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RESUMO

Na area de geragdo de energia elétrica a maior aplicagdo da nanotencologia tém sido na classe de nanomateriais.
O maior exemplo é a sintese de nanomateriais para aplicagdo em células a combustivel, dispositivo que converte
diretamente e eficientemente energia quimica em energia elétrica.

O presente artigo apresenta a aplicagdo da nanotecnologia na sintese de materiais em escala nanométrica, menor
do que 100 nanometros para aplicagdo em células a combustivel de 6xido sélido. O nanomaterial produzido neste
trabalho serviu como material precursor para a produgao de uma ceramica densa a base de ceratos de bario. Os
resultados obtidos neste trabalho com ceramica a base de cerato de bario indicam que esta ceramica é uma
candidata potencial para ser utilizada como eletrdlito sélido em células a combustivel de 6xido sélido, devido a sua
alta condutividade a temperaturas préoximas a 700°C. Testes operacionais desta cerdmica a base de cerato de
bario em atmosfera de etanol a 670°C, mostraram que a condutividade da cerdmica aumenta em atmosfera
contendo hidrogénio, comparativamente em atmosfera livre de hidrogénio (atmosfera de nitrogénio).

PALAVRAS-CHAVE

Nanotecnologia, Nanomateriais, Célula a Combustivel, Eletrélito Sélido, SOFC.

1.0 - INTRODUGAO

Os Ultimos avangos tecnoldgicos tém mostrado que os desafios tecnolégicos do amanha passam pela
nanotecnologia. A nanotecnologia pode ser dividida em trés classes: nanomateriais, nanoferramentas e
nanodispositivos. Nanomaterial € qualquer substancia com dimensbes estruturais entre 1 e 100 nanometros.
Nanoferramentas s&o dispositivos que manipulam a matéria em regime de nanoescala ou escala atdmica e, um
nanodispositivo € qualquer sistema completo contendo componentes nanoestruturados.

Na area de geracgéo de energia elétrica a maior aplicagdo da nanotencologia tém sido na classe de nanomateriais.
O maior exemplo é a sintese de nanomateriais para aplicagao em células a combustivel. As células a combustivel
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sdo consideradas como uma das tecnologias de geragdo de energia elétrica mais importantes para o futuro,
devido a sua habilidade de converter diretamente e eficientemente energia quimica em energia elétrica[1]. Dentre
as diferentes tecnologias de células a combustivel, as células a combustivel de 6xido sdélido (CCOS) tem atraido
grande atencgdo devido a sua alta eficiéncia e a grande variedade de combustiveis que podem ser utilizados, que
incluem o hidrogénio puro, gas de sintese, gas natural, derivados de petréleo, alcoois, biomassa de origem
agricola e uma grande variedade de matérias organicas gaseificaveis. A primeira célula a combustivel unitaria de
oxido solido desenvolvida no Brasil, operando com gas hidrogénio, foi reportada recentemente na literatura[2]. Os
autores construiram uma célula numa configuragdo similar a representagdo esquematica de uma célula a
combustivel unitaria planar de 6xido sélido apresentada na Figura 1 (a). Este tipo de célula consiste basicamente
de trés elementos: um anodo, material ceramico onde ocorre a oxidagdo do combustivel, um catodo, material
ceramico onde ocorre a reagao de reducéo do oxigénio do ar e, o eletrdlito sélido, material cerdmico denso e que
deve ser um bom condutor de ions oxigénio ou de prétons.
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FIGURA 1 (a) Representacdo esquematica de uma célula a combustivel unitaria planar de 6xido sélido. (b)
Desenho esquematico do funcionamento de uma CCOS.

O principio de funcionamento de uma CCOS pode ser mais bem entendido levando-se em conta o desenho da
Figura 1b. De acordo com o desenho esquematico de uma CCOS apresentado na Figura 1b, o combustivel é
introduzido na célula pelo lado do anodo (polo negativo), onde ocorre a reagdo de transferéncia de carga anddica,
ou seja, a oxidagdo do combustivel e, pelo lado do catodo (pdlo positivo) é introduzido o ar ou o oxigénio, onde
ocorre a reagao de transferéncia catéddica, gerando ions 0%.Seo eletrollto sé6lido de uma CCOS é um condutor de
ions, entdo a célula gera eletricidade através da redugéo dos ions 0% no catodo os quais sao transferidos através
do eletrélito sélido e, por fim, pela oxidagdo do combustivel com os ions 0% no anodo. Nesta configuragdo, o
produto final é a formagao de agua pura no lado do anodo. Nesta configuragéo, as reagdes nos eletrodos podem
ser representadas da seguinte forma:

Reagéo de transferéncia de carga no anodo:

2(g) +0 )y & H,0, +2e

Reagao no catodo:
Oz(g) +de (o < 207 )
Reacéo Global:

Hz(g) + %OZ(g) = HZO(l,anodo)

O]

Por outro lado, se o eletrdlito sélido é um condutor proténico, entdo a CCOS gera eletricidade através da oxidagao
do combustivel no anodo, gerando prétons (H'), os quais sao transferidos através do eletrdlito sdélido para o
catodo, onde ocorre a redugao do oxigénio, formando ions O?. Nesta configuragéo, o produto final é a formagéao
de agua no lado do catodo. Esta configuragdo contendo um eletrélito sélido condutor proténico possui a vantagem
de ndo precisar recircular o combustivel para eliminar a agua formada. As reagdes para esta configuragédo
deveriam ser representadas pela notagdo de Kréger-Vink[3], que leva em consideragao os defeitos dos materiais
ceramicos, responsaveis pelo transporte das espécies durante o funcionamento, mas, por questdes didaticas, as
reagOes foram representadas pela notagdo quimica normal:



Reagéo de transferéncia de carga no anodo:

HZ(g)
Reagéo no catodo:

v _
Oz(g) +2H ey +2€ () > HzO([jcawdo)
Reacéao Global:

Hz(g) + %02(53) < 2H20(l,catodo)

—2H ") +2¢ ()

Os eletrolitos sélidos desempenham trés fungbes basicas[4]: a) separar os reagentes, b) bloquear toda corrente
eletrénica para que nao flua internamente, sendo for¢ada a fluir em um circuito externo e, c) promover a condugéo
de portadores de carga i6nicos (ou protdnicos), fornecendo uma corrente ibnica que deve balancear a corrente
eletrénica do circuito externo. A escolha de um eletrdlito sélido se reduz geralmente a eletrélitos solidos
condutores de ions 02', chamados de condutores idnicos, e condutores de H*, chamados de condutores
protonicos. As propriedades exigidas de um eletrélito sélido sdo: alta condutividade i6nica (maior do que 0,1 S.cm’
' a 900°C); baixo numero de transferéncia eletrdnico (< 10™ a 900°C); estabilidade de fase desde a temperatura
ambiente até aproximadamente 1100°C, expans&o térmica compativel com a dos demais componentes da célula;
compatibilidade quimica com os materiais de eletrodos de interconexdo, com o oxigénio e o material combustivel;
impermeabilidade a gases e ser mecanicamente resistente, com resisténcia a fratura maior do que 400 MPa a
temperatura ambiente.

Neste trabalho, sdo apresentados os dados da sintese, da sinterizagdo e da caracterizagdo do eletrolito sélido a
base de cerato de bario e, também sdo apresentados testes operacionais de uma CCOS em atmosfera de etanol
a 670°C. As medidas de condutividade do eletrélito sélido foram obtidas por medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica realizadas em potencial de circuito aberto e na temperatura de operacao da célula. Os
resultados obtidos mostram um futuro promissor da ceramica a base de cerato de bario para aplicagdo em células
a combustivel de 6xido sélido para geragéo estacionaria de energia elétrica.

2.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do composto a base de céria — BaCep sY 020, 9 — utilizado como eletrélito sélido.

Para obter o composto BaCegY0.202.9, também denominado simplesmente por BCY20, primeiramente faz-se uma
mistura estequiométrica dos pds precursores (BaCOs;; CeO; e Y203). A mistura € homogeneizada em alcool
isopropilico em moinho de bolas por 48 horas. Na seqiiéncia, o alcool é evaporado em estufa a 40°C e o po
resultante é tratado termicamente a 1200°C por 3 horas em atmosfera de ar. A reacdo de formagdo do composto
BCY20 pode ser representada por:

BaCO,, +0,8Ce0,,, +0,1Y,0,,, - BaCe, Y, ,0,,, +CO,,

Ap6s o tratamento térmico, o pd resultante foi caracterizado pela técnica de difragdo de raios-X, ver Figura 2,
confirmando a composigdo BaCesY02029. Os principais picos caracteristicos do composto BCY20 na faixa de
angulos 260 entre 20° e 90° sdo: 28,76°% 41,03°% 50,82°% 59,41°; 67,26° e 81,99°, em acordo com os resultados para
a ficha padrao de difragdo do composto cerato de bario dopado com itria[5].
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FIGURA 2. Difratograma de raios-X do cerato de bario dopado com itria — BCY20.



2.2 Nanotecnologia no processo de sinterizacdo do eletrélito sélido de BCY20.

O composto obtido na etapa de sintese é conformado em prensa uniaxial, utilizando-se uma matriz cilindrica de
aco inox, para obtengéo de pastilhas (pellets) com didmetro de aproximadamente 8,0 mm. O pellet conformado &
submetido a tratamento térmico a 1550°C por 3 horas. A propriedade almejada nesta etapa do processo é a
densificagdo da ceramica, para que a mesma bloqueie a passagem de gases durante o processo de
funcionamento da CCOS. Uma evidéncia da densificagdo do eletrdlito sélido é a formagao de grdos e contornos
de grados no pellet. A caracterizagdo da formagdo dos graos e contornos de grdos é feita por analise de
microscopia eletrénica de varredura — MEV. Os resultados obtidos por MEV confirmam que o composto BCY20
sintetizado “ndo sinteriza” nas condigbes descritas acima, pois, conforme Figura 3a, ndo ocorre a formacéo de
gréos e contornos de gréos. A sinterizagao somente é obtida quando o p6 de BCY20 formado é submetido ao
tratamento com moinho de alta energia, que tem por finalidade, reduzir o tamanho das particulas e, ao mesmo
tempo, desagregar os aglomerados formados na etapa de obtencédo do p6 de BCY20. Pellets do pé tratado em
moinho de alta energia e submetidos ao processo de sinterizagéo, isto &, 1550°C por 3 horas, apresentam a
formagao de graos e contornos de graos, como apresentado na Figura 3b. O que se observa na pratica é que, a
sinterizagdo do pellet de BCY20, ocorre somente quando o tamanho das particulas sdo menores do que 100
nanometros.

FIGURA 3. Micrografia do composto BCY20 obtida por microscopia eletronica de varredura, apds tratamento
térmico a 1550°C por 3 horas. a) sem tratamento em moinho de alta energia; a) apos tratamento em moinho de
alta energia.

O tamanho das particulas é determinado a partir dos dados de difragdo de raios-X, utilizando-se a equagéo de
Scherrer:

094
Bcosd,

onde, 0,9 € uma constante, A € o comprimento de onda da radiagdo-X incidente na amostra, B é a largura a meia
altura do pico de maior intensidade do difratograma de raios-X e 0g € 0 angulo do pico de maior intensidade, no
presente caso o pico em 28,76°. O tamanho dos cristalitos obtidos para a amostra do pdé de BCY20 “sem”
tratamento em moinho de alta energia foi de 136 nm e para a amostra submetida ao tratamento em moinho de alta
energia foi de 71 nm. O valor de 71 nm esta dentro da faixa de valores que caracterizam um material como sendo
um nanomaterial. E importante ressaltar aqui que a sinterizagdo da ceramica a 1550°C por 3 horas ocorreu
somente quando o tamanho do cristalito do BCY20 era menor do que 100 nm.

2.3 Medidas elétricas
2.3.1 Determinagao da resisténcia intragranular e intergranular do eletrdlito sélido BCY20

A resisténcia elétrica do eletrdlito sélido sinterizado foi determinada pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica numa célula de configuragéo simétrica Platina / BCY20 / Platina. O contato elétrico entre a cerdmica
BCY20 e os terminais de platina foi feito por meio da aplicagdo de pasta de platina em ambas as faces da
ceramica e posterior tratamento térmico a 1000°C por 30 minutos. O sistema de medidas desenvolvido para a
determinagdo da condutividade do eletrolito solido esta representado na Figura 4. O sistema de medidas para
altas temperaturas é composto dos seguintes elementos, os quais estdo rotulados na Figura 4: tubo ceramico
principal (1), compartimento para amostra de eletrélito sélido (2), fios de platina (3), tubo ceramico secundario (4),
tubo ceramico extra (5) e par de molas de ago (6). A amostra de BCY20 era inserida na célula de medidas para
altas temperaturas, ver indicagdo numero 2 na Figura 4. Os contatos elétricos externos foram feitos utilizando-se
fios de platina (numero 3) através de um tubo ceramico (nimero 4), permitindo o contato elétrico entre o eletrélito
soélido e o equipamento de medidas elétricas (um potenciostato/galvanostato com médulo de impedancia). O bom
contato entre o fio de platina e o eletrélito solido foi obtido pressionando-se mecanicamente, com utilizagdo de
molas (numero 6) suportadas no tubo ceramico extra (nimero 5), o tubo ceramico nimero 4 que contém os fios de
platina transpassados. As extremidades internas do tubo numero 4 contém fio de platina em forma de espiral, que
mantém o contato elétrico sobre as camadas de platina previamente depositadas sobre ambas faces do eletrdlito.
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FIGURA 4. Sistema para medidas elétricas de eletrélito solido a altas temperaturas, para células a combustivel de
6xido sélido.

As medidas elétricas foram realizadas sobre uma faixa de freqiiéncia entre 1 MHz e 10 mHz com uma amplitude
do sinal de perturbagéo de 50 mV e sobre uma faixa de temperatura entre 400 °C e 750 °C em atmosfera de ar.
Na Figura 5 estdo apresentados os resultados para a temperatura de 600°C. Para a faixa de temperatura
estudada, os arcos de impedancia observados podem ser atribuidos a condutividade intragranular do eletrélito
sélido (dentro dos graos), intergranular (do contorno de graos) e do eletrodo.
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FIGURA 5. Espectro de impedancia do eletrdlito sélido BCY20 a 600°C em atmosfera de ar.

As resisténcias intragranular e intergranular foram obtidas a partir dos dados de impedancia nas diferentes
temperaturas de trabalho, como o diagrama de Nyquist apresentado na Figura 5 para a temperatura de 600°C. Os
valores das resisténcias foram obtidos realizando ajuste dos dados por meio do programa Zview® da empresa
Scribner Associates, Inc. O circuito equivalente utilizado para obter os valores das resisténcias esta apresentado
na Figura 6, onde R representa a resisténcia intragranular, R, e CPE; representam, respectivamente, a
resisténcia do contorno de grdo e o elemento de fase constante (CPE) utilizado para ajustar o valor da
capacitancia relativa ao contorno de grao e Rs; e CPE, representam, respectivamente, a resisténcia de
transferéncia de carga do eletrodo e a capacitancia da dupla camada e CPE3 é um elemento de fase constante
relativo a componente difusional do eletrodo.

R PE1 CPE2
W 27 by
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FIGURA 6. Circuito equivalente utilizado para realizar o ajuste dos dados de impedancia do BCY20.

23.2 Determinacao da energia de ativagao do eletrdlito solido BCY20.

A condutividade elétrica do eletrdlito foi determinada a partir das medidas de resisténcia e das dimensdes da
amostra. Os resultados estao apresentados na Figura 7 num grafico tipo Arrenhius, que é uma representagéo do
logaritmo da condutividade em fungdo do inverso da temperatura, em graus Kelvin. A partir da inclinagdo da curva
de ambos os graficos da Figura 7, foi possivel determinar o valor das energias de ativagdo para o transporte de
cargas no eletrdlito sélido BCY20. A energia necessaria para promover o transporte de cargas na regido
intragranular foi determinada ser de 0,34 eV, ou 33,34 kJ/mol e a energia necesséria para o transporte de cargas
na regido intergranular foi determinada ser de 0,82 eV ou, 79,91 kJ/mol.
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FIGURA 7. Grafico tipo Arrenhius do eletrélito sélido BCY20 obtidos em atmosfera de ar. a) Regido intragranular;

a) Regido intergranular.

2.3.3 Testes operacionais da célula a combustivel unitaria planar de 6xido sélido em atmosfera de ETANOL

Os testes operacionais foram realizados em atmosfera de etanol em uma camara de teste de célula unitaria na
temperatura de 670°C. A injecdo de etanol na camara de medidas foi realizada por meio da utilizagdo de um
sistema contendo etanol liquido, no qual era injetado nitrogénio gasoso sob pressido. Na saida deste sistema, o
vapor de etanol arrastado pelo nitrogénio era direcionado para a camara de medidas. Apds a estabilizagdo do
sistema em atmosfera de etanol, (aproximadamente 2 horas), foram realizadas medidas de impedancia
eletroquimica na célula de configuragéo simétrica Pt / BCY20 / Pt. As medidas de impedancia foram realizadas
sob a faixa de frequéncia entre 1 MHz e 1 mHz, com amplitude do sinal de perturbagéo de 100 mV. O gréfico da
resposta de impedancia em atmosfera de etanol, a 670°C, esta representado na Figura 8a. Para efeitos de
comparagao, foi realizada medida de impedancia em atmosfera de nitrogénio gasoso, ver Figura 8b.
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FIGURA 8. Espectro de impedancia eletroquimica da célula de configuracéo simétrica Pt/ BCY20 / Pt. a) em
atmosfera de etanol; b) em atmosfera de nitrogénio.

Para analisar os resultados experimentais de impedancia da Figura 8, foram utilizados modelos de circuitos
equivalentes, resultando num diagrama conforme apresentado na Figura 9. Desta maneira, o diagrama de
impedancia pode ser explicado em termos de resisténcias e capacitancias. No diagrama da Figura 9, L1 indica
uma indutancia no sistema, podendo ser atribuido a algum processo de adorsdo durante o experimento. R1
representa a resisténcia intragranular do eletrdlito sélido. A combinacdo paralela de R2 e CPE1 representa a
interface intergranular, onde R2 representa a resisténcia no contorno de grao e CPE1 é um elemento associado a
capacitancia na interface grao-grdo. Os elementos R3, R4, CPE2 e CPE3 estdo associados a processos do
eletrodo. Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados dos parametros obtidos para os elementos do circuito
equivalente utilizado para ajustar os dados de impedancia da Figura 8.
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FIGURA 9. Diagrama de circuito equivalente para o sistema Pt/ BCY20 / Pt. a) em atmosfera de etanol; b) em
atmosfera de nitrogénio.
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TABELA 1. Parametros obtidos pelo ajuste dos dados de impedancia apresentados na Figura 7.

L1 R1 R2 CPE1 n1 R3 CPE2 n2 R4 CPE3 | n3

ETANOL | 3,57E-6H [ 43,77Q | 13,330 1,95E-2 F 0,49 |44500Q | 1,20E-2F | 0,94 -

N2 1,17E-5H [ 132,2Q | 30,28 3,26E-4 F 0,76 149,090 | 7,18E-3F | 0,26 | 567 Q | 2,15E-2F | 0,48

3.0 - CONCLUSOES

Os resultados da sintese do eletrolito sélido condutor proténico mostram claramente que quando o tamanho das
particulas sdo menores do que 100 nm e estdo desagregadas, ocorrem a formagdo de grdos e contornos de
gréos, caracteristicas necessarias para um bom eletrolito sélido. Os resultados dos testes operacionais indicam
claramente que em atmosfera de etanol, ocorre uma diminuigdo na resisténcia intragranular, devido a presenca de
hidrogénio na atmosfera, proveniente do etanol.
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