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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados resultados da sintese, sinterizacdo e caracterizacdo de eletrdlito solido para
aplicacdo em célula a combustivel de 6xido sélido. Para os estudos, pds de eletrélitos sélidos a base de céria co-
dopada foram preparados pelo método de combustdo, também conhecido como método glicina-nitrato. Os
resultados de difracdo de raios-X mostraram que os pés de todas as composigdes estudadas, calcinados a 700 °C
por 2 horas, apresentaram estrutura cubica do tipo fluorita. Os tamanhos médios dos cristalitos, calculados pela
férmula de Scherrer foram entre 11 e 12 nm. Os resultados de espectroscopia Raman corroboraram os resultados
de difracdo de raios-X no que diz respeito ao fato de que a estrutura da rede cristalina das diferentes composi¢ées
estudadas aumenta com o aumento do contetido de lantania. A andlise de espectroscopia de impedancia desses
eletrdlitos foi desenvolvida na faixa de temperatura entre 400 °C e 700 °C.Os resultados mostraram que a dopagem
da céria-gadolinea com lantania induz a um decréscimo na condutividade idnica e uma energia de ativa¢gdo maior,
com o maior conteddo de lantania. Por outro lado, foi encontrado que a resisténcia de polarizagdo do eletrodo na
interface eletrolito soélido/eletrodo diminui significativamente com a co-dopagem com lantania. Esse resultado é
promissor para materiais de eletrdlito sélido para células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria.
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1.0 - INTRODUCAO

Atualmente ~ 75% do consumo energético mundial € proveniente de fontes fésseis. Se considerarmos o consumo
atual de energia podemos estimar um aumento em 2/3 no consumo para os préximos 25 anos. Segundo a EPE[1],
0 consumo de energia elétrica no Brasil devera crescer em média 4,8% ao ano até 2020. Se isso se confirmar, a
EPE estima que o consumo atual total de ~ 450 mil GWh salte para ~ 730 mil GWh num periodo de apenas 10
anos. Entretanto, devido a questdes ambientais, a geracdo e consumo de energia tem sido tema de grandes
discussdes, mas que, do ponto de vista da geragéo de energia, 0 aumento do consumo pode ser visto como uma
oportunidade para novas estratégicas energéticas mais amigaveis ao meio ambiente e mais eficientes. As novas
tecnologias de geracdo de energia elétrica de forma limpa, tais como geracdo eolica, solar e as céulas a
combustivel, vem ganhando consideravel destaque no setor elétrico e com uma participagdo cada vez maior no
parque gerador nacional, que atualmente € predominantemente hidrelétrica respondendo por mais de 70 % da
oferta[2] além do fato de ser centralizadada. As energias solar e edlica sdo Gtimas tecnologias de energia
alternativa, entretanto, sdo tecnologias que apresentam problemas de estabilidade na fonte de energia, como por
exemplo, dias com muitas nuvens ou sem ventos, e no caso da solar, durante a noite ndo se pode gerar energia. A
tecnologia de células a combustivel permite uma geragdo de energia limpa e é estavel do ponto de vista da
geracdo e pode ser descentralizada. A geracdo descentralizada das células a combustivel permite o seu uso em
veiculos, residéncias, hospitais e em industrias com pequena demada. Dentre as diferentes tecnologias de células
a combustivel, a célula a combustivel de 6xido sélido possui a maior eficiéncia na geragéo (40-60% nao assistida,
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atingindo até 70% em sistemas hibridos pressurizados) comparados com motores e as modernas plantas térmicas
(30-40% de eficiéncia) além de ser capaz de coverter uma grande variedade de combustiveis.

Uma Célula a Combustivel de Oxido Sélido (CCOS) é um dispositivo relativamente simples que ndo contém partes
moveis e que produz eletricidade a partir de reagbes eletroquimicas de um combustivel e um oxidante. O
dispositivo basico contém quatro principais componentes: dois eletrodos (anodo e catodo) separados por um
eletrélito sélido e, um quarto componente, o interconector, responsavel por interligar as células individuais para
obter a voltagem desejada. O principio de funcionamento de uma CCOS pode ser descrito da seguinte maneira: o
oxidante, isto é, o oxigénio puro ou do ar, é alimentado no catodo onde ocorre a reacdo de redugdo do O;
produzindo os ions 0?: no lado do anodo, o combustivel (hidrogénio ou um combustivel contendo hidrogénio tal
como etanol, metanol, diesel, gasolina, metano, etc.) entra em contato com o anodo, onde é oxidado pelos ions de
oxigénio O, que migraram através do eletrélito sélido, a partir do catodo. O eletrélito sélido é o componente da
célula que permite que os ions 0% (os ions oxigénio) produzidos no catodo migrem para o anodo enquanto que o
fluxo de elétrons do anodo para o catodo se da por um circuito externo, fornecendo a energia elétrica e mantendo o
balanco de carga elétrica total[3]. As rea¢des que produzem eletricidade ocorrem nos eletrodos da célula, os quais
sdo separados por um eletrélito sélido de alta condutividade idnica e denso o suficiente para impedir a passagem
de gas. Embora todos os componentes de uma CCOS sejam importantes, o eletrolito sélido tem recebido uma
atencao especial, principalmente pelo fato de que novas composi¢ées ou mesmo espessuras mais finas permitem
gue as novas configuragées de uma CCOS operem em temperaturas intermediarias (entre 500 °C e 700 °C), ao
invés da CCOS convencional que opera a 1000 °C. Operar em temperaturas intermediarias permite a utilizagao de
componentes extras mais baratos, tais como ligas metalicas para uso como interconectores, além de diminuir os
problemas de compatibilidade térmica entre os diferentes materiais. Neste trabalho sdo apresentados estudos de
novos materiais com novas composicdes para aplicacdo como eletrélito solido em Células a Combustivel de Oxido
Solido. Os estudos foram desenvolvidos no Laboratério de Eletroquimica do LACTEC, numa parceria com a
Companhia Paranaense de Energia — COPEL, em projetos de pesquisa no ambito ANEEL.

2.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Sintese pelo Método de Combustao

Uma série de amostras com férmula geral CeggGdo 2-xLaxO1,9 (com x=0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) foram preparadas
pelo método de combustdo. O método de combustao envolveu uma série de reagdes auto-sustentavel em solugéo
homogénea de nitratos dos metais cério, gadolineo, lantanio e, glicina como combustivel. A razdo molar
nitrato/combustivel utilizada foi 0,53. A solucéo aquosa homogénea de reagentes foi aquecida até a evaporagdo do
excesso de agua a uma temperatura constante de 80 °C, formando, apés um determinado tempo, um liquido
viscoso, uma espécie de gel. Na seqiiéncia, o gel formado foi aquecido até a ignicdo espontanea ocorrer pelo
aumento da temperatura. ApOs a ignicdo espontanea, a reacdo de combustdo ocorre em poucos segundos
produzindo um pé amarelo claro ultrafino. Para a reagdo de combustdo, o cadinho de porcelana, utilizado como
recipiente do gel, foi coberto com uma peneira de ago de malha fina e papel aluminio para prevenir que as cinzas
saiam do recipiente. Com este procedimento, o rendimento do processo de combustéo é préoximo de 1.

2.2 Sinterizacao e Caracterizacdo das Amostras

O po resultante da reagdo de combustéo de cada composi¢do estudada foi calcinado a 700 € em ar por du as
horas. Os pds foram compactados em amostras cilindricas com uma presséo de 98 MPa e sinterizados a 1350 C
em ar por 5h. As estruturas cristalinas das amostras calcinadas a 700 T e das amostras sinterizadas foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), utilizando um equipamento Philips X'Pert MPD. As condi¢bes de
operac&o dos ensaios de difracdo de raios-X foram: radiacéio Cu Ka (1,54184 A) com filtro de Ni, tenséo de 40 kV,
corrente de 40 mA, faixa de angulacdo 26 de 25 °a 90 ° com um passo de 0,02 ° e tempo em cada passo de 1,0
s. Os parametros das células unitérias da estrutura cristalina da cada composicdo foram obtidos usando um
software livre conhecido como “CelRef”. Os espectros Raman foram obtidos pelo uso de um sistema Renishaw
Raman Imaging Microprobe System 3000 acoplado com um microscépio 6tico com resolucéo espacial de 1,5 mm
e excitagcao Laser de He-Ne (632,8 nm) a 0,2 mW de poténcia. Os espectros foram feitos em uma faixa de 200 a
3000 cm™, com acumulacdes entre 15 e 30 e uma poténcia do laser de 50 %. As densidades das amostras
sinterizadas foram determinadas utilizando o principio de Arquimedes e expressas como uma percentagem
relativa aos valores tedricos calculados das medidas de difracdo de Raios-X e do refinamento da estrutura
cristalina pelo software livre CelRef.
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2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura — MEV - dos pds das amostras de CeqgGdg,.4La,O19
resultantes da reacdo de combustdo e calcinadas a 700 °C por 2 h em ar, estdo apresentadas na
Figura 1. A estrutura fragil dos pés é caracterizada por um elevado volume de p6 com poros abertos
produzidos pela saida de gases durante a reacdo de combustdo. As imagens de MEV evidenciam uma
estrutura interconectada do pé que peramanece, mesmo apos o tratamento térmico a 700 °C. No
presente trabalho, imagens similares foram obtidas para todas as composi¢des estudadas.
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Figura 1. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de amostras de p6 de CepgGdgo4LayO1g : A)
apos a combustédo; B) apds tratamento térmico a 700 °C por 2 h.

2.4 Resultados de Difracéo de Raios-X

Os resultados dos padrbes de difragdo de raios-X dos pés de CepgGdy,4LayO19 calcinados a 700 T
por 2 h e ar estdo apresentados na Figura 2a. Para todas as composic¢des foi obtida uma fase Unica
com estrutura cibica do tipo fluorita. O fato dos picos nos difratogramas serem alargados indica a
natureza nanocristalina dos p6s produzidos pelo método de combustéo.
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Figura 2. a) Difratogramas de raios-X de pés de CeygGdg».xLaxO1 ¢ calcinados a 700 T por 2 h; b) DRX
expandido na faixa de 2 6 entre 27 e 31 graus.
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(0] tamanho dos éristalitos dos po6s produzidos foram estimados utilizando a equacgédo de Scherrer[4]:
0,91
Bcosb,

onde 0,9 € uma constante relacionada a forma do cristalito, A e o comprimento de onda da radiacao
incidente, 3 é a largura a meia altura do pico de maior intensidade (em radianos) e 6 é o angulo na posicéo
do maximo do pico. Os planos de reflexdo (111), ver Figura 2b, foram usados para determinar o tamanho
médio do cristalito e os resultados estédo apresentados na Tabela 1. Foi observado que o tamanho do
cristalito ndo depende do conteddo de lantania na composi¢do. Entretanto, foi observado nos
difratogramas que os valores de 26 da céria dopada se deslocam levemente para valores menores de
206 quando as composi¢cdes mudam de x=0,0 para x=0,2, ver Figura 2b. Isso significa que uma pequena
distor¢cdo nos pardmetros de rede da estrutura cristalina das diferentes composi¢des estudadas. Para
investigar esse efeito, os parametros de rede das amostras foram determinados refinando os dados de
difracdo de raios-X utilizando o software CellRef. O software utiliza 0 método dos minimos quadrados
para o refinamento dos dados. Para os célculos foi assumido uma estrutura cubica do tipo fluorita e um
grupo espacial Fm3m como pardmetros iniciais. Os resultados mostram que a constante de rede
aumenta com o conteudo de lantgnia, ver Figura 3. O aumento do parametro 3d+e rede deve-se ao fato
de que o raio iénggo do igp La> (1,16 A) em comparacdo com o ion Gd* (1,06 A). Portanto, a
substituicdo do Gd™ por La™ causa um aumento na constante de rede. Esse resultado segue a Lei de
V@lgdard, indicando que todas as amostras de céria dopada apresentadas neste trabalho sao solucdes
sélidas.

Tabela 1 - Alguns Parametros Obtidos Para a Céria Dopada Sintetizada Pelo Método de Combustao
Parametro de rede “a” Tamanho do cristalito

Composicédo da amostra A (o)
CepsGdg 2019 5.4298 12,6
Ceo_86d0_15_|_a.0_0501_g 5.4342 12,1
CesGdg.10-Lag1001.9 5.4384 11,9
CeGdg5.Lag 15019 5.4427 11,5
CeosLag 20019 5.4467 11,4
0.5450 T
€ &
% 0.5445 -
§ 0.5440 )
% 0.5435 .
5 -
054301 &
0.5425

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
x em CeqgGdp 2.xLax0y g

Figura 3. Dependéncia da constante de rede na composigdo da céria dopada.

2.5 Resultados de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para as amostras da Tabela 1 confirmam as andlises de DRX. E
conhecido que o CeO, apresenta um modo vibracional Raman, o Fq4 tipico da estrutura fluorita, com
wr = 465 cm™ [5]. Uma vez que somente atomos de oxigénio se movem neste modo, o modo de
vibragéo F,4 € muito sensivel a qualquer desordem na sub-rede do oxigénio devido ao processamento
ou a um tamanho de grao induzido pela ndo estequiometria. A Figura 4 apresenta os espectros Raman
dos poés da céria dopada CepgGdg,4Lax0O19 (para 0,0 < x < 0,2) calcinados a 700 T / 2h. A partir da
Figura 4 € possivel observar que todas as composi¢es sédo caracterizadas pelo modo de vibragéo Fyq
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que é tipico da estrutura fluorita e que pode ser visto como um modo simétrico natural dos atomos de
oxigénio ao redor de cada céation no espectro Raman. Nas amostras dos pds de CegGdg,4LaxO19 O
modo vibracional F,; se desloca levemente para valores menores de freqiiéncia com o aumento do
contetdo de lantania. O deslocamento do modo vibracional F,y esta em acordo com a expansao da
rede cristalina devido ao maior raio ibnico do ion lantanio.
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Figura 4. Espectros Raman de p6s da céria dopada CegGdg »«LaxO1 (para 0,0 < x < 0,2) calcinados a
700 T/ 2h.

2.6 Resultados de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica aplicada ao estudo de eletrélitos sélidos condutores idnicos é usada
para separar as diferentes contribuicdes da resisténcia do material estudado: a resisténcia do gréo, a resisténcia da
borda de gréo e a resisténcia associada aos fenébmenos de eletrodo[6]. Quando obtidos separadamente, cada
fendbmeno exibe um semicirculo na representacdo no plano complexo ( Z” vs. Z') em uma determinada faixa de
freqiiéncia. A identificacdo dos trés semi-circulos depende de diferentes parametros experimentais, tais como:
fatores geomeétricos da amostra, a composicdo da amostra, da microestrutura do material (contorno de gréos,
segregacdo nos contornos de gréos), da presséo parcial do oxigénio, da densidade, dentre outros fatores. Em altas
frequéncias, o semicirculo representa a propriedade volumétrica da eletrélito sélido, em particular a condutividade,
isto &, representa o valor da resisténcia intragranular , (resisténcia intrinseca do material que permite deduzir a
condutividade). O segundo semicirculo, aparece a frequéncias intermediarias e fornece informacdes sobre a
resisténcia da passagem o ion 6xido, 07, na borda de gréo, isto €&, os efeitos na interface grdo/gréo. O terceiro
semi-circulo aparece na regido de baixas frequéncias e é atribuido a transferéncia do ion 6xido na interface de
contato entre o eletrodo e o eletrdlito, isto &, representa os fenémenos de eletrodo. E importante mencionar que a
condutividade i6nica do grédo é a propriedade fundamental do material, enquanto que a condutividade total inclui
outras contribuigcdes tais como, microestrutural e impurezas na amostra. Assim, no presente trabalho, somente a
condutividade do gréo sera discutida na comparagdo entre as condutividades das diferentes composi¢des da céria
dopada estudada neste trabalho.

A condutividade idnica da céria é devido a mobilidade das vacancias de oxigénio e depende do tipo de
dopante e de sua concentracdo. Uma vacéncia, é um defeito na rede cristalina, em outras palavras, € uma posi¢ao
na rede cristalina que deveria conter um ifon éxido, 07, na sua posi¢céo original, mas que ndo esta presente. As
vacancias podem ser formadas em atmosferas redutoras pela redugéo do cério, ce* ace* e pela dopagem da
céria com elementos com estado de oxidagdo menor do que o ion cério. Neste trabalho, para investigar o efeito da
co-dopagem e ao mesmo tempo evitar o efeito da concentracdo de defeitos, do tipo vacancia dos ions 6xido, sobre
a condutividade iénica, um conjunto de amostras de composi¢do nominal CeggGdp.xLaxO1e (0,0 < X £ 0,2)
foram preparadas e estudadas.

A condutividade ibnica, o, foi calculada a partir da resisténcia, da area da secdo transversal, A e da
espessura, |, usando a equacao:

o=1/RA
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Os valores de R foram obtidos dos espectros de impedéancia eletroquimica — EIS — e estdo apresentados na Tabela
2. Os resultados das medidas de EIS para a temperatura de 700 °C estdo apresentados na Figura 5A. Por causa
da faixa de frequéncia limitada do equipamento (0,1 Hz a 1 MHz) e das caracteristicas da amostras estudadas,
nem todos os trés semi-circulos, descritos anteriormente, foram observados. Analisando os valores de
condutividade para as diferentes concentra¢des de dopante apresentados na Tabela 2, verifica-se que para a faixa
de composicdo estudada ndo houve aumento da condutividade idnica com a adi¢do de lantania na céria dopada,
pelo contréario, houve um decréscimo. Entretanto, analisando os diagramas de impedancia da Figura 4A, podemos
observar diferentes comportamentos nos espectros a baixas freqiiéncias (lado direito dos espectros), isto &, a
resisténcia de polarizacao diminui com o aumento do contetdo de lantania na céria dopada até a composi¢cdo com
x = 0,15 e aumenta para x =0,20. Esse comportamento pode estar associado a uma mudanga na cinética de
transferéncia de carga na interface eletrolito sélido / eletrodo. Esse resultado é extremamente importante do ponto
de vista da interface eletrdlito sélido / eletrodo. Em outras palavras, a diminuigdo da resisténcia de polarizagdo para
baixas frequéncias pode melhorar a transferéncia do fon-6xido (O?) na superficie de contato em células a
combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria e por conseqiiéncia, melhorar a eficiéncia de operacédo
da mesma.

As medidas de condutividade foram analisadas utilizando a equagéo de Arrhenius, na qual a entalpia do
processo, AHg, pode ser relacionada com a condutividade, a temperatura, T, a constante de Boltzmann, k e o fator

pré-exponencial, Ag:

—AH,
al’ = z'-lgexp [?

A energia de ativagdo para a migragdo esta incluida na entalpia do processo em adicdo ao termo de energia
associado a formacéo do defeito. A equacéo pode ser linearizada fazendo um gréafico de In(oT) versus 1/T (ver
Figura 6A), permitindo que a entalpia do processo seja obtida a partir da inclinag@o da reta. A energia de ativagédo
representa a barreira potencial para mover um ion 6xido através de um ponto na rede do composto de um cétion
vizinho e uma vacéncia vizinha[7]. Os resultados das energias de ativacdo para as distintas composicoes
estudadas estdo apresentados na Figura 5B e sdo consistentes com os resultados da condutividade mostrados na
Tabela 2. Tem sido reportado na literatura que a condutividade da céria dopada é afetada ndo somente pela
concentragdo e distribuicdo de vacéncias, mas também pela tensédo da rede cristalina[8]. Assim, podemos inferir a
partir dos resultados que o desvio do parametro de rede a partir da céria gadolinea co-dopada com lantania conduz
a um aumento na tenséo da rede e, como resultado, a um decréscimo na condutividade idnica.

1.2+
04| CeO-SGdO.loLao.lool,g ]
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Figura 5. A) Espectros de EIS do CesGdp 2-xLaxO1,9. B) Espectro de EIS para a composi¢do CeosGdo 10La0,1001,9
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N Té-bela'2“— Condutividade (S.cm'1 X 10'2) do Ce0,8Gd0,2-xLax01,9 a diferentes temperaturas

T =400 °C T =500°C T =600°C T=700°C
X=0,00 0,21 0,81 2,30 5,36
X=0,05 0,20 0,68 1,82 4,11
X=0,10 0,17 0,62 1,74 4,43
X=0,15 0,14 0,51 1,33 3,48
X=0,20 0,14 0,59 1,42 3,35
-2.5 T T T T T T T 0.65 T T T T T
B30F W © o x=0.00
N © x=0.05
35 Wan x=0.10 ¢
I yoim o x=015 0.60 .
40 RN % x=0.20 °
— I SANGE = °
S - NN ~ 055 .
9 50f N @
° | \’g\\\\\:\g Ll
! RN >
60l NN 0.50 .
oE
6.5 i @ I
-7.0 T T T T T T T T T 0.45 ! ! * y !
10 11 12 13 14 15 000 005 010 0.20

Figura 6. A) Grafico tipo Arrhenius do CegsGdo 2-xLaxO1 o.

1000 / T (K)

3.0 - CONCLUSAO

x em CeMGdoz’xLaXOlvg

B) Energia de ativagdo para CeogGdo 2-xLaxO1.o.

Amostras de céria co-dopada com composi¢cdo nominal CeggGdp2xLaxO19 (0,0 < x < 0,20 ) foram preparadas
pelo método de combusté@o e caracterizadas. Todas as amostras sintetizadas apresentaram estrutura tipo fluorita
formando solugbes sélidas a base de céria no processo de sintese pelo método de combustdo no processo de
sinterizag8o a 1350 °C por 5 h. Em comparagdo com a céria-gadolinea (x=0,00), as amostras com lantania na
composigédo (0,00 < x £ 0,20), apresentaram menores condutividades e maiores energias de ativagdo. Entretanto, a
partir dos resultados das medidas eletroquimicas foi possivel concluir que a introducdo da lantania na rede da céria
promove uma reducdo significativa na polarizacédo do eletrodo. A composi¢cao CeogGdo,10Lao1001,9, onde ha uma
dupla dopagem em quantidades equimolares, apresentou uma pequena diminuicdo na condutividade mas um
grande diminuicdo na resisténcia de polarizacdo, um resultado extremamente importante do ponto de vista da
interface eletrodo/eletrolito sélido.
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