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Nanotecnologia Aplicada a Geracao

de Energia Elétrica: Sintese, Caracterizacao
e Testes Operacionais de Eletrélito Sélido para
Célula a Combustivel de Oxido Sélido

RESUMO - Na drea de geracao de energia elétrica a maior aplicacao
da nanotencologia tém sido na classe de nanomateriais. O maior exem-
plo é a sintese de nanomateriais para aplicacdo em células a combusti-
vel, 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 na-
nometros para aplicacao em células a combustivel de éxido sélido. O
nanomaterial produzido neste trabalho serviu como material precur-
sor para a producao de uma ceramica densa a base de cerato de ba-
rio. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que esta ceramica
€ uma candidata potencial para ser utilizada como eletrélito sélido
em células a combustivel de éxido solido, devido a sua alta conduti-
vidade a temperaturas proximas a 700°C. Testes operacionais desta
ceramica em atmosfera de etanol a 670°C, mostraram que a conduti-
vidade da ceramica aumenta em atmosfera contendo hidrogénio,
comparativamente em atmosfera livre de hidrogénio (atmosfera de
nitrogénio).

PALAVRAS-CHAVE - Nanotecnologia, Nanomateriais, Célula a Com-
bustivel, Eletrolito Solido, SOFC.

1.0 INTRODUGAQ

Os ultimos avancos tecnoldgicos tém mostrado que os desafios tec-
nolégicos do amanha passam pela nanotecnologia. A nanotecnologia
pode ser dividida em trés classes: nanomateriais, nanoferramentas e na-
nodispositivos. Nanomaterial é qualquer substancia com dimensoes
estruturais entre 1 e 100 nanometros. Nanoferramentas sao dispositivos
que manipulam a matéria em regime de nanoescala ou escala atobmi-
ca e, um nanodispositivo é qualquer sistema completo contendo com-
ponentes nanoestruturados.

Na drea de geracdo de energia elétrica a maior aplicacdo da nano-
tencologia tém sido na classe de nanomateriais. © maior exemplo é a
sintese de nanomateriais para aplicacdo em células a combustivel. As
células a combustivel sdo consideradas como uma das tecnologias de
geracdo de energia elétrica mais importantes para o futuro, devido a
sua habilidade de converter diretamente e eficientemente energia qui-
mica em energia elétrica[1]. Dentre as diferentes tecnologias de células
a combustivel, as células a combustivel de dxido sdlido (CCOS) tem
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atrafdo grande atencao 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 petroleo, élco-
ois, biomassa de origem agricola e uma grande va-
riedade de matérias organicas gaseificaveis. A pri-
meira célula a combustivel unitaria de 6xido solido
desenvolvida no Brasil, operando com gés hidrogé-
nio, foi reportada recentemente na literaturaf2]. Os
autores construiram uma célula numa configura-
céo similar a representacdo esquematica de uma
célula a combustivel unitaria planar de ¢xido sélido

apresentada na Figura 1 (a). Este tipo de célula con-
siste basicamente de trés elementos: um anodo,

material ceramico onde ocorre a oxidagao do com-
bustivel, um catodo, material cerdmico onde ocorre
a reagao de reducao do oxigénio do ar e, o eletrdli-
to sélido, material ceramico denso e que deve ser
um bom condutor de fons oxigénio ou de protons.
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FIGURA 1 (a) Representacdo esquemdtica de
uma célula a combustivel unitaria planar de éxido
solido.(b) Desenho esquemético do funcionamen-
to de uma CCOS.
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O principio de funcionamento de uma CCOS
pode ser mais bem entendido levando-se em con-
ta o desenho da Figura 1b. De acordo com o dese-
nho esquematico de uma CCOS apresentado na
Figura 1b, o combustivel é introduzido na célula
pelo lado do anodo (pdlo negativo), onde ocorre a
reacao de transferéncia de carga anddica, ou seja,a
oxidacdo do combustivel e, pelo lado do catodo
(polo positivo) é introduzido o ar ou o oxigénio,
onde ocorre a reacao de transferéncia catédica, ge-
rando fons 02" Se o eletrélito sélido de uma CCOS
¢ um condutor de fons, entdo a célula gera eletrici-
dade através da reducao dos fons O2 no catodo, 0s
quais sao transferidos através do eletrolito solido e

I

por fim, pela oxidagdo do combustivel com os fons
0?2 no anodo. Nesta configuracéo, o produto final é
a formagao de 4dgua pura no lado do anodo. Nesta
configuracao, as reacoes nos eletrodos podem ser
representadas da seguinte forma:

Reacao de transferéncia de carga no anodo:

Hz(g) + 02_(el) = HZO(,) +2e ()

Reacao no catodo:

Oz(g) +4de () = 207 (@

Reacao Global:
’(g) /O°(g)©

Por outro lado, se o eletrdlito solido é um con-
dutor proténico, entdo a CCOS gera eletricidade
através da oxidagao do combustivel no anodo, ge-
rando protons (H), os quais sdo transferidos atra-
vés do eletrdlito solido para o catodo, onde ocorre
a reducao do oxigénio, formando fons O2-, Nesta
configuracao, o produto final é a formacao de 4gua
no lado do catodo. Esta configuracdo contendo
um eletrolito solido condutor proténico possui a
vantagem de ndo precisar recircular o combustivel
para eliminar a 4gua formada. As reacdes para esta
configuragdo deveriam ser representadas pela no-
tacao de Kroger-Vink[3], que leva em consideracao
os defeitos dos materiais ceramicos, responsaveis
pelo transporte das espécies durante o funciona-
mento, mas, por questoes didaticas, as reacoes fo-
ram representadas pela notacdo quimica normal:

(1 anodo)



Reacao de transferéncia de carga no anodo:

H e 2H+(el) ar 26-(a)

2(g)
Reacdo no catodo:
O =t 2H+(el) eE 2e‘(c) - HZO

2(g) (/,catodo)

Reacdo Global:

Hz(g) + %OZ(g) = 2H20(I,ca10a’0)

Os eletrolitos solidos desempenham trés fun-
cOes basicas[4]: a) separar 0s reagentes, b) blo-
quear toda corrente eletrénica para que nao flua
internamente, sendo forcada a fluir em um circui-
to externo e, c) promover a conducao de portado-
res de carga ionicos (ou protonicos), fornecendo
uma corrente idnica que deve balancear a corren-
te eletronica do circuito externo. A escolha de um
eletrélito solido se reduz geralmente a eletrdlitos
solidos condutores de fons 0%, chamados de con-
dutores idnicos, e condutores de H,chamados de
condutores protonicos. As propriedades exigidas
de um eletrdlito sélido sao: alta condutividade i6-
nica (maior do que 0,1 S.cm a 900°C); baixo nu-
mero de transferéncia eletrénico (< 103 a 900°C);
estabilidade de fase desde a temperatura ambien-
te até aproximadamente 1100°C, expansao térmi-
ca compativel com a dos demais componentes da
célula; compatibilidade quimica com os materiais
de eletrodos de interconexao, 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 am-
biente.

Neste trabalho, sdo apresentados os dados da
sintese, da sinterizacdo e da caracterizagao do ele-
trolito solido a base de cerato de bério e, também
sao0 apresentados testes operacionais do eletrolito
solido em atmosfera de etanol a 670°C. A conduti-
vidade do eletrélito sélido foi obtida por medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica
realizadas em potencial de circuito aberto. Os resul-
tados obtidos mostram um futuro promissor da
ceramica a base de cerato de bério para aplicacao
como eletrdlito sélido em células a combustivel de
oxido solido para geracao estaciondria de energia
elétrica.
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2.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do composto a base de céria -
BaceO'8Y01202,9

Para obter o composto BaCeygY;5,0,4, tam-
bém denominado simplesmente por BCY20, pri-
meiramente faz-se uma mistura estequiométrica
dos poés precursores (BaCO3;CeO, e Y5O3). A mistu-
ra € homogeneizada em é&lcool isopropilico em
moinho de bolas por 48 horas. Na sequéncia, o al-
cool é evaporado em estufa a 40°C e o po resultan-
te é tratado termicamente a 1200°C por 3 horas
em atmosfera de ar. A reacao de formagao do com-
posto BCY20 pode ser representada por:

BaCO,,, +08Ce0,, +0,1Y,0,,, — BaCe,Y,,0, ., + CO

2(g)

Apds o tratamento térmico, o po resultante foi
caracterizado pela técnica de difracdo de raios-X,
ver Figura 2. Os principais picos caracteristicos do
composto BCY20 na faixa de angulos 26 entre 20°
e 90° sdo: 28,769 41,03° 50,829 59419 67,26° e
81,990, em acordo com os resultados para a ficha
padrao de difracdo do composto cerato de bario
dopado com itria[5].
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FIGURA 2. Difratograma de raios-X do p6 do ce-
rato de bario dopado com itria — BCY20.

2.2 Nanotecnologia no processo de sinteriza-
cao do eletrdlito sélido BCY20.

O composto obtido na etapa de sintese é con-
formado em prensa uniaxial, utilizando-se uma ma-
triz cilindrica de aco inox, para obtencdo de pasti—
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lhas (pellets) com didmetro de aproximadamente
8,0 mm. O pellet conformado é submetido a trata-
mento térmico a 1550°C por 3 horas. A proprieda-
de almejada nesta etapa do processo é a densifica-
cao da ceramica, para que a mesma blogueie a pas-
sagem de gases durante o processo de funciona-
mento de uma CCOS. Uma evidéncia da densifica-
cao do eletrdlito solido é a formacao de graos e
contornos de graos no pellet. A caracterizagdo da
formacao dos graos e contornos de graos é feita por
andlise de microscopia eletronica de varredura —
MEV. Os resultados obtidos por MEV confirmam que
o composto BCY20 “nao sinteriza” nas condigcoes
descritas acima, pois, conforme Figura 3a, néo ocor-
re a formacao de grdos e contornos de graos. A sin-
terizacdo somente é obtida quando o pd de BCY20
formado é submetido ao tratamento em moinho
de alta energia, que tem por finalidade, reduzir o ta-
manho das particulas e, ao mesmo tempo, desagre-
gar os aglomerados formados na etapa de obten-
cao do pd de BCY20."Pellets”do pd tratado em moi-
nho de alta energia e submetidos ao processo de
sinterizacao, isto é, 1550°C por 3 horas, apresentam a
formacdo de grdos e contornos de graos, como
apresentado na Figura 3b.O que se observa na pra-
tica é que, a sinterizacao do pellet de BCY20, ocorre
somente quando o tamanho das particulas do po
sao menores do que 100 nanometros.

Bl iy vt W a
YIRS N Kk toe e

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

O tamanho das particulas é determinado a par-
tir dos dados de difracdo de raios-X, utilizando-se a
equacao de Scherrer [6]:

092
BcosO,
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onde, 0,9 é uma constante, A € 0 comprimento
de onda da radiacao-X incidente na amostra, B é a
largura a meia altura do pico de maior intensidade
do difratograma de raios-X e 8g € 0 angulo do pico
de maior intensidade, no presente caso o pico em
28,76°. O tamanho dos cristalitos obtidos para a
amostra do p6 de BCY20“sem” tratamento em moi-
nho de alta energia foi de 136 nm e para a amostra
submetida ao tratamento em moinho de alta ener-
gia 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 ressal-
tar aqui que a sinterizacao 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 Determinacao da resisténcia intragranu-
lar e intergranular do eletrélito sélido BCY20

A resisténcia elétrica do eletrolito solido sinteri-
zado foi determinada pela técnica de espectrosco-
pia de impedancia eletroquimica numa célula de
configuracdo simétrica Platina / BCY20 / Platina. O
contato elétrico entre a ceramica BCY20 e os termi-
nais de platina foi feito por meio da aplicacao de
pasta de platina em ambas as faces da ceramica e
posterior tratamento térmico a 1000°C por 30 mi-
nutos. O sistema de medidas desenvolvido para a
determinacdo da condutividade do eletrdlito soli-
do esta representado na Figura 4.0 sistema de me-
didas para altas temperaturas é composto dos se-
guintes elementos, os quais estao rotulados na Fi-
gura 4:tubo ceramico principal (1), compartimento
para amostra de eletrélito solido (2), fio de platina
(3), tubo ceramico secundario (4), tubo ceramico
extra (5) e mola de aco (6). A amostra de BCY20 era
inserida na célula de medidas para altas temperatu-
ras, na posicao indicada pelo nimero 2 na Figura 4.
Os contatos elétricos externos foram feitos utilizan-
do-se fios de platina (nimero 3) através de um
tubo ceramico (numero 4), permitindo o contato
elétrico entre o eletrélito sélido e o equipamento
de medidas elétricas (um potenciostato/galvanos-
tato com maédulo de impedancia). © bom contato
entre o fio de platina e o eletrélito sélido foi obtido
pressionando-se mecanicamente, com utilizacdo
de molas (nimero 6) suportadas no tubo ceramico




extra (numero 5), o tubo ceramico nUmero 4 que
contém os fios de platina transpassados. As extre-
midades internas do tubo numero 4 contém fio de
platina em forma de espiral, gue mantém o contato
elétrico sobre as camadas de platina previamente
depositadas sobre ambas faces do eletrdlito.

2
| 4

3—(;_(@ "D{_‘ ™) = "

o

FIGURA 4. Sistema para medidas elétricas de
eletrélito solido a altas temperaturas.

As medidas elétricas foram realizadas sobre
uma faixa de frequéncia entre 1 MHz e 10 mHz
com uma amplitude do sinal de perturbacao
de 50 mV e sobre uma faixa de temperatura
entre 400°C e 750°C em atmosfera de ar. Na Fi-
gura 5 estdo apresentados os resultados para a
temperatura de 600°C. Para a faixa de tempera-
tura estudada, os arcos de impedancia obser-
vados podem ser atribuidos a condutividade
intragranular do eletrélito solido (dentro dos
graos), intergranular (do contorno de gréos) e
do eletrodo.
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FIGURA 5.Espectro de impedancia do eletrdlito
s6lido 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. Os valo-
res das resisténcias foram obtidos realizando
ajuste dos dados por meio do programa Zview®
da empresa Scribner Associates, Inc. O circuito

SNPTEE

equivalente utilizado para obter os valores das
resisténcias estd apresentado na Figura 6, onde
Ry representa a resisténcia intragranular, R, e
CPE, representam, respectivamente, a resisténcia
do contorno de gréo e o elemento de fase cons-
tante (CPE) utilizado para ajustar o valor da capa-
citancia relativa ao contorno de grao e Rz e CPE,
representam, respectivamente, a resisténcia de
transferéncia de carga do eletrodo e a capacitan-
cia da dupla camada e CPE5 € um elemento de
fase constante relativo a componente difusional
do eletrodo.

R1 CPE1 CPE2
> >
R2 R3 CPE3 I

FIGURA 6.Circuito equivalente utilizado para rea-
lizar o ajuste dos dados de impedancia do BCY20.

2.3.2 Determinacao da energia de ativacdo do
eletrélito soélido BCY20.

A condutividade elétrica do eletrdlito foi deter-
minada a partir das medidas de resisténcia e das
dimensoes da amostra. Os resultados estao apre-
sentados na Figura 7 num gréfico tipo Arrenhius,
que é uma representacdo do logaritmo da condu-
tividade em funcdo do inverso da temperatura, em
graus Kelvin. A partir da inclinacdo da curva de am-
bos os graficos da Figura 7, foi possivel determinar
o valor das energias de ativacdo para o transporte
de cargas no eletrdlito sélido BCY20. A energia ne-
cessaria para promover o transporte de cargas na
regido intragranular foi determinada ser de 0,34 eV,
ou 33,34 kl/mol e a energia necessaria para O
transporte de cargas na regido intergranular foi de-
terminada ser de 0,82 eV ou, 79,91 ki/mol.
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FIGURA 7. Gréfico tipo Arrenhius do eletrélito
solido BCY20 obtidos em atmosfera de ar.a) Regiao
intragranular; b) Regido intergranular.
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2.3.3 Testes operacionais do eletrdlito solido
para célula a combustivel de 6xido soélido em
atmosfera de ETANOL

Os testes operacionais foram realizados em at-
mosfera de etanol. A injecédo de etanol na camara
de medidas foi realizada por meio da utilizacdo de
um sistema contendo etanol liquido, no qual era
injetado nitrogénio gasoso sob pressao. Na saida
deste sistema, o vapor de etanol arrastado pelo ni-
trogénio era direcionado para a camara de medi-
das. Apds a estabilizacdo do sistema em atmosfera
de etanol, (aproximadamente 2 horas), foram reali-
zadas medidas de impedancia eletroquimica na
célula de configuracao simétrica Pt / BCY20 / Pt. As
medidas de impedancia foram realizadas sob a fai-
xa de fregliéncia entre 1 MHz e 1 mHz, com ampli-
tude do sinal de perturbacdo de 100 mV. O grafico
da resposta de impedancia em atmosfera de eta-
nol, a 670°C, esta representado na Figura 8a. Para
efeitos de comparacao, foi realizada medida de im-
pedancia em atmosfera de nitrogénio gasoso, ver
Figura 8b.

b)
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FIGURA 8.Espectro de impedancia eletroquimi-
ca da célula de configuracao simétrica Pt / BCY20 /
Pt.a) em atmosfera de etanol: b) em atmosfera de
nitrogénio. (Apds as medidas em atmosfera de
etanol).

Para analisar os resultados experimentais de im-
pedancia 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 ador-

TABELA 1. Par&@metros obtidos pelo ajuste dos dados de impedancia apresentados na Figura 8.

sdo durante o experimento em atmosfera de
etanol. R1 representa a resisténcia intragranular do
eletrélito sélido. A combinacao 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 grdo-grdo. Os elementos R3, R4, CPE2 e
CPE3 estao associados a processos do eletrodo. Na
Tabela 1 estdo apresentados os resultados dos pa-
rametros obtidos para os elementos do circuito
equivalente utilizado para ajustar os dados de im-
pedancia da Figura 8.

L1 R1 CPE1 CPE2

L1 R1 R2 R3 R4

CPE1 CPE2 CPE3

FIGURA 9. Diagrama de circuito equivalente
para o sistema Pt / BCY20 / Pt.a) em atmosfera de
etanol; b) em atmosfera de nitrogénio.

3.0 CONCLUSOES

Os resultados da sintese do eletrdlito sélido con-
dutor proténico mostram claramente que quando
o tamanho das particulas sdo menores do que 100
nm e estao desagregadas, ocorrem a formacao de
graos e contornos de graos, caracteristicas necessa-
rias para um bom eletrélito sélido. Os resultados
dos testes operacionais indicam claramente que
em atmosfera de etanol, ocorre uma diminuicao na
resisténcia intragranular, devido a presenca de hi-
drogénio na atmosfera, proveniente do etanol.
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