo aos materiais, principalmente no que diz respeito a
capacidade de nao reagir ou degradar em altas temperaturas, temperaturas
menores apresentam como vantagens a diminuicdo da densificacdo e estresse
térmico, e principalmente, a diversificacdo dos materiais utilizados em seus
componentes. As CaCOS que operam em temperaturas inferiores a 800°C séao

consideradas CaCOS de temperatura intermediaria (3).
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Os oOxidos do tipo perovisquita podem apresentar conducdo mista
ibnica/eletrénica e isso é um grande atrativo para que sejam utilizados em células a
combustivel (19).

Para células a combustivel de conducdo de ions oxigénio, a zirconia
estabilizada com itria (ZEI), céria dopada com terras raras e estrobncio e magnésio
dopando o LaGaO; (LSGM) sdo os mais investigados materiais para eletrélitos. A
céria dopada exibe uma significativa condutividade em cerca de 600°C e seu uso
como eletrdlito se limita a esta temperatura. O LSGM exibe uma maior condutividade
que ZEl em altas temperaturas, o que torna mais facil a obtencdo de pés
densificados se utilizados materiais de eletrodo adequados (20).

Alguns 6xidos perovisquitas como o estroncio dopado no LaMO3; (onde M=
Fe, Mn, Co ou Ni) exibem altas condutividades eletrdnicas ou mistas (eletronicas e
ibnicas) em altas temperaturas. O LageSro4Co03, por exemplo, se apresenta como
um bom material para céatodos (20). Como &anodo, o tradicional Ni-cermeto é
bastante utilizado, porém apresenta alguns problemas com relacdo a sua
estabilidade redox. Uma das varias alternativas, que vém aparecendo para uso
como anodo é o (Lag 75Sro,25)CrosMnp 035 (LSCM) que apresenta boa estabilidade
redox quando a ZEI é utilizada como eletrdlito (12,20).

Como observado na Figura 8, no 6xido perovisquita, cada cation ocupa sua
posicdo de rede e, dependendo dos tamanhos dos raios que ocupem estas
posicbes, poderdo haver distorcbes na rede, estas modificagcdes interferem
diretamente nas propriedades elétricas da perovisquita. Os tipos de condutividade
podem ser: idnica de fons oxigénio (0%); idnica de prétons H* (H;*); ou eletrénica por

buracos eletrdnicos (h).

3.4.1 Estrutura BaCeg 22r0,7Y0,103-5

A estrutura com a qual se tem trabalhado no decorrer dos estudos do grupo
de pesquisa de Engenharia e Ciéncias de Materiais da UEPG € a chamada BCZY
(BaCeo2Zr07Y0103.5). A estrutura é utilizada como fase ceramica para diferentes
partes de uma célula a combustivel de 6xido sélido. Tratando-se de uma estrutura
do tipo perovisquita, a Figura 9 representa os lugares ocupados por cada atomo de

sua composigao.
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Figura 9: Estrutura BaCeg »Zry7Y0,103.5

Fonte: A autora.

Os vértices do cubo sao ocupados pelo bario, com carga 2+. As faces do
cubo, representadas pelas bolas vermelhas serdo ocupadas por atomos de oxigénio,
carga 2-. O centro do octaedro, representado pela bola amarela sera ocupado por
diferentes atomos em cada célula unitaria respeitando a propor¢cdo molar indicada
na formula pelo cério (0,2 molar), zircénio (0,7 molar) e itrio (0,1 molar). As
diferentes valéncias dos atomos substituintes do centro do octaedro (Ce= 4+; Zr =
4+ e Y = 3+) irdo gerar vacancias de oxigénio na estrutura permitindo a conducéo de
ions pelo material.

Com a dopagem feita utilizando um céation de menor valéncia ocupando o sitio
B, h& a criagcdo de vacancia de oxigénio para manter a neutralidade eletrénica da
estrutura (21). Os defeitos formados podem ser do tipo Frenkel ou Schottky. O
defeito tipo Frenkel ocorre quando atomos ou ions deixam seu sitio normal para se
alocarem no intersticio, formando uma vacancia. A Figura 10 mostra o defeito tipo
Schottky, onde vacéancia de oxigénio é formada para equilibrar a vacancia catibnica.
Este € o caso mais comum de ndo estequiometria, as vacancias de oxigénio
possibilitam a mobilidade de ions dentro da rede cristalina, o que € fundamental para
a CaCoOS (22).

Na Figura 10, os circulos brancos representam o oxigénio e circulos pretos

cations de valéncia 4+ e 3+. O espaco vazio € a vacancia de oxigénio.
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Figura 10: Esquema representativo de uma rede cristalina de perovisquita com defeito Schottky tipo

vacancia de oxigénio.
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Fonte: Silva, 2016 (23).

A composicao formada por cerato de bario, zirconato de bario e itria indica a
busca por um material bom condutor proténico e com estabilidade quimica e
mecanica. O zirconato de béario, comparado ao cerato de bério, apresenta melhor
estabilidade quimica e mecénica, porém, menor valor de condutividade proténica
(24). A dopagem com itrio, como ja mencionado, vai contribuir na condutividade
protbnica com a criacdo de vacancias.

Uma grande vantagem dos condutores protonicos em relagdo aos condutores
anibnicos esta na possibilidade da reducdo da temperatura e do tempo de sintese,
acarretando na diminuicdo de temperatura de operacéo da célula (25). A reducao da
temperatura de trabalho possibilita uma reducédo de custo da célula, pois amplia o

uso de materiais de menor custo para a fabricacdo do dispositivo.

3.4.2 Condutividade protdnica na perovisquita

A estrutura ideal da perovisquita ndo € capaz de conduzir ions 6xidos, entdo
esta difusdo de ions se deve as imperfeicbes da estrutura, proporcionada
principalmente pela insercdo de impurezas. A concentracdo destes defeitos néo
depende da temperatura e pressdao, mas sim a sua nao-estequiometria. A
temperatura, no entanto, causa um aumento do fluxo de oxigénio devido a difusdo
volumétrica ou a troca cinética na superficie (19).

Os condutores protbénicos de alta temperatura (CPATS) tém sido largamente
estudados pelas suas potenciais aplicagbes em células a combustivel de estado

sélido, e para sensores e eletrolisadores de vapor. Nas perovisquitas, 0 ion A é



36

bivalente (2+) e B tetravalente (4+). Entdo, para introduzir defeitos, séo introduzidos
dopantes de valéncia menor no sitio B, o que acaba produzindo o AB;«DxO35 (0
simbolo & representa vacancias de oxigénio) (19,26). Estes elementos estédo
carregados negativamente e sdo compensados pela introducdo de vacancias de
oxigénio (Vo ). Como exemplo, pode-se citar a dopagem da perovisquita BaTiOs
com itria segundo a equacéo 7:
BaTiO; | - (Ea.7)
Y,0;, — 2Y 4 +V o+ 30%,

A equacdo 7 mostra que com a diferenca de valéncia do Ti em rede (4+) que
€ substituido pelo Y (3+) ha a formagdo de uma carga negativa que € balanceada
com a criacdo de uma vacancia de oxigénio. A formacdo deste defeito permite o
transporte de ions pelo material.

Em atmosfera amida, prétons sdo formados nestes 6xidos de acordo com 0s
seguintes equilibrios de defeitos (26):

. Ky . (8)
Vo +30:= 0g +2h

L B
HyO +2h" =2H" + 10, ®)

. < R 10
HyO + Vg = 2H + 0 (10)

K: =K\ K> (11)

Onde Vo representa a vacancia de oxigénio, Oo* 0 oxigénio na rede, H’
préton e h™ o buraco eletrdnico, segundo a notacdo Kroger-Vink. O K, refere-se a
constante de equilibrio.

Quando em alta temperatura e em vapor de agua, as vacancias podem ser
substituidas por ions hidroxido formando defeitos protdnicos de acordo com as
equacgdes 12 e 13 (27,28):

Hzo(g) + Voo0 + OOX > ZOHO0 (12)

H,Og+ Vo > 00"+ 2H; (13)
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Os prétons vao saltar de um oxigénio para outro adjacente e assim por diante,
conduzindo estes ions, tornado o material um condutor protdnico, como pode-se
visualizar na Figura 11.

Figura 11: (a) Conducao proténica num 6xido soélido; (b) difuséo do préton numa estrutura

perovisquita

Fonte: Matsumoto, et al, 2012 (29).

Os exemplos de CPATs mais estudados sdo SrCeOgs, BaCeO3z e SrZrOgj
dopados com Y* e Yb**.

As modificacdes na estequiometria do cerato de bario, por exemplo, podem
otimizar as propriedades funcionais desse material. Tendo conhecimento da
estrutura de defeitos gerados pela insercdo de dopantes, € possivel prever
caracteristicas elétricas, magnéticas, térmicas, mecanicas, etc destes materiais.
Além das caracteristicas internas, a pressdo de gas e temperatura também sédo
fatores externos que interferem nestas propriedades (30).

Um dos meios de se calcular estas alteracdes ocorridas pela dopagem do
material € por meio do método de Brouwer que mede a concentracdo e as
mudancgas que podem ser causadas por diversos fatores (7).

Em condutores protdnicos do tipo perovisquita ABO3; (A= Ca, Sr, Ba; B= Ce,
Zr) de alta temperatura, a condutividade ocorre por meio de insercao de impurezas

receptoras, levando ao aparecimento de vacancias de oxigénio. As equacdes
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escritas por meio de notacao Kroger Vink demonstram o processo para o cerato de
bério dopado com elemento trivalente (31):

CeO,

R,03-> 2R’ce + Vo + 300 (14)

Além das vacancias de oxigénio no sistema BaCe;Rx03.5, ainda encontram-
se 0s seguintes defeitos e 0os atomos em sua posicédo de rede: Oo*, Bags* € Cece”;
Vo, Vea, Vee que sdo as vacancias dos substituintes; Rce € um fon de impureza
na subrede do cétion (subrede do Ce); € s&o os elétrons; h° sdo os buracos
eletrénicos (32,33). A condicdo de neutralidade para o sistema BaCe;«Rx03.5 pode

ser escrita:

2[V7ga] + 4[V"ce] + [R'ce] + n = 2[V o] + [OHo I/p (15)

Na equacéo (15) n € concentracao de elétrons e p dos buracos eletrénicos.

Em alguns sistemas com estruturas tipo perovisquita, inclusive naqueles com
base em cerato de bario, em altas temperaturas e em atmosfera de hidrogénio,
defeitos protbnicos podem aparecer. A reagdo mais comum que provoca este

aparecimento da condutividade de prétons pode ser descrita desta maneira:
H,O + Vo + 00" € 20Ho (16)

Lembrando que o OHo é o préton localizado no fon oxigénio.

As relacbes de concentracdo dos principais defeitos obtém-se quando é
levado em consideracao os fatores internos e externos. Para tanto, a tarefa pode ser
simplificada levando em consideracdo que as concentracdes de Vg, e Vce S&0

despreziveis, entdo a equacédo de eletroneutralidade pode ser escrita assim:
[R'ce] #+n'=2[Vo ]+ [OHo] +p (17)

Os buracos eletrdnicos para materiais a base de BaCeOjz; surgem como

resultado da interacdo das vacancias de oxigénio com o gas oxigénio:

Vo +1/20, € Oc*+2h’ (18)
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Levando em conta as equacgoOes (17) e (18) e escrevendo suas constantes de
equilibrio de troca de agua (Kw) e oxigénio (K;), tem-se:

[OHp]* (19)
[VolpH,0 "

p? (20)
Val(popi2  n

Assumindo que a dependéncia funcional da concentragdo de defeitos do oxigénio,
da pressao parcial de vapor de agua e a concentracdo de impurezas receptoras
podem ser assumidas como despreziveis analiticamente assim como as cargas

eletrdnicas no cerato de bario, a equacéo (21) fica da seguinte maneira:
[R'ce] = 2[Vo ]+ [OHo ] (21)
Para atmosfera seca a equacgéao (22) de neutralidade elétrica segue assim:
[R'ce] = 2[Vo ]+ p (22)
A presenca destes defeitos carregados no material provoca condutividade
quando sob aplicacdo de potencial. A sua condutividade total € dada pela equacao

(23):

0=>0;i (23)

o; € a condutividade parcial de uma particula i carregada. Para materiais como
o cerato de bario, os prétons sdo os principais carregadores de carga, seguido da
vacancias de oxigénio e defeitos eletrdnicos. A concentracdo destes defeitos podem

estar relacionados com a condutividade parcial como mostra a Figura 12:
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Figura 12: Dependéncia dos principais defeitos de perovisquitas com conduc¢éo protdnica em pO, em

valor fixo para pH,O.

1= Rpes
2= Vg™
= 3= OHg*
4=g'
A=h*
T "-:I- -I-I:I I} i
logpQ):, [atm]

Fonte: Adaptado de Song, et al, 2002 e Bonanos, Poulsen, 1998 (32,34).

As equacdes 24-27 mostram as condutividades de cada tipo de defeito com

relacdo ao seu volume molar, o que depende também da mobilidade das particulas

e do Numero de Avogadro.

Oon =¢€ . ton - Na . [OH0]/Vm (24)
Oo=2e.po.Na.[V o/Vu (25)
Oh=¢€.un.Na.p/Vu (26)
Oc=€.le.Na.n/Vy (27)

Onde e é a carga de elétrons, ui € a mobilidade de particulas, Na € o numero

de Avogadro e Vy é o volume molar.
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3.4.3 Condutividade eletrbnica na perovisquita

Tratando-se dos eletrodos da célula a combustivel, a conducgéo de elétrons é
imprescindivel, j& que no anodo, o combustivel (H,;) oxida-se formando prétons e

elétrons (35).
H, > 2H" + 2¢e (28)

Estes elétrons devem ser transportados pelo anodo até um circuito externo

para a geracao de energia e, posteriormente, tais elétrons entram em contato com o

oxigénio presente no catodo (35). Este transporte de elétrons pode ser observado na
Figura 13.

0, +2e > 207 (29)

Figura 13: Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel de condug&o protdnica

zaida de dgua
e gases inutilizados

enfrada de
ar

catodo
mr::,:ﬂ eletrolito
At
entrada de combustivel gaida de excesson

de combustivel

Fonte: Gusso, 2008 (36).

Tanto no catodo quanto no anodo, a migragcado destes elétrons se devem aos

buracos eletronicos.
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3.4.4 Tipos de condugdo mista

Como as células a combustivel de 6xido soélido diferem-se entre si pelo tipo de
conducao no eletrdlito, isto também influencia o trabalho do &nodo, podendo haver a
condutividade anddica mista conduzindo ions prétons e elétrons, e a condutividade
anddica mista que conduz ions oxigénio (-2) e elétrons.

Na Figura 14, observa-se que no anodo, tém-se o transporte de elétrons e, ao
mesmo tempo, o transporte de cations H'. Como se trata de uma célula a
combustivel de conducdo protbnica, os prétons vindos do combustivel H;
atravessam o eletrélito chegando no anodo onde ha a formacdo de agua. A agua
neste tipo de célula, sendo gerada no catodo, nao dilui o combustivel, o que faz com

gue a sua eficiéncia elétrica seja bastante elevada.

Figura 14: Esquema de uma CaCOS de conducgéo protbnica

' H: :
‘ e e '
> at —»  __ dnodo :
' (O ® . ® il . - - '
' W et N 0 - — eletrolito (conducdo protonica) *
. L]
' Os - cétodo :
P — » '
‘ .
A ‘
l:_ et . y

s Eficiencia eletrica super alta

L] . -

% ar ]

\
- S
combustivel ‘ H g ‘
CélulaA Célula B

|

Hz0 é gerada na linha de fluxo do ar

Fonte: Adaptado de Matsuzaki, et al, 2015 (37).
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Na Figura 15 é possivel observar que as particulas presentes no anodo séo,
agora, O% e elétrons, devido & conducao desta célula ser do tipo anidnica.

Figura 15: Esquema de uma CaCOS de condug¢&o anidnica

3 Al
- '
: '
' > > |
: <& &nodo :
. %' o5 <«—— eletrolito (conducédo anionica) :
. - 0 . - |
' — - — . !
' s — catodo X
: '

—

. \~ \/

s.‘-\;._ ‘s ,
combustivel) l

—

e

Célula A Célula |

HzO & gerada na linha de fluxo de combustivel

Fonte: Adaptado de Matsuzaki, et al, 2015 (37).

Como na Figura 15 visualiza-se a producédo de agua no anodo, sua eficiéncia
reduz, pois acaba por diluir o combustivel. Nesta célula, verifica-se a presenca de
fons O% e elétrons sendo transportados pelo anodo, portanto, apresenta um tipo de
conducado mista diferente da célula a combustivel de conducao protdnica.

Para que ocorram ambos os tipos de conducdo mista, uma membrana capaz
de permitir a permeacdo destas particulas deve ser utlizada. O principio
esquematico da membrana permeavel ao hidrogénio esta representado na Figura
16. Nenhuma fonte de energia elétrica externa é necesséaria, de modo que 0s
eletrodos e o circuito elétrico externo sédo excluidos e um simples separador de
hidrogénio pode ser construido. Esta membrana usa o gradiente de potencial do
préprio hidrogénio como a forgca motriz para que o transporte de hidrogénio ocorra
(26).



44

Figura 16: Permeacédo de hidrogénio via membrana condutora mista eletrdnica-proténica

Cry |

b
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|

Fonte: Matsumoto, et al, 2006 (26).

As membranas que transportam ions oxigénio o fazem de uma regido com

maior pressdo parcial de O, para outra de menor pressdo parcial, como mostra a

Figura 17. Este transporte ocorre tipicamente por cinco etapas:

Transferéncia de massa de O, gasoso da corrente de gas para a superficie da
membrana;

Adsorcao de moléculas de O, seguida de dissociagdo em ions e incorporacdo
no corpo da membrana;

Transporte de ions oxigénio através da membrana;

Associacao de ions oxigénio seguida de dessorcdo de moléculas de oxigénio;
Transferéncia de massa de O, da superficie da membrana para a corrente de
gas (19).

Figura 17: Transporte de oxigénio através de uma membrana de condugéo mista eletrénica-aniénica
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Fonte: Garcia, et al, 2014 (19).
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3.5 BCZY-NIiO

Na ultima década, as pesquisas acerca de materiais e composicfes para
utilizacdo como anodo de células a combustivel de 6xido sdélido vém apresentando
diferentes técnicas de preparacdo destes pds, bem como a formagdo da segunda
fase metalica com niquel em diferentes propor¢des. Em diferentes estudos, pode-se
notar melhoras em diferentes aspectos de cada anodo fabricado.

HE (38) produziram pés ceramicos de composi¢cao BaCegsZro3Y0.203-5 para o
eletrdlito e eletrodos de uma célula a combustivel, e para o &nodo, foi misturado NiO
em uma relagao 65:35 (NiO/BCZY). Para a obtencdo do BCZY, nitratos de Ba, Ce,
Zr e Y foram misturados com uma solucdo de EDTA e &cido citrico nas proporcdes
1: 2,4: 2,4. A sinterizacdo ocorreu a 1100°C por 2 horas. A célula a combustivel com
estrutura NiBCZY || BaCeo5Zro3Y0203-5 || SSC-BCZY (anodo || eletrdlito || catodo) a
700°C com 50% de H,O (vapor) e H introduzidos no catodo e no anodo,
respectivamente, gera corrente de carga de 251mAcm® a 0,7V e a densidade
maxima da célula atinge 234mWcm™ a 0,48V.

ZHU (39) sintetizaram membranas assimétricas de metal-ceramica Ni-
Ba(Zro.1Cep7Y02)O3.5 que consistiram em um substrato poroso preparado com
sucesso e desenvolvido como membrana de permeacéao de hidrogénio (&nodo) pela
primeira vez através de um método que combinou a técnica de co-prensagem e o
processo de sinterizacdo de duas estapas. Os pos NiO e BCZY foram misturados
com 25% em massa de amido soluvel, usando moagem com bolas de zircénia
estabilizada em etanol por 24 horas, seguido de secagem a 100°C durante 5 horas.
Depois da prensagem, os discos verdes obtidos foram calcinados em ar ambiente a
600°C durante 3h para remover o amido soluvel e formar substratos porosos.
Subsequentemente, foram sinterizados a 1400°C durante 10 horas em Hy/Ar a 5%,
acompanhando a reducdo de NiO em metal Ni e formagdo de membranas de Ni-
BZCY. Os resultados indicaram que a membrana assimétrica exibiu um fluxo de
permeacdo de hidrogénio elevado e utilizando 80% H,/N, (com 3% de H,O) como
gas de alimentacdo e argonio seco de alta pureza como gas de varrimento, obteve-
se um fluxo maximo de 2,4x10'mol cm™s™ a 900°C, exibindo a predominancia de
estruturas assimétricas.

YOO (40) fabricaram células individuais com suporte de anodo de alto

desempenho, compreendendo BSCF (Bap,5Sro5C0og gFep 203.5)-BCZY
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(Bap,0sCe0,6Zr02Y02035) || BCZY || NiO-BCZY por pulverizagdo com p6 umido e co-
combustéo para deposicao de eletrolitos de pelicula fina de 10-15 ym em discos de
anodo NiO-BCZY pré-sinterizados. Os substratos de NiO-BCZY porosos foram
fabricados por métodos de prensagem e sinterizacdo em pd convencionais. A
mistura de 60% em massa de NiO e 40% do p6 BCZY foi triturada em moinho de
bolas de zirconia durante 2h em etanol e depois seca a 85°C. A mistura seca foi
peneirada e misturada com 3-10% em massa de grafite para ajustar a retracdo de
sinterizacdo e depois conformado por prensagem sob 40MPa com 20mm de
didametro e 0,8mm de espessura. As pastilhas prensadas de NiO-BCZY foram pré
sinterizadas em ar a 700°C durante 2h. A densidade de poténcia maxima de
493mWcm™ foi obtida a 600°C e 0,7V sob ar como gas oxidante e Umido a 75% H,
em N, (2,76% H,0) como gas combustivel a uma vazdo de gas de 100mL.min™*. O
desempenho de célula foi estavel durante mais de 600 horas a 600°C sob as
condi¢cbes de umidade citadas.

LEE (41) examinaram os efeitos de uma camada funcional anddica (CFA) de
gradiente continuo sobre o desempenho de uma célula a combustivel de conducéo
protdbnica com a base BaCesZro3sY0.15035 (BCZY). As matérias-primas foram
dissolvidas em agua destilada para preparar um precursor polimérico com acido
citrico e etilenoglicol como um agente quelante e um agente de polimerizacdo. A
solucéo foi ajustada a pH 7 com hidroxido de aménio (NH4OH). Na sequéncia, a
solucéo foi polimerizada a 150°C durante 24h e depois calcinada a 1200°C durante
2h para se obter um p6 BCZY branco. Para preparar o substrato de anodo, os pdés
da mistura de NiO e o BCZY sintetizado foram triturados com bolas na proporgéao em
peso de 6: 4 (NIO/BCZY) com 7% em massa de negro de fumo formador de poros. O
gradiente CFA composto de NiO e BCZY foi obtido pela técnica de deposicdo por
pulverizacdo de suspensao eletrostatica com um estagio de rotacdo. A densidade de
poténcia da célula com o gradiente CFA exibiu 521mW/cm? a 700°C, que era maior
em 48% e 16% em comparacdo com células uUnicas sem a CFA e com a CFA
homogénea. Além disso, 0s espectros de impedancia mostraram que ambas as
resisténcias 6hmicas e de polarizacdo sob tensdo de circuito aberto (CA) a 700°C
diminuiram de 0,3218 e 0,3462 para 0,2168 e 0,2203Qcm?®. Este aumento de
desempenho é atribuido principalmente a microestrutura modificada da CFA que tem
uma interface de gradiente continuo para reduzir eficazmente uma incompatibilidade

entre o eletrdlito e o anodo.
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BAE (42) utilizaram um anodo de camada funcional (CFA) consistindo em
Ni-BaCe(5Zr035Y0.1503-5 (BCZY) , em uma propor¢cdo NIiO/BCZY igual a 4/6 e
adicdo de 7% em massa de negro de fumo para a formacéo de poros. Aumentou-se
o BCZY na direcdo da interface entre o eletrélito e o anodo para alto desempenho da
célula a combustivel. Identificou-se que as CFAs homogéneas convencionais nao
conseguem acomodar de forma estavel uma pelicula fina de eletrolito BCZY. Em
contraste, um eletrélito denso de 2um de espessura BCZY foi depositado com
sucesso no gradiente CFA mostrando melhor adeséo. Uma célula de combustivel
contendo este eletrdlito fino mostrou uma boa densidade de poténcia de pico
méaxima de 635mWcm™ a 600°C, com uma tensdo de operacdo de mais de 1V. A
analise de impedéancia confirmou que a minimizacdo da espessura do eletrolito é
essencial para alcancar uma saida de alta poténcia, sugerindo que a estrutura do
anodo é importante para acomodar de forma estavel eletrélitos finos.

Nos dois ultimos trabalhos citados foi utilizado camada funcional anddica, com
processos semelhantes, porém, proporcdes NiO/BCZY opostas (6/4 e 4/6). Nos
resultados de densidade de poténcia maxima, o trabalho de BAE (41) que utilizou a
proporcdo 4/6 de NiO/BCZY mostrou um pico maior (635mW/cm?) em uma
temperatura menor (diferenca de 100°C), comparada a outra propor¢cdo. Sabe-se
gue muitos fatores podem influenciar nesse parametro, entretanto, analisando estas
proporcdes apenas, acredita-se que, com a inser¢cao de valores muito maiores de
30% em massa de niquel, haja a reducdo de pontos de contorno triplo, onde
ocorrem as reacgdes eletroquimicas, desta forma, reduzindo a eficiéncia da célula.

A Tabela 3 resume os autores, a composicao e as propor¢cdes apresentadas

na revisao de literatura:

Tabela 3: Resumo de autores, composic¢des e proporcdes dos trabalhos da revisdo de literatura

AUTORES COMPOSICAO PROPORCAO
BCZY/NiO
HE (2010) BaCe(sZro3Y0203-5 35/65
ZHU (2011) Ba(Zro1Ce0.7Y02)O35
YOO (2013) Bap 0C€0,6Zr0.2Y02035 40/60
LEE (2014) BaCe(s5Zro.35Y0.15035 40/60
BAE (2016) BaCe(s5Zro.35Y01503-5 60/40

Fonte: A autora.
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Nota-se que nenhuma das composi¢cbes possui formulacdo igual a do
composto em estudo e as propor¢ces em massa variam de forma semelhante a
variacdo proposta. Nos trabalhos anteriores do grupo, o BCZY271 jA vem sendo
sintetizado e também ha testes com outras fases para compor diferentes partes da
célula a combustivel. OUBA (43) obteve a fase BCZY271 pelo método Pechini
modificado e utilizou adicdo de 4% mol de ZnO para promover a densificagdo do
material a temperatura de sinterizacdo de 1300°C. A utilizacdo do BCZY271 neste
caso foi para eletrolito.

KABBAS JR (44) obteve a fase BCZY271 com sinterizacdo a 1400°C e
misturou com a fase LaCrqsNips503.5 (LNC) nas relagdes em peso de 25/75, 50/50 e
75/25 de BCZY/LNC. A aplicacdo para tal compdsito era como catodo de célula a
combustivel. O compdsito na proporcdo 50/50 apresentou percolacao tanto da fase
BCZY, quanto da fase LNC, demonstrando possuir condutividade mista proténica-

eletrdnica, desejavel para a aplicacao proposta.

3.6 METODO PECHINI

Proposto em 1967, o método Pechini vem como uma técnica de deposicéo
dielétrica em filmes de titanatos e niobatos na producao de capacitores. Mais tarde,
0 processo foi customizado em laboratérios de sintese utilizando a dispersédo de
oxidos. O método se baseia em reunir ions positivos dos O6xidos metalicos
controladamente em uma solucdo num gel polimérico, posteriormente remover esse
gel, resultando num precursor de 6xido de forma bastante homogénea (45).

A chave da reacdo no método Pechini é a transesterificacdo entre o citrato e o
etileno glicol (Figura 18). O que forma o precursor contendo citrato-metal é a
dissolugcéo dos sais (que dardo origem aos 6Oxidos metalicos) em agua deionizada
com acido citrico e etileno glicol. Para eliminar a parte organica, o material € levado
ao forno dando origem ao po6 ceramico (45,46).

Umas das mais importantes caracteristicas deste método € o fato de poder

obter de forma homogénea dois ou mais ions metalicos na solugéo (47).
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Figura 18: Reacdao de transesterificacdo entre acido citrico e etileno glicol.

HO,C HO,C + H O
OH OH
OH OH
HOLE + /r —s HOC /r
1] OH L] ] (]
Fonte: Materials Horizons, 2016 (47).

Outra etapa influente no processo € o controle do pH, valores de pH baixos
resultam na protonacao de citrato, enquanto valores elevados precipitam hidréxidos
metalicos. Portanto o controle de pH controla também a homogeneidade do gel e o
tamanho das particulas no produto final (47).

Além de formar pds ceramicos cristalinos, pelo método Pechini € possivel
formar espuma através da liberacdo de 6xidos nitrosos durante a reacdo, como em
sinteses de combustéo, além da capacidade de criar peliculas finas com diversas
aplicacoes, por exemplo, em monitores (30).

O método Pechini pode ser modificado alterando proporc¢ées e incluindo ou
substituindo algum reagente. Isso tem acontecido com o intuito de modificar algumas
propriedades de acordo com o que se espera do material sintetizado.

Uma das substituicbes que tem apresentado bastante utilizacdo pelos
pesquisadores € a substituicdo do acido citrico pelo EDTA (acido etileno-
diaminotetraacético). Na sintese do supercondutor YBCO (YBa,Cu3O7) utilizando
EDTA ha a formacdo de uma fase pura do produto, limitando a formacéo indesejada
de carbonato de bério. Esta proposta foi feita devido ao inicio de decomposicéo
térmica do EDTA ser tardio e a solucdo se mantém homogénea por mais tempo
durante o aquecimento (30).

Para visualizar a diferenca da formacdo de particulas com a alteracdo da
relacdo estequiométrica do etileno glicol, acido citrico e total de ions metalicos em

solucéo e seus efeitos na estrutura, observa-se a Figura 19:
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Figura 19: (a) Imagens do MEV (Microscépio Eletrénico de Varredura) preparadas com diferentes
razbes de EG : AC : IMT (etileno glicol, acido citrico e ions metalicos totais); (b) esquema mostrando
arelacdo EG : AC : IMT afetando a estrutura; (c) esquema de nucleacdo e mecanismos de

decomposicao espinodal.
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Fonte: Materials Horizons, 2016 (47).

Para a presente pesquisa, 0 método mostra-se indicado para a sintese do
composto BaCep,Zrp7Y01035 por meio da dissolucdo de sais de metalicos,

utilizando acido citrico como agente quelante e etileno glicol como polimerizante.

3. 7 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia (EI) € um método poderoso para caracterizar
muitas propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com eletrodos
condutores elétricos. A técnica normalmente é realizada aplicando-se um estimulo
elétrico a dois eletrodos idénticos que sdo colocados nas faces da amostra, uma
corrente ou tensao é entdo observada como resposta a esse estimulo (48).

A El é uma excelente técnica para sistemas que nao se alteram com o tempo,
ao menos naquele em que se esta fazendo a medida. Quando a célula é
eletricamente estimulada, ocorrem diversos processos microscopicos, 0s quais
podem apresentar uma nao-linearidade nas respostas obtidas, principalmente com
relacdo a interface amostra-eletrodo. Para tentar minimizar essa discrepancia, sinais

de pequenas amplitudes, como AE = 5 mV, sao utilizados (48,49).
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Embora a aplicacdo de sinais de baixa amplitude facilitem a linearizagao das
respostas, em sistemas mais complexos, os estimulos mais utilizados séo de tenséo
alternada do tipo senoidal. Com os equipamentos mais utilizados atualmente, as
medidas séo feitas numa faixa de frequéncia entre 10 uHz a 32 MHz (11-13).

Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a
condutividade de um sistema de eletrodo-material, pode ser estudada por El. Os
parametros derivados de um espectro de El se dividem de tais formas: a) pertinentes
ao préprio material, como condutividade, constante dielétrica, mobilidade de massa,
concentracbes de equilibrio de cargas e recombinacdo de massa; b) que dizem
respeito a interface eletrodo-material, como taxas de adsorcao-reacdo, capacitancia
da regido de interface e coeficiente de difusdo de espécies neutras no eletrodo
(48,50).

A Figura 20 traz um diagrama que representa uma caracterizagdo geral

utilizando ElI.

Figura 20: Diagrama de caracterizacdo de um sistema de material-eletrodo
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Fonte: Adaptado de Impedance Spectroscopy, 2005 (48).
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Os dados de impedéancia obtidos experimentalmente podem ser tratados
teoricamente em um modelo matematico Zt (w) baseado em um modelo fisico
plausivel ou em um circuito equivalente empirico. Em ambos os casos de
tratamentos, os parametros podem ser comparados com a impedancia tedrica Zt (w)
ou com o circuito equivalente predito Zec (w). Esse ajuste é feito pelo método
QMNLC (quadrados minimos néo lineares complexos) (48).

Um aspecto bastante relevante que deve ser entendido sobre a EI € com
relacdo a microestrutura do material, os graos, contornos de graos e poros e suas
influéncias na condutividade do material. Em termos de quantidades intensivas, 0s
resultados serdo condutividade complexa (y), resistividade complexa (p), a
permissividade (¢) e o mddulo (M). Dentre estas propriedades, as que S&ao
diretamente mensuraveis sdo a resistividade da amostra, devido aos contornos de
gréos (depois da correcdo para comprimento/area) e, com a ajuda de um modelo
microestrutural a resistividade do contorno de grdo (48). A equacdo (Eq. 32)

expressa a condutividade complexa:

Wi = 0 + jwe; (Eq. 32)

Onde, o é a condutividade dc e €; € a permissividade na fase i. O papel deste
modelo é fornecer uma microestrutura hipotética e eles basicamente se dividem em
dois tipos: 0 modelo de camada e o modelo médio eficaz (48).

Um modelo mais realista € mais utilizado é o modelo “Brick Layer Model” ou
Modelo de Camada de Tijolos, sugerido por Beekmanse Heyne (1976). Este modelo
trata a microestrutura como uma matriz de graos cubicos separados por limites de
graos planos, como é possivel visualizar na Figura 21. Considera-se que hajam dois
caminhos disponiveis para a corrente, que sao através de graos e limites de graos

cruzados ou ao longo dos limites de grdos, como pode-se ver na Figura 21 (b).
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Figura 21: Modelo de camada de tijolos. (a) Visao geral mostrado o arranjo clibico separado por suas
fronteiras de graos; (b) Visdo de uma célula simples mostrando os caminhos elétricos paralelos: (i)

através do grdo e de seu contorno, e (ii) ao longo dos contornos de graos.
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Fonte: History, 2005 (48).

Este modelo € uma excelente aproximacdo fisica da microestrutura de uma
ceramica real e representa uma simplificacdo de estruturas bastante complexas. E
possivel, numa escala de limites de graos finos microestrutural, mapear os arcos de
impedancia individuais e, por meio deste mapeamento, obter propriedades
importantes como, por exemplo, energia de ativacao para o transporte de contornos
de gréos e pelos graos, utilizando-se dos graficos de Arrhenius a partir dos valores
de D (lado do cubo) e d (espessura) do circuito de Bauerle (51).

O circuito de Bauerle consiste em dois circuitos paralelos resistor-capacitor
(RC) em série. A Figura 22 mostra dois circuitos RC comuns em El e os planos

complexos que séo 0s responsaveis por estes circuitos equivalentes.
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Figura 22: Planos complexos Z e Y e circuitos equivalentes. (a) e (d) mostram dois circuitos RC
comuns; (b) e (e) mostram os planos de impedéancia; (c) e (f) mostram os planos de admitéancia. As

setas indicam aumento de frequéncia.
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Fonte: Impedance Spectroscopy, 2005 (48).

O material analisado na presente pesquisa nédo apresenta arcos bem
definidos para grdo e contorno de gréo, estes muitas vezes aparecem sobrepostos.
A espectroscopia de impedancia, portanto, mostra-se uma técnica bastante
relevante para a pesquisa, ja que € capaz de relacionar valores de capacitancia e

impedancia por meio dos graos e contornos de graos.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 FLUXOGRAMA

Figura 23: Fluxograma do preparo do Ni-BCZY271
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Fonte: A autora.
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A Figura 23 mostra o fluxograma do preparo das amostras BCZY271 com a
segunda fase de niquel metalico. Cada fase deste processo serd melhor explicada

nos itens seguintes.

4.2 ESTUDO DA REDUCAO DO NiO A Ni METALICO

Para este estudo foram utilizadas pastilhas de um trabalho prévio feito no
Grupo cuja composicdo foi de 60% em peso de BCZY e 40% de NiO. Com as
pastilhas ja sinterizadas a 1400°C, as fases presentes antes e apos reducao foram
identificadas utilizando difracdo de raios X. Para a reducdo do 6xido de niquel a
niquel metalico foi utilizado o mesmo forno com atmosfera controlada utilizado nas
medidas elétricas. O gas utilizado para a reducédo era composto por 96% de argdnio
e 4% de hidrogénio. Para o tratamento foi utilizada a temperatura de 900°C por

tempos de 2 e 4h de tratamento.

4.3 SINTESE DO PO BCZY271

Para a preparacdo das amostras foram utilizados sais capazes de fornecer os
elementos para a composi¢cado da perovisquita BaCeg2Zro7Y0,103.5. Na Tabela 4 tém-
se 0s precursores, a pureza e a marca dos reagentes utilizados para a preparacéo
do BCzZY271.

Para que as molaridades de cada elemento constituinte da formula BCZY271
fossem devidamente alcancadas, foram necessarios alguns calculos
estequiométricos, e estes calculos foram feitos para a producédo de 10g de pd4. As
massas utilizadas de cada sal estdo relacionadas na Tabela 5.
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Tabela 4 — Percursores para a produgéo da perovisquita BaCeq »Zro 7Y0,1035

Precursor Férmula Quimica Pureza (%) Marca

Nitrato de bario Ba(NOs), 99,0 VETEC

Oxicloreto de ZrOCl,.8H,0 99,5 VETEC
zirconio

octahidratado

Nitrato de cério Ce(NOs3)3.6H,0 99,5 VETEC
hexahidratado
Nitrato de itrio Y(NO3)3.6H,0 99,9 ALDRICH
hexahidratado
Acido citrico CsHgO7 100 Dinéamica Quimica
Contemporanea
Etileno glicol C,Hg(OH), 99,5 VETEC

Fonte: A autora.

Tabela 5: Massa dos reagentes precursores do BCZY271

Reagente Massa (Q)
Ba(NO3); 9,8988
ZrOCl,.8H,0 7,9882
Ce(NO3)3.6H,0 3,0721
Y(NO3)3.6H,0 1,3521

Fonte: A autora.

Para a obtencédo do p0, foram usados etilenoglicol e acido citrico em razéo
molar de 5:1, respectivamente. Apés a dissolucdo completa dos sais sob constante
agitacdo em 100ml de &gua, com a temperatura entre 80 e 100°C adicionou-se
23,8504g de etilenoglicol. Apés dissolucdo, 16,1496g de &cido citrico foram entédo
acrescentados. Afim de reduzir a acidez da mistura, adicionou-se hidroxido de
amonio. Os valores das quantidades e razdes utilizadas foram determinadas em
trabalhos anteriores realizados pelo grupo (43).

Mantida a faixa de temperatura entre 80 e 100°C ha a formacgéao da resina.
Para eliminar a 4gua em excesso da resina, a mesma foi colocada em estufa a
100°C por 24h.
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4.4 CALCINACAO DA RESINA

A calcinacéo das resinas ocorreu em forno tipo mufla EDG 3P-S com taxa de
aguecimento de 10°C por minuto e resfriamento natural. A primeira calcinacdo, com
duracdo de 4h a 350°C com a finalidade de eliminar a agua estrutural e a maior
parte dos compostos organicos. Esta etapa aconteceu ainda no béquer que foi
preparada a resina. A segunda calcinac¢do, no entanto, necessitou ser realizada em
um cadinho de zirconia, mais resistente a altas temperaturas, pois esta ocorreu a
900°C por 4h. Outro motivo para utilizacdo do cadinho de zircbnia é por nédo

contaminar a amostra reagindo com a mesma em altas temperaturas.

4.5 CARACTERIZACAO DO PO

ApoOs as calcinacdes e desaglomeracdo dos pés, eles foram caracterizados

por difracdo de raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

4.5.1 Difragao de raios X (DRX)

Para identificar e avaliar as fases formadas nos processos de calcinacao foi
realizado DRX utilizando um difratbmetro Rigaku modelo Ultima IV, com radiacéo
Ka(Cu) = 1,54060A com um intervalo de variagdo angular de 26 de 5° a 90°, com
passo de 0,02° e tempo de aquisicéo de 4 segundos.

Para identificacdo estrutural das fases obtidas utilizou-se refinamento de
Rietveld com o programa FullProff.

O método Rietveld utiliza-se de dados de difracdo de raios X ou néutrons por
pé para refinamento de estruturas cristalinas. Um difratograma calculado para a
estrutura cristalina é refinado de forma que se aproxime ao maximo do difratograma
observado. Os valores dos parametros refinados representam a estrutura real ou a
mais proxima possivel (52).

O difratograma apresenta picos com intensidades e origens que serao
aproximados com um padrédo de perfil e origem ja calculados. Quando trata-se de

misturas de fases, o método também permite calcular fracdo de massa (53).
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4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Para a visualizacdo da morfologia dos poés utilizou-se Microscopia Eletrénica
de Varredura. O microscopio utilizado foi o Tescan modelo Mira 3. As pastilhas

observadas foram recobertas com ouro.

4.6 MISTURA DO PO BCZY E NiO

Foram realizadas dois tipos de misturas com o0 BCZY271 produzido e o 6xido
de niquel (Aldrich, pureza 99,99%) com trés diferentes proporcdes a fim de verificar
as melhores possibilidades com relacéo, principalmente a propriedades elétricas. As
proporcdes em massa testadas foram as seguintes:

e 50/50 (BCZY:NiO)
e 30/70 (BCZY:NiO)
e 70/30 (BCZY:NiO)

A escolha das proporcfes teve como base os valores de condutividade do
cermeto sob efeito de dopagem com niquel e os valores de porosidade
recomendados para o eletrodo.

As misturas ocorreram de duas formas, primeiramente foram feitas de forma
mecanica em almofariz com a pesagem dos pds conforme as propor¢cdes em massa.
Todos os processos de prensagem e andlises foram feitas com as amostras
misturadas desta forma.

Mais tarde as proporc¢des foram misturadas em moinho triturador centrifugo
“periquito” em jarros plasticos e bolas de zirc6nia com aproximadamente 100 mL de
alcool isopropilico. O processo de moagem para cada mistura durou 4 horas.
Repetiram-se todos o0s processos e analises para as amostras misturadas em

moinho.
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4.7 COMPACTACAO DOS POS

Apés as misturas dos pos BCZY271 e oxido de niquel, ocorreu a
compactacdo por prensagem uniaxial com pressdo de 72,3Mpa (9650N) com
velocidade de 1mm/min na maquina de ensaio Shimadzu AG-1 300KN. Foi utilizado
um molde de aco lubrificado com &acido oleico com didmetro interno de 6,4mm. Para
cada pastilha a ser prensada foram pesados aproximadamente 0,3g em balanca

analitica. Para cada proporcéo produziram-se cinco pastilhas.

4.8 SINTERIZACAO DO PO COMPACTADO

A sinterizacdo das pastilhas ocorreu em forno box Lindberg Blue M. Com taxa
de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, as pastilhas foram sinterizadas a
1400°C com patamar de 4h.

4.9 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras sinterizadas passaram entdo por caracterizacao utilizando-se de

Microscopia Eletrénica de Varredura, densidade aparente e porosidade aparente.

4.9.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Para a visualizacdo da morfologia dos pds utilizou-se Microscopia Eletrénica
de Varredura. O microscoépio eletrénico de varredura utilizado por efeito de campo
(FEG) foi o modelo MIRA3 TESCAN, com EDS acoplado.

Foram realizadas imagens das amostras sinterizadas, para tanto, as mesmas
foram fraturadas ao meio e recobertas com ouro. Nao foi necessario lixamento e
polimento das amostras, pois pelas caracteristicas de fases com poros, a analise da

fratura do material € mais recomendada.



61

4.9.2 Densidade aparente e porosidade aparente

O Principio de Arquimedes foi utilizado para realizar as medidas de densidade
e porosidade aparentes com a finalidade de verificar a densificacdo das amostras
apos a sinterizacdo. Para tanto, necessitou-se das medidas de peso umido (Pu),
peso imerso (Pi) e peso seco (Ps) das amostras que foram feitos em balanca
analitica. Para a realizacdo das medidas de peso imerso e Uumido, as amostras
foram deixadas previamente submersas em agua destilada por 24h.

Utilizando-se do aparato mostrado nas Figuras 24 e 25, obtiveram-se as
medidas de peso imerso das amostras (Figura 24); apos a retirada do excesso de
agua com pano umedecido, obtiveram-se os valores de peso Umido das amostras
(Figura 25).

Figura 24: Aparato Arquimedes para peso imerso

Fonte: A autora.
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Figura 25: Aparato Arquimedes para peso Umido

Fonte: A autora.

Para calculos da densidade (DA) e porosidade (PA) aparentes foram

utilizadas as Equacdes 30 e 31, respectivamente.

DA % pH,0
(R,—P ) "7
(Eq. 30)
PH 5
PA = p—5-x 100
(Eq. 31)

Onde Ps é o peso seco, Pu é o peso umido e Pi é o0 peso imerso das

amostras.

4.10 DETERMINAGCAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS

Para determinar as propriedades elétricas das amostras foi utilizado o
Potenciostato da marca Autolab PGSTAT30.
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As amostras sinterizadas a 1400°C/4h e reduzidas em atmosfera de
hidrogénio foi inserida uma cama de platina para servir de eletrodo e s6 entdo foram
passiveis de medidas de impedancia. Para cada amostra foram tomadas medidas
de 100 em 100°C variando da temperatura de 900°C a 400°C em atmosfera de
hidrogénio (4%) e argdnio (96%), 0 mesmo em que ocorreu a redugdo das amostras.
A escolha da atmosfera de hidrogénio se deu pelo fato de impedir que a amostra
oxide novamente, além de simular um ambiente de trabalho do material.

Nas medidas em atmosfera de hidrogénio, a mistura de gases saia do cilindro
de géas, passando por um kitassato com silica gel antes de entrar no forno. Dentro
deste forno, de formato cilindrico, a amostra era fixada estando em contato com os
fios de platinas conduintes necessarios para fazer aquisicdo das medidas elétricas,

como pode ser observado na Figura 26.

Figura 26: (a) Sistema de acoplagem da amostra no forno usado para medidas elétricas; (b) Amostra

em detalhe no sistema

ontatos
elétricos

Fonte: A autora.

A cada medida nas diferentes temperaturas, o impedancimetro coletou dados
na faixa de frequéncia de 1MHz a 1Hz utilizando 0,3V de tensé&o alternada em RMS
(Root Mean Square — valor médio quadratico), sem nivel de polarizagédo e coletando

8 pontos por década (a cada ordem de grandeza da frequéncia).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 REDUCAO DO NiO PARA Ni METALICO

Estudos demostram que variando-se a temperatura de reducdo, a
concentracdo de gas hidrogénio e a duracdo de exposicdo do material, a taxa de
conversao do oxido a metal varia também (54). A Figura 27 mostra que para um gas
com 32% de hidrogénio é possivel que haja total conversdo de NiO em Ni em cerca
de 1h.

Figura 27: Fracéo de conversdo do NiO a Ni versus tempo de duragéo de reducéo de 400 a 600°C

em 32% H,
1.0 7
B00 “C t
¥ EyE O /
0.8

Fracio 0.6
convertida

0.4 4

0.2 1

0 30 G0 a0 120

Tempo (minutos)

Fonte: Chemical Engineering Science, 2005 (54).

Como neste estudo foi utilizada uma atmosfera contendo apenas 4% de
hidrogénio, optou-se por uma temperatura de 900°C e tempo de 2h de tratamento.
Nos resultados de difracédo de raios X apresentados na Figura 28, observa-se que na
amostra sem tratamento e com tratamento por 2h, além da fase BCZY, estdo
presentes apenas picos da fase NiO. Estes resultados mostraram que o tratamento
de 2h nédo foi suficiente para gerar a reducdo do NiO. Foi entdo realizado um
tratamento por 4h a 900°C. Como pode ser observado na Figura 28, na amostra com
tratamento de 4h os picos de NiO perdem quase toda sua intensidade e aparecem
os picos referentes a fase Ni metélico. Para garantir a completa redu¢éo no restante
deste trabalho, optou-se por um tempo de 6h de tratamento térmico a 900°C para a

reducdo do NiO a Ni metalico.
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Figura 28: Difratograma das amostras BCZY-NiO (60/40) sem tratamento, com 2h e com 4h de

tratamento em atmosfera de H,
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Fonte: A autora.

O controle do fluxo de gés foi feito por borbulhamento do gas em agua. Para
todos os tratamentos foi mantida a mesma frequéncia de borbulhamento do gas.

5.2 CARACTERIZACAO DOS POS BCZY e NiO POR DIFRACAO DE RAIOS X

Foram feitas analises de difracdo de raios X para identificacdo das fases
cristalinas formadas apds o processo de calcinacdo a 900°C e para o p6 de NiO da
marca Aldrich (99,99% de pureza). Para estes pds foram realizados os refinamentos
por Rietveld utilizando o programa FullProf. Os difratogramas do pé de BCZY271
calcinado a 900°C e do NiO sédo apresentados nas Figuras 29 e 30,
respectivamente. A identificagdo do material teve como base fichas cristalograficas
da literatura (48-0335 Ba,CeZrOss; 38-1377 BasY4Oo; 29-1389 Zr3Y,0;,; 5-0378
BaCOg; 47-0385 Ba,YZrOg; 78-1523 NiO). Os dados do refinamento obtidos para as
fases BCZY271 calcinado a 900°C e do NiO sao apresentados nas Tabelas 6 e 7,

respectivamente.



Figura 29: Difratogramas de raios X do p6 BCZY271 calcinado a 900°C. A curva em preto é o
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refinamento, os dados do difratograma estédo em vermelho e em azul a diferenca entre o refinamento

e os dados. As marcacdes em azul sdo as posicdes dos picos da fase BCZY271 e em vermelho as

3000

posicdes dos picos da fase BaCOs.
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Figura 30: Difratogramas de raios X do p6é NiO. A curva em preto é o refinamento, os dados do
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Tabela 6: Parametros do refinamento do p6 BCZY271 calcinado a 900°C por 4 horas
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AMOSTRA BCZY 900°C/4H
FASES BaCep 2210 7Y01035 BaCO3
FRACAO EM MASSA (%) 85,08 14,92
ESTRUTURA Cubica Ortorrombica
A (A) 4,26780 5,31152
B (A) 4,26780 9,01821
C (A) 4,26780 6,49419
V (A% 77,734 311,074
D (g/cm®) 5,974 4,214
GRUPO ESPECIAL Pm-3m Pmecn
Rp 9,94
Rwp 13,02
X2 1,45

Fonte: A autora.

Tabela 7: Pardmetros do refinamento do p6 NiO da marca Aldrich (pureza 99,99%)

AMOSTRA NIO
FASES NiO
FRACAO EM MASSA (%) 100
ESTRUTURA Cubica
A (A) 4,17137
B (A) 4,17137
C (A) 4,17137
V (A% 72,582
D (g/cm®) 6,841
GRUPO ESPECIAL Fm-3m
Rp 7,84
Rwp 9,90
X? 2,31

Fonte: A autora.
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A Figura 29 e a Tabela 6 mostram que apds a calcinagdo a 900°C foram
encontradas as fases BCZY271 e BaCOs;. As fracdes em massa das fases BCZY271
e BaCO3 foram de 85,08% e 14,92%, respectivamente. A presenca de carbonato de
bario (BaCO3) residual no p6 BCZY271 ja foi encontrado em outros trabalhos
(43,44). O BaCOg; esta presente pois a temperatura de decomposicdo desta fase é
mais elevada que a de calcinagao utilizada (900°C). Estudos mostram que essa fase
s6 é completamente eliminada em temperaturas maiores que 1250°C (55,56). As
estruturas identificadas pelo refinamento realizado foram a fase cubica do grupo
espacial Pm-3m, para a fase BCZY271 e a fase ortorrombica do grupo espacial
Pmcn, para o BaCOs.

Apos as calcinagcbes do BCZY271, foram realizadas as misturas com Oxido de
niquel nas diferentes propor¢cdes em massa (50/50, 30/70, 70/30). As difracdes de
raios X realizadas nos pos apds mistura feita em almofariz sdo apresentadas na

Figura 31.

Figura 31: Difratogramas de raios X das misturas de BCZY271/NiO, para as composi¢cdes 30/70,
50/50 e 70/30. O difratograma em preto é do 30/70, o difratograma em vermelho é do 50/50 e o
difratograma em azul é do 70/30. Os picos relativos a fase BCZY271 estdo marcados pela letra B e

o0s picos da fase NiO estdo marcados pela letra N.
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Fonte: A autora.
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Na Figura 31 pode ser observado o aumento na intensidade dos picos de
BCZY271 e a diminuigdo da intensidade dos picos de NiO com o aumento da

quantidade de BCZY271 presentes nas respectivas composicoes.

5.3 CARACTERIZACAO FiSICA E MICROESTRUTURAL DOS COMPOSITOS
SINTERIZADOS

Apds a compactacdo as composi¢cdes foram sinterizadas a 1400°C/4h a fim
de que a sua porosidade ficasse dentro dos parametros esperados para eletrodos
(de 20 a 40%). Esta temperatura e tempo de queima ja haviam sido estudados em
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa para o BCZY271 (43,44).

Os valores para densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA)
seguidos de seu desvio padrédo, calculadas utilizando o método de Arquimedes para

as composi¢cdes misturadas em almofariz estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de porosidade aparente para as amostras misturadas em almofariz e
sinterizadas a 1400°C por 4h.

AMOSTRAS SINTERIZADAS A 1400°C POR 4H

BCZY+NIO D.A (g/cm®) P.A (%)

30/70 6,40 + 0,07 18,9+ 0,3
50/50 6,28 + 0,02 25,9 +0,3
70/30 6,22 + 0,03 29,0+ 0,6

Fonte: A autora.

A Tabela 8 mostra que com o aumento do teor do NiO ocorreu um aumento
de densificacdo e uma respectiva diminuicdo na porosidade aparente. A literatura
(30) mostra que o NiO em pequenas quantidades pode atuar como auxiliar de
sinterizacdo do BaCeO3. As porosidades ficaram entre 18,9% e 29%, as quais estao
préximas aos valores desejados para eletrodos.

A microestrutura formada pelas composi¢coes pode ser observada na Figura
32. Nesta figura obtida por elétrons retroespalhados é possivel identificar duas

fases, uma com tonalidade mais clara identificada por EDS como sendo de
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BCZY271 e outra com tonalidade mais escura, identificada como sendo de NiO.
Pode ser verificado a maior quantidade de BCZY271 na Figura 32 (c), e a maior
qguantidade de NiO na Figura 32 (a), as quais sdo das composi¢cdes 70/30 e 30/70,
respectivamente.

Na Figura 33 é possivel observar as diferentes morfologias entre o BCZY271
(Figura 33 (a)) e o NiO (Figura 33 (b)). E possivel verificar que ambas as fases
formam grandes aglomerados de grdos, sendo que o BCZY271 possui uma

microestrutura mais fina que o NiO.
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Figura 32: Micrografias de elétrons retroespalhados das misturas BCZY/NiO em suas diferentes
proporcdes sinterizadas a 1400°C/4h. Tonalidade mais clara da amostra corresponde a fase BCZY,
regido escura corresponde a fase NiO. (a) BCZY/NiO 50/50; (b) BCZY/NiO 30/70; (c) BCZY/NiO 70/30

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.72 mm I I MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 692 ym | Date(midly): 07/05/17 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.33 mm I I MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 692 pm | Date(m/dly): 07/05/17 Performance in nanospace (b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.77 mm I I MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym
View field: 692 um | Date(m/dly): 07/05/17 Performance in nanospace

Fonte: A autora.
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Figura 33: Micrografias destacando as diferengcas morfolégicas entre BCZY271 (a) e NiO (b)

(

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.72 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 14.75 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE SEM MAG: 3.00 kx Det: SE
View field: 46.1 pm | Date(m/dly): 07/05/17 View field: 46.1 pm | Date(m/dly). 07/05/17 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Utilizando o EDS acoplado ao equipamento de Microscopia Eletrbnica de
Varredura, pode-se ter uma analise semi quantitativa da composicdo 50/50. A Figura
34 (a) mostra a imagem formada pela imagem de elétrons secundarios somada a
imagem formada pelos elementos Ba representado pela cor azul e pelo Ni pela cor
roxa. Em (b) visualiza-se os percentuais dos elementos. Em (c) pode-se observar
por identificacdo das cores, na mesma regido mostrada, a distribuicdo dos
elementos que compdem a amostra analisada.

Na Figura 34 (b) é apresentado a quantificacdo dos elementos Ni, Ba, Zr, Ce
e Y. Este valor foi comparado com o valor esperado utilizado na mistura, chamado
aqui de valor tedrico. Como pode ser observado os valores encontrados para 0s
elementos estdo em acordo com o0s valores tedricos. Os valores de porcentagem
tedrica, medida e erro relativo calculados para estes elementos sdo mostrados na
Tabela 9.

As imagens mostradas na Figura 34 (c) demonstram claramente a presenca
de duas fases, uma de 6xido de niquel e a outra BCZY, ndo havendo formacao de
um novo composto. Na Figura 34 (c), por meio das diferentes coloracdes

representando a presenca de cada elemento, pode-se perceber que o local onde os
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elementos da mistura BCZY271 se encontram, ndo coincidem com o local onde o
niquel é indicado, mostrando a formacao das fases desejadas.

Figura 34: Mapeamento dos elementos por EDS da amostra BCZY+NiO 50/50: (a) Ba representado
pela cor azul claro e Ni pela cor roxa; (b) os percentuais dos elementos comparando medidas
tedricas, experimentais e o erro relativo; (c) diferentes cores indicando a presenca dos demais

elementos constituintes da mistura
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Fonte: A autora.
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Tabela 9: Valores de porcentagem tedrica, medida e erro relativo para a mistura BCZY+NiO
(1400°C/4h) na proporcao 50/50

BCZY+NIO 50/50 (1400°C/4H)

Elemento Valor tedrico (%) Valor medido (%) Erro relativo (%)
Ni 50 50,92 1,84
Ba 25 25,64 2,56
Zr 17,5 15,98 8,68
Ce 5 4,89 2,2
Y 2,5 2,57 2,8

Fonte: A autora.

No mapeamento por EDS néo foi considerado o atomo de oxigénio, pois
desta forma, o resultado é mais preciso, minimizando erros. Apés a sinterizacédo a
1400°C por 4h, as amostras ainda passaram por um processo de redugcédo onde o
niquel assume a sua forma metélica. A cor verde representa o elemento
predominante da fase BCZY, bario e o roxo representa o niquel.

Embora os compdésitos tenham sido formados como demonstraram as
analises microestruturais, cada fase forma grandes aglomerados, os quais nao
apresentaram uma distribuicdo muito uniforme. Assim, optou-se por utilizar outro
método de mistura para garantir uma distribuicdo mais uniforme das fases. O
meétodo escolhido foi 0 de mistura em moinho tipo periquito utilizando esferas de
zircbnia como agente de mistura e alcool isopropilico como meio de mistura.

Os pos foram entdo misturados em moinho por 4h prensados e sinterizados a
1400°C por 4h. Os resultados de densidade aparente e porosidade aparente sdo
apresentados na Tabela 10. Comparando com os resultados das composicées
misturadas em almofariz, observa-se uma diminuicdo na densidade da composi¢cao
30/70 e um aumento na densidade da composi¢cdo 70/30. Isto acontece devido a
melhor distribuicdo dos graos, quebra de aglomerados, melhor distribuicdo dos
poros. Entretanto os valores de porosidade estdo dentro da faixa desejada para

eletrodos.



Tabela 10: Resultados de porosidade aparente para as amostras misturadas em moinho e
sinterizadas a 1400°C por 4h.

AMOSTRAS SINTERIZADAS A 1400°C POR 4H
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BCZY+NIO M.M D.A (g/cm®) P.A (%)
30/70 6,34 + 0,04 26,1+0,5
50/50 6,32 + 0,04 27,5+0,8
70/30 6,17 + 0,02 26 + 1

Fonte: A autora.

A microestrutura das amostras misturadas em moinho e sinterizadas a

1400°C sao apresentadas na Figura 35. Nesta figura pode ser observado que a fase

BCzY271 é formada por grdos com tamanho menores que lum, 0os quais estdo

dispersos sobre os gréos da fase NiO.

Figura 35: Micrografias de elétrons retroespalhados das misturas BCZY/NiO em suas diferentes
proporcdes sinterizadas a 1400°C/4h. (a) BCZY/NiO 50/50; (b) BCZY/NiO 30/70; (c) BCZY/NiO 70/30

Fonte: A autora.
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As microestruturas apresentadas na Figura 35 s&o mais finas que as
observadas nas composi¢coes misturadas em almofariz (Figura 32), possuindo uma

maior homogeneidade na distribuicdo das fases.

5.4 OBTENCAO DOS CERMETOS

Como as amostras a serem utilizadas para as medidas elétricas necessitam
de uma deposicao de eletrodos de platina, o qual necessita um tratamento térmico a
1100°C por 30min para sua fixagdo, antes do tratamento de redugdo foram
depositados os eletrodos.

As composi¢cdes misturadas em moinho, sinterizadas a 1400°C e com
eletrodos de platina passaram por um tratamento térmico a 900°C por 6h sob
atmosfera de 4% de H; e 96% de Ar, igual ao utilizado nas amostras misturadas no
almofariz.

Ap6s o tratamento de reducdo as amostras foram caracterizadas
eletricamente por Espectroscopia de Impedancia. As medidas elétricas foram feitas
em atmosfera de N,. O controle do fluxo da atmosfera de medida elétrica foi feito por
borbulhamento em agua. As amostras utilizadas para as medidas elétricas foram
caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura para verificagdo das fases
presentes. As micrografias obtidas das amostras 30/70, 50/50 e 70/30, utilizadas nas
medidas elétricas, juntamente com as andlises por EDS sédo apresentadas nas
Figuras 36, 37 e 38, respectivamente.

Na figura 36 (a) as regifes claras séo atribuidas a fase BCZY271 e a regido
escura é atribuida a fase formada por Ni. Para esta amostra a regido da fase
formada por Ni deveria apresentar apenas a presenca de Ni no estado metalico.
Entretanto a andlise de EDS realizada na regido escura marcada na figura como
Espectro (1 Figura 36 (c)) mostrou a presenca de O, como pode ser comprvado pela
quantificacdo apresentada na Figura 36 (b). A quantidade de O e Ni presentes é
compativel com o NiO.

Este resultado do aparecimento de NiO na regido onde deveria estar presente
o Ni metélico ocorreu também nas composicédo 50/50 (Figura 37) e na composicao
30/70 (Figura 38).
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Figura 36: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 30/70 sinterizada a 1400°C/4h,
reduzida e utilizadas para as medidas elétricas, (b) Quantificacdo da relacdo entre Ni e O da regido
do Ni e (c) Espectro de EDS da regiao do Ni.
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Fonte: A autora.
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Figura 37: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 50/50 sinterizada a 1400°C/4h,
reduzida e utilizadas para as medidas elétricas, (b) Quantificacdo da relacdo entre Ni e O da regido

do Ni e (c) Espectro de EDS da regiao do Ni.
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Fonte: A autora.
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Figura 38: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 70/30 sinterizada a 1400°C/4h,
reduzida e utilizadas para as medidas elétricas, (b) Quantificacdo da relacdo entre Ni e O da regido
do Ni e (c) Espectro de EDS da regiao do Ni.
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Fonte: A autora.

Este resultado do aparecimento de NiO na regido onde deveria existir apenas
a fase de Ni metdlico foi atribuido a uma oxidacdo ocorrida durante as medidas
elétricas. Embora tenha sido utilizado um fluxo de N, o qual ndo possui O,
necessario para a oxidacdo, a quantidade de O, presente na célula de medida
elétrica foi suficiente para reoxidar as amostras. O, fluxo de N, foi muito baixo ndo

sendo suficiente para eliminar o O, por arrasto.
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Apés estes resultados foram realizados novos procedimentos para tratamento
de reducdo e medidas elétricas. O novo procedimento utilizado foi o de fazer o
tratamento em atmosfera de 4% de H, e 96% de Ar e fazer as medidas elétricas ao
final do tratamento sem remover as amostras, utilizando a mesma atmosfera do
tratamento de reducéo.

As amostras utilizadas nas medidas elétricas foram entdo caracterizadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura com analise de EDS para caracterizar as fases
presentes. As Figuras 39, 40 e 41 mostram o0s resultados obtidos para as
composic¢des 30/70, 50/50 e 70/30.

Figura 39: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 30/70 sinterizada a 1400°C/4h,
reduzida e utilizadas para as medidas elétricas com atmosfera de 4% de H, e 96% de Ar. (b) Espectro
de EDS da regiéo do Ni.
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Fonte: A autora.



81

Figura 40: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 50/50 sinterizada a 1400°C/4h,

reduzida e utilizadas para as medidas elétricas com atmosfera de 4% de H, e 96% de Ar. (b) Espectro

de EDS da regido do Ni.
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Figura 41: (a) Micrografias de elétrons retroespalhados das amostras 70/30 sinterizada a 1400°C/4h,
reduzida e utilizadas para as medidas elétricas com atmosfera de 4% de H, e 96% de Ar. (b) Espectro
de EDS da regido do Ni.
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Fonte: A autora.

Os resultados das analises apresentadas nas Figuras 39, 40 e 41 mostraram
que o tratamento de reducdo por 6h foi suficiente para reduzir o NiO para Ni
metalico. As medidas realizadas em atmosfera de 4% de H, e 96% de Ar permitiram

manter a fase Ni na forma metdlica.
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5.5 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS CERMETOS

As propriedades elétricas dos compdsitos foram determinadas utilizando
medidas de condutividade por espectroscopia de impedancia. Os corpos
sinterizados a 1400°C por 4h foram medidos em atmosfera de 4% de H, e 96% de
Ar depois do periodo de tratamento térmico para redugéo do 6xido de niquel a niquel
metalico.

As medidas foram realizadas em temperaturas de 900°C a 400°C com
intervalos de 100°C. As amostras utilizadas para esta coleta de dados foram as
amostras misturadas em moinho, todas com valor de porosidade superior a 20%,
como recomendado, jA que os poros interferem na condutividade do material. As
medidas foram realizadas em temperatura decrescente a fim de garantir a reducéo
do niquel.

Os resultados das medidas de espectroscopia de impedéancia apresentados
no diagrama do plano complexo (Z' x -Z”) a temperatura de 400°C para as trés

composicdes sdo apesentadas na Figura 42.

Figura 42: Diagrama do plano complexo Z' x Z” para as amostras na temperatura de 400°C

em atmosfera de H e Ar
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Fonte: A autora.
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Os resultados apresentados nas medidas de condutividade para todas as
temperaturas possuem um formato como os representados aqui pela temperatura de
400°C na Figura 42. Os valores de resisténcia medidos para as trés composicoes
ficaram entre aproximadamente 2,28Q e 3,42(Q). Os valores de resisténcia total do
material sdo obtidos no ponto de encontro da linha com o eixo real (Z'). Este formato
das curvas e os valores de resisténcia encontrados sdo compativeis com o de
materiais que possuem condutividade eletronica. A fase que possui condutividade
eletrbnica é a fase Ni metalico. Estes resultados mostram que o Ni esta presente na
forma metélica e que mesmo na quantidade de 30% consegue formar um caminho
continuo que atravessa o material.

Partindo das medidas de resisténcia para cada temperatura medida, foram
elaborados os diagramas de Arrhenius das condutividades totais dos compdsitos,
apresentados na Figura 43. Também foram calculados os valores de condutividade
total dos materiais para cada temperatura, apresentados na Tabela 11 e de energia
de ativacdo para cada composicdo, a partir dos valores de condutividade, exibidos
na Tabela 12.

Figura 43: Diagrama de Arrhenius para condutividade total das amostras BCZY/NiO 30/70, 50/50,
70/30 em atmosfera de hidrogénio e argdnio
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Fonte: A autora.
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Tabela 11: Valores de condutividade para os compdsitos em 400-900°C

Condutividade elétrica dos compésitos (S.cm™)

BCZY30NiO70 BCZY50NiO50 BCZY70NiO30
400°C 0,39 0,22 0,37
500°C 0,36 0,20 0,34
600°C 0,33 0,18 0,31
700°C 0,31 0,17 0,29
800°C 0,29 0,16 0,27
900°C 0,28 0,15 0,26

Fonte: A autora.

Os valores de condutividade encontrados para 3 composi¢cdes foram muito
proximos uns dos outros, entretanto a composicdo que apresentou o pior resultado
foi a 50/50, enquanto a que apresentou a maior condutividade foi a composicéo
30/70 com valores muito préximos da composicdo 70/30. O valor minimo de
condutividade elétrica para utilizagdo como anodo é de 0,1 S.cm™ (6), portanto, os
valores apresentados para as composi¢coes de 30/70, 50/50 e 70/30 sao suficientes

para utilizacdo em anodos de células a combustivel.

Os valores de energia de ativacdo calculados a partir dos diagramas de
Arrhenius apresentados na Figura 43 sao apresentados na Tabela 12. Estes valores

sdo compativeis com os de condutividade eletrdnica.

Tabela 12: Valores de energia de ativagao a partir da condutividade total dos compdésitos

Energia de ativagéo (eV)
BCZY30NiO70 BCZY50NiO50 BCZY70NiO30
0,027 0,028 0,028
Fonte: A autora.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados chegou-se as seguintes conclusdes:

O método Pechini modificado foi eficiente para a sintese do p6 BCZY271, ja
gue de acordo com os resultados obtidos por Difragdo de Raios X e
Microscopia Eletrébnica de Varredura, houve a formacdo da fase. Em
calcinacdo na temperatura de 900°C além da fase BCZY271 (estrutura
cubica, grupo espacial Pm-3m), ha a presenca de BaCOgj (estrutura
ortorrdmbica, grupo espacial Pmcn). O BaCO3 é eliminado quando ha a
sinterizacdo a 1400°C por 4h.

A mistura em moinho tipo periquito mostrou apds a sinterizacdo uma
microestrutura mais fina e homogénea com relacdo a distribuicdo das fases
gue a mistura em almofariz.

A temperatura de 1400°C por 4 horas, utilizada para sinterizacdo do material,
foi suficiente para garantir uma porosidade entre 26% e 27,5% para as trés
composicdes estudadas, as quais, de acordo com a literatura sdo adequadas
para utilizacdo como eletrodo.

A atmosfera de 4% de H e 96% de Ar na temperatura de 900°C por 6h
conseguiu reduzir a fase NiO para Ni metalico para as trés composicdes
estudadas. Entretano a atmosfera de N durante as medidas elétricas em
tempertaturas de até 700°C ndo conseguiu manter a fase Ni na forma
metalica, permitindo que o Ni metalico se oxidasse durante as medidas.

As medidas de condutividade mostraram a presenca de condutividade
eletrbnica em todas as composicfes estudadas. Estes resultados mostram
gue mesmo para uma quantidade de 30% de fase Ni foi suficiente para gerar
um caminho continuo que atravessa a amostra.

Todas as propor¢cdes de misturas de NIO e BCZY apresentaram
condutividade total acima da minima exigida para aplicagdo como eletrodo
em células a combustivel de oxido sélido, sendo que a composicdo 30/70

apresentou a maior condutividade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o refinamento das composicdes sinterizadas;

Estudar a disposicao das composi¢des como eletrodo;

Realizar medidas de poténcia utilizando as amostras como eletrodo;

Verificar compatibilidade quimica e de dilatacdo entre o eletrodo e demais

componentes da célula a combustivel de éxido saélido.
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