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RESUMO

O trabalho em questao tem como foco principal em utilizar a sintese por
combustao para obter o 6xido de cério dopado com 6xido de lantanio com
caracteristicas e propriedades adequadas para sua utilizagao futura como um anodo
de uma célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC).

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade; essencialmente, uma bateria que nao para
de fornecer corrente elétrica por causa da sua continua alimentagao externa de
combustivel. As principais fungfes do &nodo em um célula a combustivel s&o:
prover sitios para reacdes eletroquimicas de oxidacédo do gas combustivel com os
ions provenientes do eletrdlito, permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios
reativos da interface do eletrodo com o eletrdlito, assim como transportar para o
interconector os elétrons que sdo gerados nas reacdes eletroquimicas.

Para a obtencgao deste 6xido para uso como anodo de uma SOFC, foi
proposto utilizar a sintese por combustao de solugao, por ser um meétodo simples, e
econdmico em termos de energia e tempo na sua realizagdo além de possibilitar a
obtencao de pds em escala manométrica, com elevada area superficial mantendo a
homogeneidade quimica.

Logo, nesse trabalho, a sintese de combustéao foi utilizada para obter o 6xido
de cério dopado com lantanio (LaCeOs3) variando as propor¢des estequiométricas
desses Oxidos (cério e lantanio) e os combustiveis utilizados (ureia e sacarose). No
processo de sintese foram utilizados nitratos de cério e lantanio como reagentes
oxidantes e ureia e sacarose como reagentes redutores (combustivel). Apds sintese
os po6s foram caracterizados pelas técnicas de Difragao de Raios X, Microscopia
eletronica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA) e BET.

Portanto, com este trabalho, foi possivel concluir que o método de sintese de
combustao permite a obtencédo do 6xido de cério dopado com éxido de lantanio,
monofasico, apos adicionar 200% de excesso de ureia e 100 % de sacarose.
Também, foi observado que a utilizagcdo da sacarose favorece a obtencao de pés
com menor tamanho de particula e maior area superficial especifica, além de formar
aglomerados com aspecto na forma de esponja que permite maior porosidade.

Caracteristicas estas, que podem favorecer a sua utilizagado como anodo em células
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a combustivel 6xido soélido.

Palavras chaves: célula a combustivel de éxido sélido (SOFC), anodo, lantanio,

cério, energia elétrica, pds-ceramicos, sintese por combustao.
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ABSTRACT

The work mainly focus to used in the combustion synthesis for cerium oxide
doped with lanthanum oxide with characteristics and properties suitable for future use
as an anode of a fuel cell solid oxide (SOFC).

Fuel cells are electrochemical devices that convert chemical fuel into
electricity; essentially a battery for providing uninterruptedly electrical current due to
the continuous external supply of fuel. The main functions of the anode in a fuel cell
is providing sites for electrochemical reactions of oxidation of the fuel gas ions from
the electrolyte, allow diffusion of the fuel gas to the reactive sites of the electrode
interface with the electrolyte, as well as transporting interconnector to the electrons
that are generated in the electrochemical reactions.

In order to obtain this oxide for use as the anode of a SOFC, was proposed
using the combustion synthesis solution, being a simple and economical in terms of
energy and time on their achievement, besides allowing obtaining powders gauge
scale with high surface area while maintaining chemical homogeneity.

Thus, in this work, the combustion synthesis was used to obtain cerium oxide
doped with lanthanum (LaCeQO3) varying the stoichiometric ratios of these oxides
(cerium and lanthanum) and fuels (urea and sucrose). In the synthesis process of
cerium and lanthanum nitrate as oxidizing, reagents such as sucrose, and urea and
reducing reagents (fuel) were used. After synthesis the powders were characterized
by the techniques of X-ray Diffraction, Scanning electron microscopy (SEM), thermal
gravimetric analysis (TGA) and BET.

Therefore, was concluded that the combustion synthesis method allows
obtaining cerium oxide doped with lanthanum oxide phase, after adding 200%
excess of urea and 100% sucrose. It was also observed that the use of sucrose
favors the obtaining powders with smaller particle size and higher specific surface
area, and form agglomerates aspect in the form of sponge that allows greater
porosity. These characteristics, which may encourage its use as an anode in solid
oxide fuel cells.

Key words: post-ceramic solid oxide cell (SOFC) anode, lanthanum, cerium,

electric power, combustion synthesis.
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1. INTRODUGAO

Por muitos anos se tem trabalhado na confeccdo de materiais ou
dispositivos transdutores, ou seja, dispositivos que transformam um tipo
de energia em outro. E é nesse contexto que entram as células a combustivel de
oxido solido (SOFC), que convertem energia quimica diretamente em energia
elétrica.

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade; é essencialmente, uma bateria que n&o para
de fornecer corrente elétrica por causa da continua alimentacdo externa de
combustivel [1]. Importante, ressaltar que elas convertem energia quimica
diretamente em energia elétrica com eficiéncia termodinadmica nao limitada pelo ciclo
de Carnot [4].

As principais funcdes do dnodo desse componente sdo: prover sitios para
reacoes eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os ions
provenientes do eletrolito, permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios
reativos da interface eletrodo/eletrélito e por fim transportar para o interconector os
elétrons que sdo gerados nas reacdes eletroquimicas [1,2].

Diversos materiais tém sido desenvolvidos e utilizados para serem utilizados
como anodos, tais como: Compdsitos ceramica-metal, tipicamente a base de Ni, tal
como o composito ZrO,: 8 mol% Y,03-Ni e compésitos porosos de Al,O3z-Ni ou TiO,-
Ni os quais tém sido usados com uma fina camada interfacial de Ni-ZEI-CeO, entre
o anodo e o eletrdlito [5]. Os compositos a base de Ni apresentam problemas
relacionados a baixa tolerdncia ao enxofre e, principalmente, a deposi¢cdo de
carbono na superficie do metal para combustiveis hidrocarbonetos. Esta deposi¢ao
superficial de carbono leva a formacdo de camadas de grafite nas particulas de Ni e
resulta na destruicdo do anodo. Tem-se observado que a céria adicionada ao 6xido
de zirconio tende a melhorar o desempenho do eletrodo, pois tem uma boa atividade
catalitica para a oxidacdo do combustivel, sem promover a formacdo de carbono.
Além disso, a céria é adicionada como catalisadora para a oxidagdo do combustivel
e também por apresentar condutividade mista na sua forma reduzida, que permite a
transferéncia dos ions oxigénio do eletrélito para a superficie catalitica e auxilia 0os
processos de transferéncia de carga no contorno de fase tripla [6]. Outra vantagem

de utilizar ceramicas baseadas em 6xido de cério (CeO;), provem da temperatura de
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uso desta, na célula a combustivel, que seria abaixo da atual que é de 1000°C, o
que geraria varios beneficios, desde a escolha de uma maior gama de materiais
para eletrodos e interconectores da célula, além é claro, da diminuicdo com gastos
energéticos em seu funcionamento.

Vale ressaltar que o didxido de cério puro é um mau condutor ibnico (a7ggec=
1,9x 10 S/cm). Contudo com a substituicdo dos fons Ce** por outros fons de menor
valéncia, os valores de condutividade idnica aumentam consideravelmente. Na
literatura ha relatos de céria dopada com alguns ions lantanideos ou ainda alcalinos
terrosos. Logo, a aplicacdo do ion de lantanio, que apresenta valéncia 3+ e
condutividades térmica e elétricas de 13,5W/(m-K) e 1,26 x 10°S/m
respectivamente, possibilitara a formacdo de defeitos eletrébnicos que favorecem a
condutividade além de apresentar coeficiente de expansao térmica compativel com
eletrélitos a base de zircénia estabilizada com 8% de itrea, usados neste tipo de
células.

Um dos métodos de sintese de pds, muito utilizado, € o por combustdo de
solucédo que € um meétodo simples visto que se tem uma grande economia de
energia e tempo para sua realizagdo, além de nao requerer equipamentos especiais
(apenas recipientes pirex, capsulas de porcelanas, alguns nitratos e um composto
organico como combustivel), sendo ainda eficiente energeticamente, pois uma vez
iniciado a reacdo, ndo se necessita de uma fonte externa de energia para a sua
continuidade. Sendo assim, a reacdo de combustao € uma técnica que abre novas
perspectivas no processamento de materiais avangados e destaca-se como um
meétodo alternativo bastante promissor para obtencao de pés-ultrafinos, com elevada
area superficial e boa homogeneidade quimica, sendo aplicada no estudo em
questao [3].

Portanto nesse trabalho sera abordado o uso da sintese por combustao para
obtencdo de pods ou Oxidos, com as caracteristicas adequadas para ser utilizado
como anodo em uma célula a combustivel de 6xido solido. No processo de sintese
foram utilizados nitratos de cério e lantdnio como reagentes oxidantes e ureia e
sacarose como reagentes redutores (combustivel) variando as proporg¢des

estequiométricas desses reagentes para fins comparacionais.
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2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho consiste em utilizar o método de sintese por
combustdo para obter o Oxido de cério dopado com Oxido de lantadnio com
caracteristicas e propriedades adequadas para sua utilizagdo como um anodo de
uma célula a combustivel de éxido sdlido. As metas especificas para obtengao e

processamento dos materiais sio:

o Obter o 6xido de cério dopado com diferentes proporcdes de lantanio pelo
método de sintese por combustido, variando a concentragdo e o tipo de
combustivel.

o Identificar as fases obtidas apds sintese por combustao assim como apos
a calcinagao, utilizando a técnica de difragdo por Raios X.

o Determinacéo da area superficial especifica das particulas pela técnica de
BET (Teoria de Adsorgao Multimolecular) com e sem calcinagao;

o Analise térmica dos pds obtidos da sintese pela técnica de TGA (analise
termogravimétrica) para analise da perda de massa relativa em fungao da
temperatura;

o Analise da microestrutura utilizando o microscopio eletrdonico de
varredura (MEV).

o Verificar o efeito da adicdo de diferentes combustiveis, assim como a
proporcao de dopante utilizado, sobre a formagao do éxido de cério,

tamanho das particulas, area superficial especifica e microestrutura.
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3. Revisao Bibliografica.
3.1 Células a combustivel.
3.1.1 Historico.

A histéria das Células a combustivel comecou no século XIX, mais precisa-
mente em 1839, quando o britanico Sir Willian Robert Groove descobriu que ao rea-
lizar o experimento com dois eletrodos de platina em uma solugéo de acido sulftrico
num recipiente contendo hidrogénio e oxigénio, surgia uma corrente elétrica entre os
dois eletrodos assim como a quantidade de agua gerada ia aumento no recipiente
com os gases. Nesse momento Groove acabaré de criar a primeira célula a combus-
tivel da historia. Nos anos seguintes o experimentos nesse ramo vem sendo aperfei-
coados e estudados. Mas, até 1958, quando Francis Thomas Bacon desenvol-
veu um sistema de SOFC a hidroxido de potassio (KOH) que atraiu a atencédo de
uma empresa do ramo de energia que o adaptou para o programa Apollo da NASA,

ainda n&o se pensava a sério na utilizagdo das SOFC’s em larga escala [7,8].

Em 1893, na Alemanha, Friedrich Wilhelm Ostwald, conseguiu determinar
empiricamente a relagdo entre os principais componentes da célula a combustivel,
desde os eletrodos e eletrdlito até aos agentes oxidantes e redutores assim como 0s

anions e cétions que participavam das reacdes eletroquimicas [9].

Em meados do século XX, o suico Emil Baur realizou uma série de experi-
mentos incluindo a primeira SOFC de carbonato fundido assim como o0s primeiros
estudos com eletrélitos soélidos para célula a alta temperatura. Estudos realizados
nessa época visavam a busca de eletrélitos mais gerenciaveis do que os eletrélitos
fundidos. [7,10]

Como o passar dos anos os estudos se expandiram para células que utiliza-
vam acido fosférico e carbonatos fundidos como eletrolito, assim como células de
oxido solido de alta temperatura (que operavam a 1000°C) e as células de membra-
na polimérica hidratada de baixa temperatura. Mas as pesquisas continuavam por
eletrodos com maior area superficial e menor deterioragcdo, aumentando assim o

tempo de vida util e o desempenho da célula [9].

No final da década de 70 iniciaram-se as pesquisas e estudos em células a

combustivel no Brasil. Mas somente em 2001 que uma unidade de geracao estacio-
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naria foi importada e instalada no estado do Parand, sendo ainda a primeira célula a
combustivel comercial em operacdo na América Latina, com capacidade de 200 kW
de poténcia. Ja em 2009, mais precisamente no estado de Sao Paulo, foi posto em
circulacdo o primeiro 6nibus movido por uma célula a combustivel, sendo ainda ins-
talado o primeiro posto de abastecimento de hidrogénio para seu pleno funciona-
mento. Como vimos esse ramo de producdo energética € novo e pouco difundido
pela midia, e no Brasil existe ha poucos anos, entretanto e um método muito eficien-

te e eficaz de geracdo de energia como veremos a seguir [11].

3.1.2 Principio de funcionamento.

As células a combustivel nada mais € que um transdutor eletroquimico, de
operacdo continua, convertendo energia quimica em trabalho elétrico e calor. A
composi¢do, de uma célula unitéria se baseia em trés componentes bésicos: anodo,
catodo e eletrdlito [10]. Na Figura 1 pode-se observar esquematicamente a opera-

cdo de uma célula a combustivel.

Figura 3.1: Desenho esquematico do funcionamento de uma célula

a combustivel unitaria [12].

Vale ressaltar que ela opera sob elevada eficiéncia energética, pois converte
diretamente energia quimica em energia elétrica, sem ter, por exemplo, as perdas
das conversdes da energia quimica que vemos nos combustiveis fésseis, que geram
primeiramente energia térmica para posterior conversao de energia elétrica [5,6].
Nesse processo todo, para elevarmos a poténcia dela, deve-se fazer a interconexao
entre as células a combustivel unitarias, sendo portanto necessario um interconector
para a ligacao elétrica assim como um selante para manter o conjunto lacrado her-

meticamente (Figura 2) [13].
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Figura 3.2: Desenho Esquematico de um empilhamento de células unitarias

para a formagéo de uma pilha [14].

De uma maneira mais simplificada, pode-se dizer que as células a
combustivel funcionam similarmente a uma bateria, mas, no entanto sua energia nao
fica armazenada em seus componentes, mas sim se observa um abastecimento
continuo de um dado combustivel (por exemplo, o Hidrogénio), no anodo, e um
oxidante (o ar que contem O) no catodo. Assim sendo o trabalho fornecido pelas
reagcdes quimicas que ocorrem na célula ndo consomem os componentes desta, que

converte energia quimica em energia elétrica mais calor [7,15,16].

3.1.3 Cogeragao de energia de uma SOFC

Nesse contexto energético, o calor excedente pode ser utilizado para
geracao de energia, mais precisamente na cogeragao das ceélulas a combustivel,
aumentando assim sua eficiéncia como um todo. Sendo assim, € de grande
importancia a utilizacdo desse mecanismo para as células a combustivel que
operam em altas temperaturas [17,18]. Tal exemplo € o aquecimento da agua gerada
nas células, para movimentagcdao de turbinas a gas. Com a utilizacdo dessa

cogeracgao e possivel atingir uma eficiéncia acima de 80% [19,20]

COMBUSTIVEL ]

OXIDANTE

Figura 3.3: Cogeragédo de uma SOFC com uma turbina a gas [21].
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3.2 Tipos de Células a combustivel.

Usualmente as pilhas a combustivel sdo classificadas pelo seu eletrdlito,
sendo que este esta diretamente relacionado a temperatura de operagdao assim
como o tipo de configuragdo da pilha em geral. Pilhas a combustivel de baixa
temperatura, aquelas que trabalham a temperaturas inferiores a 250°C, sédo as
seguintes: a alcalina (AFC), a de membrana polimérica (PEMFC), a de metanol
direto (DMFC) e a de acido fosférico (PAFC). Ja as pilhas que trabalham a altas
temperaturas, com gradiente de 550 a 1000°C, sdo de dois tipos, a pilha a
combustivel de carbonato fundido (MCFC) e a pilha a combustivel de éxido sélido
(SOFC), sendo esta ultima a que sera abordada ao longo do trabalho [20,22]. Logo

abaixo veremos uma relacéo dos varios tipos de células a combustivel.

gases ndo convertidos na

reacio
- co
HZGEZ'?"‘L Nitrogénio,
900 - 1000°C CO——> Oxigénio
co H—p e néo convertidos
2L|-
HORS— MCFC
550°C CO—» "'_2_
Hz—hl"- (€0
e AFC
S
2
|
PAFC
60 - 220°C H >
20 - 120°C s HY
160- 220°C PEMFC
20 - 120°C H,—» T
ivel —jp- Nitrogénio,
ombustivel Eletrdlito Oxigénio
Anodo Catodo néo convertidos

Figura 3.4: Principais tipos de CaC e suas reagdes eletroquimicas [23].
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3.3 Células a Combustivel do tipo Oxido Sélido.

Uma das caracteristicas de grande importancia nas SOFC’s esta no fato
desta ter como produto das reacdes a formacao de agua, ajudando em muito na
baixa emissé@o de poluentes, além e claro de sua alta eficiéncia como célula hibrida,
na cogeracdo de energia elétrica, quando comparado com outros mecanismos de

geracado de energia (como por exemplo o0 motor a combustéo) [18].

As SOFC'’s sao constituidas por pelo menos cinco fases e/ou componentes,
tais como: combustivel, &nodo, catodo, eletrdlito e interconectores elétricos. Como
foi visto em topicos anteriores para se obter a eficiéncia das células a combustivel
devemos considerar também a entalpia molar de formagao da agua, ou seja o calor
de combustado envolvido nas reagdes. A eficiéncia entdo pode ser calculada como

sendo a razdo entre a energia livre dessa reagao pelo calor de combustéao [10,17].

A SOFC é um tipo de célula a combustivel definido pelo uso de um material
de Oxido solido como eletrolito, de forma a conduzir os ions negativos de oxigénio do
catodo para o anodo. Além e claro de ter uma temperatura de funcionamento relati-
vamente alta, em torno de 500 a 1000°C. Um dos fatores que se utilizam altas tem-
peraturas, é que temos menores perdas quando em operacao, pois as polarizacdes
podem ser mais expressivas em temperaturas menores, tendo assim maior atividade
nos eletrodos favorecendo a cinética das reacfes quimicas e melhorando ainda a

condutividade dos componentes e favorecendo a troca gasosa [24,25].

3.3.1 Funcionamento e rea¢cdes de uma SOFC.

O funcionamento de uma Célula a combustivel de 6xido solido, tendo como
combustivel o hidrogénio (Hz) e ar (O2) pode ser demonstrado na figura 07. Na figura
podem ser visto dois eletrodos solidos porosos permeados pelos gases que condu-
zem os elétrons e catalisam as reagfes quimicas, sendo estes separados por um

eletrélito ceramico denso e condutor de fons 0~2 [26].
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Figura 3.5: Descrigao do transporte dos ions de Oxigénio numa SOFC [27].

Os elétrons liberados para o circuito podem ser descritos nas reagoes
eletroquimicas que ocorrem no anodo (Eq.4, Eq.5 e Eq.6), vale lembrar que os
elétrons das reagdes levam em conta o combustivel como sendo puro, ocorrendo

assim variagdes caso haja impurezas (tal como CO ou gas natural).

Reagdes no Anodo

OH2 42072 —> 2H20 + de” (EQ.3.1)
CO+02 ——> COz2+2e” (EQ.3.2)
CH4+4072 ——> 2H20 + CO2 + 4e” (EQ.3.3)

Reacdes no Catodo

O2+4e- —> 2072 (EQ.3.4)

Como se pode observar, nos calculos realizados, foi considerado a utilizacéo
de uma abordagem de equilibrio, ou seja, a corrente que passa pela célula é infinite-
simal, e a reacdo ocorre pela passagem de carga (elétrons) pelos eletrodos, catodo
e anodo. Sendo o Catodo, o eletrodo no qual ocorre reducéo (ganho de elétrons).

Sendo ainda este o polo positivo da célula. J& o Anodo é o eletrodo no qual ha oxi-
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dacdo (perda de elétrons). E € o polo negativo da célula. Tendo sempre em mente
que os elétrons saem do anodo (polo negativo) e entram no cétodo (polo positivo) da
célula [26].

As SOFC’s como ja visto anteriormente, podem ser usadas numa vasta va-
riedade de aplicacdes, desde unidades auxiliares de geracdo de eletricidade em vei-
culos ate como fontes de alimentac&o estacionaria, tendo potencias que variam de
100 W a 2000 MW. Foi visto também que quando esta trabalha em altas temperatu-
ras, podem-se utilizar aparelhos de recuperacédo de calor em maquinas térmicas ou
ainda com sistemas de cogeracdo. Outras vantagens de utilizar esse tipo de célula,
€ de ndo apresentar um meio corrosivo, caracteristico de alguns eletrélitos liquidos,
pois neste caso, é utilizado um eletrélito a base de 6xido sélido, que € mais estavel ,
além de apresentar uma maior facilidade de manuseio, quando comparados com as
pilhas a combustivel de carbonato fundido (MCFC), que por trabalharem com eletro-
lito fundido podem apresentar problemas de vazamento. E claro que as SOFC tem
algumas desvantagens, apresentadas pela sua temperatura de operacdo, como, a
menor tolerancia a ciclos térmicos assim como a dificuldade de encontrar materiais
adequados que apresentem propriedades térmicas compativeis e estabilidade qui-
mica e mecanica, para operar a altas temperaturas [28,29].

3.3.2 Tipos de SOFC’s

Com relacdo ao seu formato, pode-se citar dois tipos de células, a tubular e
a planar retangular [30,22]. A primeira, a tubular, foi desenvolvida pela Siemens-
Westinghouse, e nela ha uma estrutura vedada que aumenta sua estabilidade, eli-
minando a necessidade de um selante para veda-la. Essa pilha consiste basicamen-
te de um tubo ceramico, o catodo, que e utilizado como suporte. Esses tubos séo
conformados, prensados e entdo sinterizados, ja os outros componentes da pilha
sao depositados, sobre esse tubo, na forma de filmes finos, normalmente se utiliza a

técnica de deposicao eletroquimica de vapor [28,29].

Ja o formato planar retangular se destaca entre esses dois por ser mais efi-
ciente e 0 mais barato, contudo tem a desvantagem da ocorréncia de trincas, quan-

do comparado ao outro. Tendo essa causa nos ciclos térmicos da pilha, gerados pe-

22



lo coeficiente de expanséo térmica entre os materiais dos interconectores e do ele-

trolito, resultando em trincas na regido de vedacdo. Seus interconectores séo fabri-

cados com ceramicas ou ligas metalicas resistentes ao calor [31,32,33].

Current Flow
n Interconncct

Anode
Electrolyte
Cathode
B — L
Interconnect

Electrolyte
Cathode ”

Interconnect

Figura 3.6: Desenho de dois sistemas de SOFC’s, um tubular e outro planar [33].

Vale ressaltar que uma para fins operacionais se usam as células interliga-

das em serie, para assim aumentar sua poténcia de uso, sendo assim conhecidas

como “pilhas de SOFC’s”.

Figura 3.8: Fotos dimensionais de uma SOFC planar em série [35].
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3.3.3 Componentes de uma SOFC.

Ja com relacéo a sua constituicdo, de uma célula a combustivel de 6xido s6-
lido, pode-se destacar que esta se compde por cinco componentes principais: Com-
bustivel, &nodo, eletrdlito, catodo e os interconectores que provem a ligacao entre as
vérias células da pilha, assim como um selante para manter o conjunto lacrado.
Desses cinco componentes, trés sdo ceramicas, possuindo uma dimenséo de alguns
milimetros de espessura (como vistos nas figuras 3.7 e 3.8). Em relagdo a uma célu-
la a combustivel de éxido solido os materiais ceramicos nela contido s6 se tornam
ativos eletricamente e ionicamente quando atingem temperaturas muito altas, que
variam entre 500 e 1000°C.

O catodo, comumente conhecido como eletrodo de ar consiste de uma fina
camada ceramica com poros onde acontece a redugédo do oxigénio. Como pode ser
visto na figura 3.9,as reducdes do oxigénio em seu respectivo ion (O?) ocorrem no
catodo. Assim, nesse eletrodo os ions de hidrogénio podem se difundir através do
eletrolito de 6xido sélido em diregdo ao catodo, onde vao oxidar eletroquimicamente
o combustivel. Essa reagao da origem a dois elétrons mais agua e calor, como pode

ser observado na Figura 3.9 abaixo [5,41].

4 .}
w7

Figura 3.9: Demonstracao do funcionamento interno de uma SOFC [36].

Por fim, as pesquisas recentes nesse campo buscam novos materiais cato-

dicos que apresentem alta atividade catalitica a temperaturas inferiores das atuais,
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ou seja, temperaturas menores que 800°C, assim como alta condutividade elétrica e
iGnica.

Outra componente de grande importancia numa célula a combustivel € o
eletrélito. O conceito de eletrdlito pode ser descrito como a substancia
que, dissociada ou ionizada, origina ions positivos (cations) e ions negativos
(anions), pela adicdo de um solvente ou através do aquecimento. Num eletrdlito de
uma célula a combustivel, os parametros levados em consideracdo estao
diretamente relacionados com a eletroquimica envolvida nas reagbes assim como a

temperatura de operacao da célula.

Portanto, no projeto de uma SOFC, um eletrélito tem por funcédo a conducéo
dos ions oxigénio, ou migracao destes do catodo para o anodo (eletrodo do combus-
tivel), onde esses ions reagem com o combustivel ali presente, gerando assim uma

corrente elétrica que flui do anodo da célula.

Contudo o uso de altas temperaturas nos dispositivos SOFC tem feito que
estudos recentes comecgassem a desenvolver novos projetos com materiais conduto-

res ibnicos, ceramicos, que pudessem ser utilizados em temperaturas mais amenas.

Mais um componente, importante numa célula a combustivel, € o anodo. O
anodo é o polo negativo de uma fonte eletrolitica sendo o eletrodo de onde saem 0s

elétrons. Esse assunto serd abordado com mais detalhes no tépico 3.5.

Hidrogénio Oxigénio
) — H. ] mo, «———e o
»
.’.‘ & —
\ Ay -
o

Eletrolito
Figura 3.10: Fotos do funcionamento interno de uma SOFC, com indicagao do anodo [37].

Por fim, os interconectores e os selantes completam os componentes es-
senciais para o funcionamento de uma SOFC. Como ja foi descrito ao longo do tra-
balho, as células a combustivel sdo confeccionadas em formato de pilhas, ou seja

sao ligadas em serie, uma na outra através de interconectores, para assim gerar
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uma maior poténcia de trabalho. Ou seja, nesse processo tem-se 0 contato elétrico
entre as células unitérias, e algumas caracteristicas e propriedades sdo essenciais

para este componente numa célula a combustivel.

Os interconectores ou placas bipolares, assim por se dizer, estdo sujeitas a
severas condicfes durante o seu funcionamento, e alguns requisitos sdo necessario
para a sua eficiéncia operacional. Nas condi¢bes de operacgéo o interconector deve
ter alta condutividade elétrica, normalmente 1 S.cm™, assim como estabilidade di-
mensional, quimica e microestrutural, na temperatura de uso, uma vez que estao
sujeitos aos gases reagentes de ambos os eletrodos, catodo e anodo, além e claro
do gradiente de presséo parcial que estdo expostos durante o funcionamento da cé-
lula [38].

Nenhum tipo de interdifusdo ou reagdo com os materiais dos eletrodos deve
ocorrer, assim como também deve garantir a impermeabilidade aos gases de opera-
cdo. Outra propriedade desejavel e que este possua alta condutividade térmica, faci-
litando a reacdo endotérmica de reforma, além de possuir uma boa resisténcia me-

canica em altas temperaturas [39].

Current Now
Interconnect

anode
electrolyte

cathode

Repeat
Urnit

Figura 3.11: Fotos de uma SOFC com indicacao dos interconectores da célula [33].

Ja o material selantes, tem como caracteristica, como o proprio nome ja re-
fere, o selamento de uma célula unitaria com outra, para a formacdo da pilha. Os
materiais normalmente utilizados para esse fim sdo a base de vidros soda-calcia,

silicatos alcalinos, silicatos alcalinos terrosos e de borosilicatos alcalinos [40].
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3.3.4 Vantagens e desvantagens de uma SOFC.

As células de 6xido sélido apresentam uma série de vantagens sobre 0s ou-

tros tipos de células a combustivel [41]:

1- Maior eficiéncia (45-80%) e densidade de poténcia,;

2- Facilidade de manuseio do eletrélito (os eletrélitos liquidos sdo normal
mente corrosivos e de dificil manipulacéo).

3- Tempo de vida previsto superior a 40.000-80.000h de operacao;

4- A alta temperatura de operagdo promove uma cinética rapida com materi
ais ndo preciosos, ndo sendo necessario a utilizacdo de metais nobres no
anodo e/ou catodo;

5- Producéo de calor de alta qualidade para cogeracao e utilizacdo em turbi
nas a gas, aumentando a eficiéncia global para mais de 80%;

6- Apresentam maior flexibilidade de combustiveis, permitindo realizar a re
forma do combustivel internamente;

7- Maior tolerancia aos contaminantes em geral, com excec¢ao do enxofre.

SOFC x Outros tipos de Geragao distribuida
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Figura 3.12: Grafico de emisséo e eficiéncia energética de uma SOFC com outros tipos de

geracao distribuida [42].
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3.4 Sintese por Combustao em Solugao (SCS).

A sintese por combustdo em solugdo, SCS, tem sido muito destacada
recentemente, por ser uma técnica de facil execugdo, além e claro de ser
economicamente viavel. Alguns fatores que torna esse método t&o utilizado, além da
questao energética, € na obtencéo de pos finos, de escala nanométrica, além e claro
de apresentar uma estrutura homogenia com uma composicéo e estrutura cristalina
desejada [43].

Outro fator abordado e a questdo da economia gerada na sua reagao, pois
por esse método temos uma reacdo autossustentavel. Apds o inicio da reacéo,
sendo esta exotérmica, temos a liberagdo de energia, que atingem altas
temperaturas, que por sua vez garantem a cristalizacdo e formagao de 6xidos em
um curto periodo de tempo, alguns minutos apenas. Outro fato que propicia a
obtencdo dessas caracteristicas a sintese por combustdo € a quantidade de gases
gerados na reagao, que por sua vez evitam a aglomeracédo das particulas que se
formam. O método de sintese é simples, e consiste basicamente em uma reagao
exotérmica, que libera a energia necessaria através de uma solugéo precursora, que
que corresponderdo ao 6xido final. Comumente se utiliza sais a base de nitratos,
sabendo que estes tem um ponto de fus&do baixo que possibilita a obtengao de uma
mistura homogénea [44, 45].

Os instrumentos e reagentes utilizados na sintese, podem se basear em: um
Becker para que haja a dissolugdo dos nitratos, um combustivel organico (ureia ou
sacarose) e agua destilada. Apds se dissociar os sais no Becker basta colocar a
solucéo obtida em um baldo de vidro e esquenta-lo a temperaturas relativamente
baixas, entre 150 e 200°C (quando comparado a outros métodos de obtencao de
pos). Nesse processo temos as seguintes ocasides, a geragdo de calor da
combustéo e a geragado de gases. Cada um desses casos trazem as caracteristicas
da sintese em questao [46,47].

O primeiro caso, o calor da combustdo, ajuda na cristalizagdo assim como
na formacao de fase, contudo temperaturas muito altas provenientes da chama
podem afetar diretamente as propriedades do pd, tais como o aumento no tamanho
do cristalito e formacédo de aglomerados mais duros. Portanto na manipulacao das
solucdes precursoras da sintese por combustdo de solugdo devemos sempre levar

em consideragao a quantidade e a natureza do combustivel, pois este composto ira
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influenciar diretamente na intensidade da temperatura da chama assim como na
formacao de gases que governam diretamente as caracteristicas finais do pé obtido
[48]

Ja analisando a questdo da geragao de gases na reagao, vemos que eles
acabam por limitar o contato entre as particulas assim como o tempo da reagao e a
energia para uma difusdo ou migragdo que acaba n&o sendo o atingido nesse tipo
de sintese [43, 49].

Lembrando devemos misturar bem a solugdo, pois no processo de
nucleagdo podemos ter o rearranjo assim como a difusdo a curta distancia dos
atomos durante a reacdo, facilitando assim a reacdo de combustdo. Apds a sintese
temos ainda uma etapa de calcinagdo, que tem por objetivo eliminar materiais
organicos incorporados ou outras fases presentes. [46,49,50,51].

A base da sintese por combustdo em solugdo procede dos conceitos
termodinamicos. As formulagdes sao definidas a partir da composicao
estequiométrica da mistura redox, sendo calculada através do balango de valéncias
das espécies presentes nos reagentes redutores e oxidantes da mistura. As
valéncias em questido sdo aquelas apresentadas pelos elementos compostos da
reacao de combustéo [3]. A Tabela 3.1 mostra a relacédo entre os elementos quimicos

mais usados assim como a suas valéncias e funcao na reacgao, redutor ou oxidante.

Tabela 3.1: Relagao entre elementos quimicos, suas valéncias e sua fungéo na reagao.

Elemento quimico Valéncia Funcdo
Carbono +4 Redutor
Hidrogénio +1 Redutor
Oxigénio -2 Oxidante
Nitrogénio 0 -
Cério +3 Redutor
Lantanio +3 Redutor
Uréia +6 Redutor
Sacarose +48 Redutor

Ja o balanco termodindmico e obtido quando a mistura estequiométrica for

igual a um, segundo a eq. 05.

>(Coef.do elemento oxidante)*(valéncia
pe = 2 ¢ ) — EQ.3.5

Y(Coef.do elemento redutor)=(valéncia) -
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Portanto, a sintese por combustdo em solugdo comumente utiliza sais como
reagentes oxidantes, tais como nitratos, sulfatos e carbonatos metalicos, ja os
redutores (os combustiveis) normalmente sao: ureia, glicina, acido nitrico ou outros
carboidratos soluveis em agua [52].

Contudo, como visto, a escolha do combustivel € extremamente importante
nesse tipo de sintese, sendo que este ndo deve reagir de forma a propagar chamas
com altas temperaturas, assim como deve produzir a menor quantidade de gases
téxicos possiveis na reagcdo e agir como um agente complexante, tendo uma boa
homogeneizagdo com os ions do metal [53].

Estudos tém apontado que na SCS que utilizam como combustivel a ureia
ou a sacarose tem uma maior formacao de gases, o que favorece a obtencéo de
materiais com cristalinidade em escala nanométrica, além é claro de ela ser
considerada mais viavel economicamente pelo seu custo, poder fornecer através de
uma unica fase (diretamente) um pd com estrutura cristalina do tipo fluorita. [54].

Ja com relagcdo aos oxidantes os sais mais empregados sao os nitratos
metalicos, pois além de gerar os ions metalicos em questdo, eles apresentam
grande solubilidade em agua assim como necessitam de baixas temperaturas para
serem fundidos, e apos a fusdo apresentam uma excelente homogeneizagdo da
solugao [45,55].

Logo a seguir uma sequéncia de fotos tiradas que demonstraram as reagoes

de uma sintese por combustio.

Figura 3.13: Principais etapas de uma sintese por combustdo em solugéo.
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3.5  Anodo para SOFC.

Como descrito anteriormente, o &nodo pode ser caracterizado como sendo o

eletrodo entre a interface do combustivel e do eletrdlito, tendo como caracteristica

principal a condugao dos elétrons, produzidos na célula. Deve-se também utilizar um

material com porosidade que facilite o transporte dos gases em sua difusdo assim

como uma boa estabilidade fisica, quimica e mecéanica compativeis com o ambiente

de trabalho (altas temperaturas). Recentemente se tem estudado a possibilidade de

oxidos condutores mistos, que apresentem boas condutividades eletronicas assim

como altas atividades cataliticas, para assim favorecer os sitios das reagdes ao

longo da superficie dos eletrodos para por fim aumentar sua eficiéncia final como

anodo [1,2].

As carateristicas principais desse componente (d&nodo) como ja vistas sao:

1- Condutividade eletrénica na casa dos 100 S.cm -

1

2- Condugéo idnica, capaz de proporcionar a oxidagéo do hidrogénio com os

ions oxigénio na superficie do catalisador.

3- Alta atividade catalitica nas reagcdes de oxidagao com o hidrogénio.

4- Evitar a deposicao de carbono.

5- Dimensdes suficientes para evitar perdas por transferéncia de massa,

mas o suficiente para distribuir a corrente.

6- Além é claro, de ter boa compatibilidade quimica e fisica com os demais

componentes.

A Tabela 3.2 lista, os principais materiais utilizados como anodo numa célula

o combustivel de 6xido soélido.

Tabela 3.2: Principais materiais utilizados como anodo em uma SOFC.

MATERIAIS COM NiQUEL
NI-O/YSZ
NI-O/SSZ
Ni-O/GDC
Ni-O/SDC
Ni-O/NYDC

MATERIAIS COM COBRE

CuOQ2/CeQ2/YSZ
CuOYSZ
CuwYzZT
CuO2/CeO2/SDC

MATERIAIS COM LANTANIO
La1«SrCrOs
La1«SnCri,M,On
LST
LAC
OUTROS MATERIAIS
CeQ2GDC
TIONYSZ
Base cobalto
Base platino
RWYSZ
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As ceramicas baseadas em Oxido de cério (CeO;) vem sendo investigadas
ultimamente com o objetivo de sua utilizagdo em células a combustivel de oxido
solido. A causa disso, esta relacionada a temperatura de uso desta, que seria
reduzida dos atuais 1000°C, o que geraria varios ganhos, desde a escolha de uma
maior gama de materiais para eletrodos e interconectores da célula, além é claro da
diminuicdo com gastos energéticos em seu funcionamento.

Sabe-se que o didxido de cério puro € um mau condutor ibnico (azggec= 1,9x
10 S/cm) possuindo um. Contudo com a substituicdo do ions Ce** por outros ions
de menor valéncia, os valores de condutividade ibnica aumentam
consideravelmente. Na literatura ha relatos de céria dopada com alguns ions
lantanideos ou ainda alcalinos terrosos [57]. Um metal que pode ser usado, que
pertence a familia dos lantanideos é o 6xido de lantanio, que possui uma valéncia de
+3 e seu raio idbnico € bem semelhante ao do 6xido de cério 0,1061 nm (raio iénico
do cério 0,1034 nm). Portanto pode-se ver que o lantanio atende as caracteristicas
necessarias para a substituicdo do fon Ce** na rede do éxido de cério.

A Tabela 3.3 lista a condutividade iénica em fungdo do teor de dopante
medida a temperatura de 200°C, assim como uma tabela com algumas propriedades

fisicas do 6xido de cério [57].

Tabela 3.3: Algumas propriedades fisicas

do 6xido de cério puro [56]. "1 S
e

Proprscdade Valor (unidade) 3? 0 '
Densidade 7.22gem ™’ 5 -1
Ponto de fusdo 27S0K E
Calor especifico 60 ke 'K £ o2 o
Condutividade térmica R2Wm'K! & / ‘\( La
Indice de refracao 2.2 infravermetho /7 2,1 visivel - 8 g \3
Constanke dielétrica relativa (0.5 - SO MHz) 11

-4 i Yb

0 10 20 30
X (%) em Ce, MO,

Figura 3.14: Condutividade idnica em fun
¢do do teor de dopantes, medida a tempera
tura préxima de 200°C [57].
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A condutividade ibnica das solugbes a base de céria ocorrem devido a
mobilidade das vacancias de oxigénio, criadas pela dopagem com ions de menor
valéncia. Como visto no grafico acima, o teor de dopante aumenta a condutividade,
mas para teores ndao muito elevados. As explicacbes para a reducdo da
condutividade com o aumento da concentracdo de dopantes sao geralmente
qualitativas, e envolvem o aumento da interagdo entre as vacancias de oxigénio e os
cations substituintes. [57,58,59,60].

O 6xido de cério possui estrutura cristalina do tipo fluorita. Nessa estrutura, o
ion cério esta coordenado com oito anions oxigénio nos vértices de um cubo. Cada
anion, por sua vez, coordena-se a quatro céations Ce** nos vértices de um tetraedro.
Na Figura 18 esta representado esquematicamente uma estrutura cubica do tipo
fluorita. A estrutura fluorita do 6xido de cério é bastante tolerante a dissolucdo de
ions de menor valéncia, suportando elevadas concentracdes de dopantes, chegando
a 40% em alguns casos [61,62].

Figura 3.15: Representacdo esquemaética da estrutura fluorita para o CeO, [63].

3.6 Defeitos na rede cristalina.

Em todos os casos vistos de célula a combustivel de 6xido solido, a
conducgao idnica se da por meio da migracéo de vacancia de oxigénio. Os defeitos
nos arranjos regulares dos atomos podem ser descrito como desvios nos
posicionamentos dos atomos com relacdo a sua estrutura cristalina, ou arranjo.
Esses defeitos sdo responsaveis por diversas propriedades dos materiais ceramicos

tais como: condutividade elétrica ou iGnica e propriedades Opticas. [64].
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3.6.1 Tipos de Defeitos na rede cristalina.
Os defeitos em materiais cristalinos podem ser subdivididos em quatro tipos:

1-Pontuais
2-Lineares
3-Planares

4-\olumeétricos

Ja a concentragdo de defeitos num arranjo cristalinos é diretamente
proporcional a temperatura e inversamente proporcional a energia de ativagao para

o defeito, como veremos na Eq. 06:

Cn: E—[ Qp /KT) EQ. 3.6
Onde:

Cp= CONCENTRAGAO DE DEFEITOS

K= CONSTANTE DE BOLTZMANN

Qp= ENERGIA DE ATIVAGAO PARA O DEFEITO
T=TEMPERATURA EM KELVIN

3.6.2 Defeitos pontuais na rede cristalina.
Dentro dos defeitos pontuais vemos outros quatro subgrupos:

1-Vacancias ou vazios.

2-Atomos intersticiais e substitucionais.
3-Defeito Schottky.

4-Defeito Frenkel.

As vacancias e os defeitos Schottky e Frenkel sdo chamados defeitos
termodinamicos, e sao intrinsecos do material, estando sempre presentes em
temperaturas acima do zero absoluto. Pois a presenca de defeitos aumenta a

entropia do solido e diminui a energia livre total do sistema.
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Outro fator importante de se destacar nesse tdpico e a questdo da
eletroneutralidade, assim os defeitos gerados nunca ocorrem sozinhos, pois na
introducdo de um defeito teremos uma compensacao de cargas para manter o
composto neutro.

A vacancia pode ser denominada como a falta de um atomo na rede
cristalina, resultando em um empacotamento imperfeito. Vale ressaltar que o numero
de vacancias € diretamente proporcional a temperatura.

Ja os defeitos pontuais tipo Frenkel pode ser visto como a movimentagao de
um cation ou anion para um sitio intersticial. Esse tipo de defeito € comumente visto
em estruturas formadas tipicamente mais abertas, onde se ha uma disparidade entre
os tamanhos dos cations e anions.

Ja os defeitos tipo Schottky sdo normalmente formados em estruturas
fechadas, sendo o tamanho entre os cations e anions semelhantes.

Por ultimo os defeitos pontuais intersticiais, se ddo pela presenga de um
atomo extra (do proprio cristal) no intersticio, com isso temos a distorgdo no
reticulado. Como vimos a formagao de um defeito intersticial implica na criacdo de

uma vacancia, por questdes eletrostaticas [65].
3.6.3 Notagdo KROGER-VINK.

E possivel através dessa notacdo entender um pouco mais a conducéo

ibnica numa célula a combustivel.

De uma maneira simplificada essa notacao se baseia por essa configuragao
[67].
CARGA NA

y r@/ REDE

LY ‘
o L) POSICAO NA REDE

Figura 3.16: Descricdo modelo para a notagdo KROGER-VINK.

O tipo pode ser M (Cation), X (Anion) e V (Vacancia).
A posicdo pode ser M (Cation), X (Anion) e | (Intersticial).

A carga na rede pode ser: X (Neutra), / (Negativa) e = (Positiva).
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Cargas livres — elétrons e buracos — séo representadas por e- e he.
3.6.4 Aplicacdo da Notacdo KROGER-VINK.

Como ja visto, a condugao iénica em uma SOFC ocorre por meio da migra-
¢ao de vacancias de oxigénio. Portanto, e de grande importancia estudar a notagao
de KROGER-VINK sendo que assim teremos uma nogdo da condutividade iénica do
material estudado.

Logo abaixo segue um exemplo tipico da condugéo idnica, através da rea-
¢ao, de um oxido de cério dopado com lantanio.

Quando ocorre a redugao do CeO, para CeO,, séo criados defeitos na forma
de Ce™ que na notagdo KROGER-VINK é descrita como Ce'ce, isto €, tem uma car-
ga efetiva negativa comparado com um ion normal da rede. O processo de redugéo
e este:

La,03 ——> 2la'ce+ Vo™ + 30, EQ. 3.7

Oo+2Cecs " Ogg+Vo +2Cece  EQ.3.8

O interessante € que as vacancias de oxigénio Vo** podem ser introduzidas
na rede do 6xido de cério através da dopagem com ions metalicos por exemplo, mas
de menor valéncia que a do cério (4+) tal como o La>* selecionado para este traba-

Iho, fazendo assim que neste caso o CeO:2 passe a ser condutor de ions de oxigénio.

A dopagem propicia a formacgéo de defeitos de La' ce e Vo™ na rede cristalina.

CeO>

La;0; >  2la'ce+ Vo™ + 30 EQ. 3.9

3.6.5 Defeitos Planares, Lineares e Volumétricos.

Defeitos planares ou interfaciais sdo contornos que possuem duas
dimensbes sendo estas separadas por diferentes estruturas cristalinas ou

orientagdes cristalografica.
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Defeitos lineares estdo diretamente relacionado as discordancias, sendo
essas de seis tipos: Aresta, linha, cunha, espiral, hélice ou mista. Impurezas tendem
a se difundir e concentrar-se em torno delas. As discordancias geram vacancias,
influenciam diretamente nos processos de difusdo e contribuem para a deformagao
plastica. Por ultimo os defeitos volumétricos sdo: inclusdes, precipitados, fases ou

ate a porosidade do material em questéo.

3.7 Estruturas cristalinas utilizadas em uma SOFC.

Na grande maioria dos materiais usados nos eletrodos de uma SOFC sé&o
formados por 6xidos ceramicos onde a estrutura basica destes se subdividem em

trés grupos, enumerados logo a seguir [66]:

1- Estrutura Fluorita.
2- Estrutura relacionada a perovskita.

3- Estrutura de fases do tipo Aurivillius.

A seguir sera abordado cada um desses grupos. O primeiro grupo a ser
estudado sera a estrutura tipo Fluorita. Esta estrutura tem a formula base AX,. As
quantidades de cada atomo sao diferentes assim como os numeros de coordenacgao.
Os cations formam uma rede cristalina CFC e tem coordenagdo CCC, cubica de
corpo centrado. Os anions tem coordenacao tetraédrica. Nessa rede, os cations séo

maiores de que os anions [67]. A sua estrutura cristalina foi vista na figura 3.15.

Outra estrutura de grande importancia no campo da ciéncia dos materiais e
o tipo perovskita, onde sua estrutura é formada por 6xidos ceramicos onde a
estrutura base tem por formula ABOs3, sendo esta estrutura cubica de face centrada
(CFC), sua composicao contem cations A e B com diferentes tamanhos. Os cations A
formam uma rede CFC com o oxigénio, ja os cations menores, B, tem sitios
octaédricos no centro da estrutura. Os numeros de coordenagao também variam,

para o Atemos 12 e para o B 6 [68].
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Figura 3.17: Estrutura cristalina tipo Perovskita [69].

As caracteristicas da estrutura tipo perovskita provem do seguinte fato, os
intersticios octaédricos formados pelos oxigénios do cation maior, A, € maior que o
do cation B tornando-os instaveis, pois eles podem ser facilmente deslocados da sua
posigao central, causando assim uma mudanga na simetria do cristal, que por sua
vez resulta em um dipolo elétrico permanente que se estende por toda a rede [67].

Ja a estrutura de fase do tipo Aurivillius pode ser classificada com o numero
de camadas (m), sendo essas camadas do tipo perovskita intercaladas por camadas
do tipo fluorita. Dentro dessa familia temos uma classificacdo de acordo com o valor
de m, podendo ser ate cinco tipos de ceramicas pertencentes a esta familia. Em
geral as ceramicas do tipo Aurivillius apresentam altas temperaturas de Curie
(temperatura na qual um material ferromagnético perde a sua propriedade de
magnetizar-se com a aplicagdo de um campo magnético). Contudo a utilizagéo de
materiais com essa estrutura em aplicagdes eletroquimicas se deparam com
algumas dificuldades, tais como: alta reatividade quimica, baixa resisténcia

mecanica e alto coeficiente de expansao térmica [66].

Figura 3.18: Estrutura cristalina tipo Aurivillius [70].
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Apos este breve comentario sobre as estrutura cristalinas utilizadas numa
célula a combustivel de 6xido sélido, abordaremos ao longo do trabalho a estrutura
tipo fluorita que possui boas propriedades fisicas, quimicas e principalmente
elétricas, quando se utiliza 6xido de cério dopado com um lantanideo de carga 3+.

Portanto, sao varios os fatores a serem analisados para a confeccdo de um
anodo de uma célula a combustivel, mas em termos de estrutura achamos mais
viavel com a garantia de bons resultados a utilizagdo da estrutura cristalina tipo
fluorita, sendo que esta tras consigo uma gama de interesse para sua aplicagao em
uma SOFC.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS.

A parte experimental deste trabalho foi dividida em trés etapas. A primeira se
consistiu na sintese dos pés de Lantanio dopado com Cério (LaCeQO3) pelo método
de sintese por combustdo, variando a concentracdo de lantanio em 10, 20 e 30%
assim como o tipo e a concentracdo do combustivel, que foram respectivamente
ureia e sacarose nas propor¢cdes de 100 e 200%. Na segunda etapa foi realizada a
caracterizagdo dos pds obtidos pela sintese, segundo as técnicas de Raio-x, TGA
(por meio dessa técnica foi estabelecida a temperatura de calcinagédo), e BET,
sendo esta ultima a Teoria de absor¢do molecular.

Na terceira etapa, os pos, apdés a calcinagao, foram caracterizados pelas
mesmas técnicas acima citadas, para assim analisar o comportamento do material

apods esse tratamento térmico.

4.1 Materiais.

Os Componentes e reagentes utilizados nesse trabalho estdo disponiveis
na Tabela 4.1, junto com sua pureza e fornecedor. Mas resumindo, nada mais sao
que reagentes oxidantes (nitratos) e reagentes redutores (combustiveis) usados
para preparacao das solugcbes precursoras da sintese por combustdo, para a

obtencao do p6 ceramico em questao.

Tabela 4.1: Matérias primas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho.

PRODUTO PUREZA (%) | MASSA MOLAR (g/mol) [FORMULA FORNECEDOR
NITRATO DE LANTANIO 99,0 433,12|La(N0O3)2.6H20 |VETEC
NITRATO DE CERIO 99,0 434,23|Ce(N03)2.6H20 |VETEC
SACAROSE 99,3 342,3|C12H22011 VETEC
UREIA 99,8 60,06|(NH2)2CO VETEC

Através do método proposto por Jain et al. [67] foi determinada a

composi¢ao estequiométrica da solugéo para a sintese por combustao (esse método

corresponde a energia maxima liberada pela reagdo). Conforme visto o método

proposto por ele e descrito na EQ.4.1.
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__ X(Coef.do elemento oxidante)+(valéncia)

pe = EQ.4.1

Y(Coef.do elemento redutor)*(valéncia) -

Onde o @e representa a composicdo estequiométrica elementar.
Considerando os atomos de nitrogénio neutro, os carbonos e hidrogénios elementos
redutores de valéncia C**e H* e o oxigénio elemento oxidante de valéncia 02,
fazendo assim vemos que os ions metalicos acabam por ser os elementos redutores
da reagdo. Foi calculado também pela equagao acima (Eq.07) a quantidade molar

de combustivel a ser adicionado na solugao em questao.

4.1.1 Calculos para Sintese do P6 (LaCeO:3).

O objetivo principal na sintese era a obtengao de pdés monofasicos, pela rota
de combustdo com excesso de 100 e 200% de combustivel, utilizando ureia e
sacarose para este fim. O excesso de combustivel foi necessario, pois em testes
anteriores realizados no laboratério ndo foi possivel haver combustdo com a
quantidade estequiométrica calculada, sendo assim necessario o excesso de
combustivel. Nos testes iniciais foi observado que a combustdo sé é completa
quando se usa 200 % de ureia. Assim sendo, foram utilizadas as proporgoes listadas
na Tabela 4.3 para os testes realizados.

A rotas para a obtencdo das quantidades de nitratos necessarias para a
sintese por combustao foi feita através de parametros ajustados para a obtengao do
po, através da formula: Lax)Ce(1-x)O3, onde foi calculada a variagdo em funcéo da
quantidade de dopante (lantanio), nas proporgdes de 10, 20 e 30 %. Para os devidos

calculos foram usados as massas molares segundo a tabela 4.2:

Tabela 4.2: Massa molar dos Elementos do p6 formado

Elemento |Massa Molar (g/mol)
La 138,905

Ce 140,116

0 15,999
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Com a Eq.4.08 em questdo e as massas molares dos seus reagentes, foi
calculada a massa do composto a ser sintetizado, LaCeOs, proveniente dos nitratos
utilizados (nitratos de lantanio e cério.).

A quantidade de combustivel a ser usada também foi calculada através da
mesma equacao (Eq.3.5), contudo a valéncia da ureia foi de +6 e a da sacarose
+48, sem esquecer e claro que a valéncia dos nitratos de lantanio e cério tinham

uma valéncia de -15.

Tabela 4.3: Composigdes utilizadas

AMOSTRAS | TEOR DE LANTANIO | TEOR DE COMBUSTIVEL | COMBUSTIVEL UTILIZADO
1 10% 200% UREIA
2 20% 200% UREIA
3 30% 200% UREIA
4 10% 100% UREIA
5 10% 100% SACAROSE
6 20% 100% SACAROSE
7 30% 100% SACAROSE
8 10% 200% SACAROSE
9 20% 200% SACAROSE
10 30% 200% SACAROSE

4.1.2 Parte pratica da Sintese do P6 (LaCeO:3).

Na preparacao da solugao precursora do po, foi adicionado a solugao que
continha a quantidades de nitratos um excesso de combustivel, dissolvidas com
agua destilada em um Becker, sendo depois colocados num agitador magnético.
Apods a dissolucdo completa de todas as espécies a solugao foi transferida para um
baldo de boca larga de 1 litro e em seguida em uma manta térmica conectada a um
termostato para assim se monitorar o aquecimento da solugao (a temperatura
utilizada foi de 180°C). Apds a evaporagdao da agua os ions da solugcdo foram
complexados e um gel viscoso foi formado. Apds analise visual da formacgéo do gel,
foi aumentada a temperatura para 250°C, e apds um tempo a mistura entrou em

ignicdo e uma chama propagou-se, queimando a solucao e formando o po.
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Figura 4.1: Equipamentos usados para a

Baldo de 1L de boca Larga e

sintese: (a) Becker de 50 ml, (b) Agitador magnético, (c)

(d) Termostato conectado a manta térmica.

As principais etapas da evolugdo da solugcdo precursora, até a sua

combustdo para sintese dos poés,

pode ser descrita de forma mais didatica no

fluxograma abaixo, lembrando que as quantidades e proporgdes ja foram calculadas.

Becker (50 ml)

v/

Adicéo do nitrato de lantanio

La(NO3)3.6H20

Adicéo do nitrato de Cério

Ce(NO3)3.6H20

Adicao de agua destilada (5ml)

Adicao do Combustivel (Sacarose ou Ureia,
respectivamente): C12H22011 ou
(NH2)2CO

v

—

Formacéo de uma solugdo homogénea

Despejo da solugdo num baldo volumétrico,

sendo este aquecido por uma manta térmica.

Aguecimento constante ha 175°C

Formacéo de uma fase cristalina

Aumento da temperatura para 320°C, com
aquecimento constante.

Figura 4.2: F

Agitacdo Magnética da solucéo }

V
v

Calcinagédo a 850°C

luxograma da sintese por combustéo.
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A Figura 4.3 apresenta a evolugédo da sintese por combustdo em solugao,
mostrando as fases presentes até a combustdo propriamente dita. Primeiramente
observa-se o aquecimento da solugdo, com o respectivo combustivel usado, logo
ap6s a homogeneizagao da solugdo, decomposi¢cao dos gases e inicio da ignicao e

por fim a ignigdo da reagao.

(c)

Figura 4.3: Etapas da sintese por combustao utilizando ureia como combustivel.

(a) (b) (c)

Figura 4.4: Etapas da sintese por combustao utilizando sacarose como combustivel.

4.2 Caracterizacao dos pos.

Depois de realizado os calculos da quantidade e concentragdo dos
reagentes e do combustivel, e feita a sintese por combustdo, uma parte do pé foi
separada para averiguar a formagao das fases e a morfologia das amostras. Vale
destacar que todas as amostras foram obtidas da sintese e foram peneiradas em
malha #325 antes da caracterizagao, por difracdo de Raios X, analise da area

superficial especifica e anadlise termogravimétrica (ATG). Foi feito também
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microscopia eletrénica varredura (MEV) para avaliar a morfologia das particulas e

agregados formados.

421 Analise das fases.

Foi Wilhelm Conrad Rdntgen (1845-1923) quem descobriu e batizou os
Raios X. Esse fenbmeno fisico se baseia na difragdo e também da interferéncia, ou
seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a penetragéo do raio na rede
cristalina, a partir disso, ocorre varias difracdes e também interferéncias construtivas
e destrutivas. Os raios X interagirao com os elétrons da rede cristalina e serdo
difratados. Com o uso de um dispositivo capaz de detectar os raios difratados e

tragcar o desenho da rede cristalina é possivel analisar a difragédo [72,73].

A andlise da fase cristalina dos Oxidos foi realizada utilizando um
difratometro Philips (modelo X’'Pert MPD), equipado com um monocromador de
grafite, radiagdo Cu-Ka (A=1,5406). Ja o estudo dos difratogramas foi realizada com
a ferramenta X' pert Highscore, sobre a base de dados da international Centre for
Diffraction Data (ICDD). Os parametros utilizados na analise foram: faixa angular
(20) entre 20° e 70°, passo de 0,05°, tempo de contagem de 2 segundos e fendas
V2.

4.2.2 Analise da area superficial especifica.

A area superficial especifica dos pds foi obtida através do modelo proposto
por BRANAUER, EMMETT e TELLER (BET) a partir de isotermas de absorgao.
Essas isotermas sao calculadas a partir da adsorcdo do gas nitrogénio (N2) na
superficie do material analisado. A técnica se baseia sobre a area superficial da
amostra através do volume de nitrogénio adsorvido em fungao da pressao relativa
(P/P0). Os resultados obtidos provem da area superficial medida dividida pelo peso
total da amostra analisada (m?/g).

Para a determinagao da area superficial dos pds utilizou-se o equipamento
Quantacrhome Nova 1000. As amostras foram secas por 40 minutos em uma estufa
a 100°C, para evitar que elas se aglomerassem. Finalmente ficaram em uma manta
térmica a 200°C por 3 horas para que assim fosse feita a analise utilizando o gas

nitrogénio (N2).
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Ja a determinagdo do tamanho de particula a partir do BET foi feita

considerando um formato esférico equivalente das mesmas, através da equacéo:
DBET =6/ p.SBET Eq08

Sendo Dger 0 didmetro esférico equivalente das particulas, Sger a
area superficial especifica e p a densidade do material. O valor da densidade, p, foi

obtido através da Eq. 09.

nA
pf — T

Onde n é o numero de atomos na estrutura, A, a massa atdbmica dos
diferentes 4tomos, Vc 0 volume da célula unitaria e NA 0 numero de Avogadro. O
volume da célula unitaria foi calculado utilizando os parametros de rede das

amostras obtidas através dos difratogramas de raios-X.

4.2.3 Analise termogravimétrica.

A analise por TGA (Analise termogravimétrica) € uma técnica que tem por
base o monitoramento da variacdo da massa de uma amostra em funcdo da
temperatura em um ambiente com temperatura e atmosfera controlada. O principio
se baseia em analisar a perda ou a agregacdo de massa da amostra em
temperaturas variadas.

As andlises térmicas foram feitas no equipamento TGA Q50 V20.13 Build 39,
usando como gas o nitrogénio numa vazao de 90ml/min numa faixa de temperatura

de que variou de 20 a 900°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C por minuto.

4.2.4 Morfologia dos pés.

A morfologia dos pds obtidos da sintese por combustao foi realizada no
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM-6060. Os

pos foram dispersos numa fita de grafite para assim assegurar uma boa
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condutividade elétrica do material e proporcionar melhores imagens da superficie

dos pos.

4.3 Calcinacgao dos pés.

A calcinagdo tem por objetivo realizar um tratamento térmico para
remogao da agua, assim como de gases adjacentes (CO;) como também hidratos e
carbonatos quimicamente ligados a substancia. A calcinagdo e um processo
vigorosamente endotérmico e é usada principalmente na produgdo de Oxidos. A
calcinagéo serve para eliminar gases, diminuir o volume da carga ou para evitar o
consumo de um combustivel caro.

Nesse processo foi utilizado um forno elétrico da marca LINDBERG
modelo 59545-B, com taxa de aquecimento de 10°C/mim até uma temperatura de
850°C, permanecendo por assim por uma 1 hora. Temperatura esta estabelecida

apo6s analise térmica (ATG).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
na caracterizacdo das solucbes solidas. Os resultados serdo discutidos em duas
etapas. A primeira abordando a caracterizacao dos pés no que se refere a formacéo
das fases, tamanho e morfologia das particulas segundo a composicdo de dopante
utilizado assim como o combustivel utilizado(segundo a sua proporcao). A segunda
parte tratara da analise dos pos apds a calcinacdo comparando este com o po de-

pois da sintese por combustao.

5.1 Analise da fase e da morfologia sintetizadas.

A importancia da analise da morfologia dos p6s deve-se a influéncia que a
forma e o tamanho dos aglomerados exercem no comportamento final do compo-
nente (anodo) a ser utilizado na célula a combustivel, seja nas caracteristicas quimi-

cas e fisicas dele quando em uso.

5.1.1 Analise por Raios-X das amostras sintetizadas.

Tendo por objetivo identificar as fases cristalinas formadas nos poés
ceramicos obtidos da sintese por combustdo em solugao, foram realizadas analises

por difracao de Raios x (DRX).

5.1.1.1 Ainfluéncia do excesso de combustivel.

Os padrées de DRX gerados pelos pds, antes da calcinagao, foram feitos
nas proporcdes iniciais de combustivel com 200% de ureia e 200% de sacarose. A
dopagem com lantanio foi a mesma ja vista ao longo do trabalho, 10, 20 e 30%, em
cada amostra com ureia e sacarose.

Para os pos sintetizados usando ureia como combustivel observa-se pela
Figura 5.1 a presencga de picos bem definidos com caracteristica de um p6 cristalino

monofasico contendo apenas a fase de oxido de céria (Padrao-03-065-7999). Por
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outro lado, utilizando a sacarose, observa-se difratogramas com picos pouco

definidos e com bases largas, caracteristicas de uma estrutura amorfa.

ua _
| = +
] Ui o ]

[ O S U VU

26

Figura 5.1: Difratogramas dos p6s como sintetizados, segundo o teor de lantanio, com excesso de
200% de ureia.
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Figura 5.2: Difratogramas sobrepostos dos pds sintetizados, com excesso de 200% de ureia.Com o
teor de dopante indicado.
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Figura 5.3: Difratogramas dos p6s como sintetizados, segundo o teor de lantanio, com excesso de

200% de sacarose como combustivel.
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Figura 5.4: Difratogramas sobrepostos dos pés sintetizados, utilizando 200% de sacarose.Com o teor

de dopante indicado.

Nos difratogramas acima, foi observado nas amostras com ureia, um deslo-
camento do angulo de difracdo, supostamente devido a mudanga do paradmetro de

rede com a presenca do ion La®*" em solugao solida. Este deslocamento ocorre devi-
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do as diferencas existentes entre o parametro de rede do 6xido de cério puro e o
parametro de rede da solugéo solida de céria dopada com lantanio. Os difratogra-
mas obtidos indicaram que todas as amostras estudadas apresentaram estrutura
cubica do tipo fluorita, ndo sendo detectados picos de difracdo referentes ao oxido
de lantanio. Os picos definidos, observados em nos difratograma com excesso de
200% de ureia, indicam que o método de combustdo com esse combustivel com es-
se excesso foi eficaz. Na analise feita com ureia vemos outro dado importante, que o
acréscimo de lantanio interfere também na intensidade dos picos, conforme vemos
na figura 5.1. A medida que aumentemos a dosagem de lantanio na rede temos pi-
cos menos intensos no difratograma.

Por outro lado, os difratogramas obtidos com sacarose como combustivel
nao apresentaram picos bem definidos, indicando que o método de combustdo com
excesso de 200% de sacarose nao foi capaz de fornecer p6s com elevada cristalini-
dade, demostrando assim que havia necessidade de variar os parametros de sintese
para assim tentar se obter um pé mais cristalino antes da calcinacéo.

Portanto, foi proposto realizar a sintese por combustdao com excesso de
100% de sacarose como combustivel, para assim tentar se conseguir um 6xido com
uma melhor cristalinidade. A Figura 5.3 apresenta os difratogramas dos pés

sintetizados usando 100% de sacarose.
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| E=io% i . )
] jL M X

20 30 40 50 B0 70
26

Figura 5.5: Difratogramas dos pds como sintetizados, segundo o teor de lantanio, com excesso de

100% de sacarose.
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Figura 5.6: Difratogramas sobrepostos dos pos sintetizados, com excesso de 100% de sacarose.Com

o teor de dopante indicado.

Agora pode-se constatar que os resultados obtidos para essa configuragao
foi bem satisfatorio. Ficou claro, ao analisar difratogramas, que a sintese por
combustdo com um excesso de 100% de sacarose, favoreceu a obtencao de pds
com cacarteristicas semelhantes ao da ureia, com um aspecto cristalino epicos mais
intensos, contudo as intensidades com sacarose foram maiores que as observada
quando foi utilizado a ureia para os teores de dopante utilizados. Também pode-se
observar que a amostra com 20% de dopante tende a a apresentar picos mais
intensos quando comparados aos outros difratogramas .

Ainda nesse estudo, para fins de comparacao e economia de combustivel,
foi proposto realizar uma sintese utilizando um excesso de 100% de ureia, apesar
desta ja ter apresentado boas caracteristicas com 200% nos difratogramas analisa-
dos. E os resultados obtidos ndo foram satisfatorios, visto que a sintese em questéo
teve um tempo de reacdo bem maior quando comparada com as amostras com ex-
cesso de 200% de ureia. No caso exemplar de 100% de ureia para todas as propor-
¢Oes analisadas de dopante, foi observado um aumento no tempo de reacao para a
formacao da fase cristalina, além de termos um aumento significativo na temperatu-
ra de ignicdo, que era de 250 e foi para 320°C.

Na Figura 5.7, pode-se visualizar o aspecto da solugcdo durante a reagao da

sintese. Pode-se observar que esta apresenta um aspecto mais cinzento, provavel-
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mente com uma maior concentracdo de carbono residual, bem diferente das amos-
tras com excesso de 200% que tinham um aspecto mais esbranqui¢cado (conforme a

fig. 5.7), demostrando que a reacdo de combustédo ndo foi completa, assim como no

caso da sacarose com 200%.

(b)

Figura 5.7: Fotos dos p6s sintetizados, usando ureia como combustivel, com 10 % de lantanio. (a)

com excesso de 200% de ureia e (b) com excesso de 100% de ureia.

(a) (b)

Figura 5.8: Fotos dos pds sintetizados, usando ureia como combustivel, com 10 % de lantanio. (a)

com excesso de 200% de ureia e (b) com excesso de 100% de ureia.

5.1.2 Andlise pelo microscépio eletrénico de varredura (MEV).

As analises da morfologia dos p6s foram feitas através das imagens obti-
das pelo microscopio eletrénico de varredura. Nas Figuras a seguir sdo apresenta-
das as micrografias dos pés nao calcinados, com composi¢des de 10, 20 e 30% de
dopante (6xido de lantanio). Nas figuras é possivel observar a estrutura porosa dos
aglomerados. Esta porosidade, segundo Hwang [78], deve-se ao fluxo dos gases
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produzidos durante a combustdo. Vale ressaltar que embora varias micrografias te-
nham sido feitas, a analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) oferece
apenas uma estimativa da forma e do tamanho dos aglomerados.

A primeira andlise feita foi com os p6s nao calcinados usando como combus-
tivel 100% de sacarose, nas devidas propor¢des de lantanio, como especificado (Fi-
guras 5.9 a, 5.11). Observa-se a presenca de aglomerados com aspecto esponjoso
com grande quantidade de vazios e poros bastante esparsos. Portanto, a utilizacao
da sacarose como combustivel proporcionou a formacao de aglomerados com mor-

fologia diferenciada, mais aberta e com mais espaco livre na microestrutura.

— SIS S = 00 S UL UV e

TM3000_1212 2014/06/05 17:51 HL D5.2 x3.0k  30um TM3000_1211 2014/06/05 17:49 HL D52 x5.0k 20 um
15 kV 15 kV.

(a) (b)

Figura 5.9: Micrografia (do MEV) dos pos sintetizados, usando 100% de excesso de sacarose, sem

calcinagdo Contendo 10 % de lantanio. (a) com ampliagdo de 3000x e (b) com ampliacdo de 5000x.

TM3000_1215 2014/06/05 17:55 HL D5.2 x3.0k 30 um

TM3000_1214 2014/06/05 17:55 HL D5.2 x5.0k 20 um
15 kV 15 kV

(a) (b)

Figura 5.10: Micrografia (do MEV) dos pés sintetizados, usando 100% de excesso de sacarose, sem

calcinac@o Contendo 20 % de lantanio. (a) com ampliacéo de 3000x e (b) com ampliacao de 5000x.
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TM3000_1218 2014/06/05 17:59 HL D53 x3.0k 30um TM3000_1217 2014/06/05 17:58 HL D5.3 x5.0k 20 um
15 kV 15 kV

(@) (b)

Figura 5.11: Micrografia dos pds sintetizados, usando um excesso de 100% sacarose dopados com

30 % de lantanio. (a) Com ampliacdo de 3000x e (b) Com ampliacdo de 5000x.

Nas micrografias obtidas usando a ureia como combustivel (Figuras 5.12 a
5.14) observa-se resultados diferentes dos vistos com a sacarose, que tinha uma
caracteristica de p6 mais pulverulento e macio. Nestas micrografias observa-se a
formacdo de aglomerados maiores e com aspecto menos “esponjoso” quando

comparado com a sacarose.

2014/06/05 18:15 HL D54 x5.0k 20 um

e R e .

TM3000_1224 2014/06/05 1816 HL D54 x30k 30um  TM3000_1223
15 kv 15 kv

(@) (b)

Figura 5.12: Micrografia dos p0s sintetizados, usando um excesso de 200% de ureia dopados com 10

% de lantanio. (a) ampliado 3000x e (b) ampliado 5000x.
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TM3000_1226 2014/06/05 18:18 HL D5.4 x5.0k 20 um
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Figura 5.13: Micrografia dos pos sintetizados, usando um excesso de 200% de ureia dopados com 20
% de lantanio. (a) ampliado 3000x e (b) ampliado 5000x

TM3000_1230 2014/06/05 1823 HL D53 x3.0k 30um  TM3000_1229 2014/06/05 18:22 HL D5.3 x5.0k 20 um
15 kV 15kv
(@) (b)

Figura 5.14: Micrografia dos p0s sintetizados, usando um excesso de 200% de ureia dopados com
20 % de lantanio. (a) ampliado 3000x e (b) ampliado 5000x.

5.2 BET (Area superficial Especifica).

Na andlise de adsorgéao gasosa, BET, os valores de area superficial

especifica das amostras, sem calcinacao, estao apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Area superficial Especifica das amostras antes da calcinagdo

AMOSTRAS | TEOR DE LANTANIO | TEOR DE COMBUSTIVEL | COMBUSTIVEL UTILIZADO | AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (m2/g)
1 10% 200% UREIA 9,78
2 20% 200% UREIA 10,389
3 30% 200% UREIA 11,078
4 10% 100% SACAROSE 23,265
5 20% 100% SACAROSE 55,509
6 30% 100% SACAROSE 35,338

De acordo com os resultados obtidos é possivel ver que as amostras que
utilizaram ureia como combustivel, apresentaram uma area superficial especifica em
torno de 10 m2/g, tendo elas um pequeno aumento com o acréscimo do teor do
dopante. Ja com sacarose os resultados foram mais expressantes do que o da uréia
tivemos uma area superficial especifica nitidamente maior em todas as amostras
analisadas, quando comparada com ureia. Provavelmente as solugbes que
utilizaram como combustivel a sacarose, quando em sintese, tiveram uma solugao
mais viscosa, que possivelmente reteu mais os gases gerados na combustao
causando assim uma expansao do gel formado. Com relagdo ao teor de lantanio
utilizados nas amostras com sacarose se pode observar uma diferenga com relacao
a amostra com 20% de lantanio, visto que essa se sobressaiu das demais amostras,
tendo uma area superficial especifica de 55,5 m?/g.

Os diametros das particulas foram calculados através das equacgdes 4.8 e

4.9 (Vista no Topico 4.2.2) e podem ser analisadas na Tabela 5.2

Tabela 5.2 — Diametro esférico das particulas antes da calcinagao.

AMOSTRAS | TEOR DE LANTANIO | TEOR DE COMBUSTIVEL | COMBUSTIVEL UTILIZADO Dger (hm)
1 10% 200% UREIA 69,25
2 20% 200% UREIA 65,19
3 30% 200% UREIA 61,11
4 10% 100% SACAROSE 29,11
5 20% 100% SACAROSE 12,20
6 30% 100% SACAROSE 19,17

Segundo os resultados obtidos dessa analise se pode observar que a sin-
tese por combustao tende a gerar, de acordo com o diametro esférico equivalente,
DgeT, particulas bem pequenas, em escala nanométrica. Por outro lado, a utilizagdo
da sacarose como combustivel, tende a reduzir ainda mais o diametro das particulas
guando comparados com os observados ao utilizar a ureia, que ficou num tamanho

médio de 60 nm. Importante destacar que assim como ja visto, a amostra com 20%
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de dopante se destacou das demais com seu pequeno diametro médio de particula,
que foi de 12,20 nm.

5.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica possibilitou determinar a perda de massa com
o0 aumento da temperatura, e através da derivada desta, identificar a partir de qual
temperatura ndo ocorre mais perda de massa e assim definir a temperatura de

calcinagao apos sintese de combustao.
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Figura 5.15: TGA e Derivada das amostras contendo um excesso de 200% de ureia e com o teor de
dopante indicado no gréfico. (a) TGA e (b) Derivada.
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Figura 5.16: TGA e Derivada das amostras contendo um excesso de 200% de ureia e com o  teor
de dopante indicado no grafico. (a) TGA e (b) Derivada.
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Nos resultados obtidos do TGA podemos observar que os pos sintetizados,
usando 200% de excesso de ureia dopadas com lantanio (10 e 30%) foram
diferentes em termos de perda de massa. Para a amostra contendo 10% de lantanio
observa-se uma perda de massa de 0,8% nessa analise. J& para as amostras com
30% de dopante a perda de massa foi de 1,6%. Com relacdo aos resultados da
derivada podemos ver que tivemos graficos semelhantes, tendo um aumento relativo
na faixa de temperatura de 500 a 600°C, tendo um decréscimo visivel até uns
800°C, voltando a crescer ap0s essa temperatura. Nesse caso, nota-se que a partir
dessa temperatura (800°C) ndo ocorre mais perda de massa Ja para as amostras
usando 100% de excesso de sacarose dopadas com lantanio foi observado, para a
amostra contendo 10% de lantanio, uma perda de massa de 2,2% e para a de 30%
de dopante a perda de massa chegou a 3,4%. Uma perda mais significativa do que
quando se utilizou a ureia. O grafico da derivada nesse caso também foi diferente,
na amostra 1 observa-se uma estabilidade até aproximadamente 700°C e que a
partir de 850°C ndo ocorre mais perda de massa. J4 na amostra 2 sua estabilidade
durou até uns 440°C e a perda de massa nao ocorreu mais acima de 750°C.

Um fato importante a se destacar € que em ambas as amostras foi
observado um aumento da temperatura necessaria para eliminar toda fase orgéanica
e ndo ocorrer mais perda de massa com o aumento do dopante de 10% para 30%.
Ou seja a incorporacdo do lantanio favorece a formacdo de maior quantidade de
matéria organica sendo necessario aumentar a temperatura de calcinacdo para
completar a reagao.

Por fim, com base nos resultados obtidos através das analises térmicas des-
sas amostras, definiu-se que a temperatura de calcinacdo seria de 850 °C, sendo

um valor intermedidrio para todas elas.

5.4 Analise da fase e da morfologia apés calcinagao

5.4.1 Analise por Raios-x

A segunda parte tratara da analise dos pos apés a calcinacdo. As analises
feitas foram difracdo por raios-x, BET e MEV. Através do BET foi possivel determinar
a area superficial especifica, assim como o diametro médio das particulas

analisadas.
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Figura 5.17: Difratogramas dos po6s calcinados a 850°C, utilizando um excesso de 200% de ureia.
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Figura 5.18: Difratogramas sobrepostos dos pds calcinados a 850°C, utilizando um excesso de 200%

de ureia.
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Figura 5.19: Difratogramas sobrepostos dos pés calcinados a 850°C, utilizando um excesso de 100%

de sacarose.
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Figura 5.20: Difratogramas sobrepostos dos poés calcinados a 850°C, utilizando um excesso de 100%

de sacarose .
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Além de monofésicos os poés calcinados apresentaram picos de difracdo
mais intensos e definidos, sugerindo uma maior cristalinidade por parte dessas
amostras, quando comparado ao dos p6s nao calcinados. Logo, quanto mais
cristalino o material, melhor sera sua condutividade elétrica, pois distor¢cdes na rede
promovem barreiras para o transporte de elétrons, sendo assim sdo desejados pos
com maior cristalinidade [51].

Foi observado, com relacdo ao ultimo difratograma, com 30% de dopante, a
permanéncia de um pico extra entre 40 e 50° mesmo apos calcinacdo. Antes de
realizar a calcinagdo, existia a suposicdo da presenca deste pico ser atribuida a
formacdo de uma impureza organica Logo, provavelmente a presenca desta fase
pode esta relacionada a inclusdo de lantanio como dopante na rede do 6xido de
cério, visto que 0 pico permaneceu mesmo apos o tratamento térmico. Para
comprovar esta suposicdo, faz-se necessario uma analise mais detalhada dos

padrdes de difracdo para identificar a fase correspondente a este pico.

5.4.2 Analise pelo microscépio eletrénico de varredura (MEV) das
amostras calcinadas.

Para esta analise, foram selecionadas as amostras com maior area superfi-
cial especifica para cada combustivel. As amostras analisadas seguiram as propor-
¢des de 20 e 30% para cada combustivel (ureia e sacarose), visto que essas amos-
tras se destacaram no BET, com suas altas areas superficiais especificas assim co-

mo seu pequeno tamanho esférico de particula para cada combustivel utilizado.

5ium

(@)

Figura 5.21: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra com

excesso de 200% de ureia e 20% de dopante. Figuras (a) e (b) com ampliagdo de 5000x.
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Figura 5.22: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra com

excesso de 200% de ureia e 30% de dopante. Figuras (a) e (b) com ampliacdo de 5000x.
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Figura 5.23: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra da amostra

com excesso de 100% de sacarose e 20% de dopante. Figuras (a) e (b) com ampliacéo de 5000x.
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Figura 5.24: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra com

excesso de 100% de sacarose e 30% de dopante. Figuras (a) e (b) com ampliagdo de 5000x
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Observa-se que apos o tratamento térmico, as amostras obtidas tanto

com ureia como com sacarose, mantiveram o mesmo aspecto morfolégico

observado sem tratamento térmico. Visto que as amostras com excesso de

100% de sacarose demonstraram novamente um aspecto mais esponjoso que

o da ureia.

5.4.3 BET apés a calcinagao

Na analise obtida por BET os valores da area superficial especifica e

do diametro esférico das particulas, apds a calcinagao, estdo apresentados

respectivamente nas Tabelas 5.3 e 5.4.

Tabela 5.3. Area superficial Especifica das amostras apds calcinagdo

AMOSTRAS | TEOR DE LANTANIO | TEOR DE COMBUSTIVEL | COMBUSTIVEL UTILIZADO | AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (m2/g)
1 10% 200% UREIA 8,731
2 20% 200% UREIA 9,783
3 30% 200% UREIA 10,517
4 10% 100% SACAROSE 19,233
5 20% 100% SACAROSE 26,526
6 30% 100% SACAROSE 29,261
Tabela 5.4. Diametro esférico das particulas apos calcinagéo.
AMOSTRAS | TEOR DE LANTANIO | TEOR DE COMBUSTIVEL | COMBUSTIVEL UTILIZADO Dger (nm)
1 10% 200% UREIA 77,57
2 20% 200% UREIA 69,23
3 30% 200% UREIA 64,39
4 10% 100% SACAROSE 35,21
5 20% 100% SACAROSE 25,53
6 30% 100% SACAROSE 23,14

Segundo os resultados obtidos dessa analise, pode-se observar que a

calcinacao tende a gerar particulas com maior didmetro esférico (Dget). ESse

comportamento foi observado com ambos combustiveis e em todos os teores

de lantanio. Importante ressaltar, que a amostra que mais se destacou foi a

com excesso de 200% de sacarose e com 30% de dopante, pois apresentou

um pequeno diametro médio de particula de 23,14 nm.
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5.5 Comparagoes das diferentes proporcoes estequiométricas de

lantanio.

No comego do trabalho foi proposto analisar o efeito da dopagem de lan-
tanio em oxido de cério, segundo a estequiometria da formula do éxido a ser obtido,
LaxCe1x03. As propor¢des de lantanio analisada foram de 10, 20 e 30%, variando

assim consequentemente a proporgao do éxido cério adicionado.

ApOs realizar a sintese foi possivel visualizar nitidamente a diferenga na co-
loragdo dos oxidos formados. No caso da ureia, foi observado uma diferenca na co-
loragdo com 20% de dopante (conforme a fig. 5.25). E no caso da sacarose (com
excesso de 100%) foi observado uma coloragédo parecida para todas as amostras,
com um aspecto pulverulento e esbranquigado, comparado com a da ureia (com ex-
cesso de 200%). Apds a analise por raios-x também foi observado antes e apds cal-
cinagao que a medida que o teor de lantanio aumentou houve a tendéncia de dimi-
nuir a intensidade dos picos , tanto para as amostras obtidas usando ureia como

sacarose.

ApOs caracterizagao via TGA (analise termogravimétrica) foram observadas
as seguintes diferengas: nas amostras contendo 30% de lantanio foi observado que
a perda de massa continuou até acima de 800 C, sendo necessario especificar tem-
peraturas superiores de calcinagao as utilizadas para as amostras contendo 10 % de
lantanio, independente do combustivel utilizado, para garantir a completa eliminagéo
de organicos demonstrando que o teor de lantanio influencia diretamente a forma-
¢ao de organicos Por esse método foi possivel perceber também que com o aumen-
to de lantanio foi observado uma maior perda de massa com a temperatura. Quando
foi utilizado a ureia as seguintes perdas de massas foram observadas: 0,8% para
10% de Lae 1,6% para 30% La. Ja com a sacarose permaneceu essa tendéncia,
2,2%(10% La) e 3,4% (30% La). Logo, independente do combustivel usado, quanto
maior o teor de oxido de lantanio maior a perda de massa, sendo a perda de massa

mais acentuada quando se usa a sacarose como combustivel.

Na analise por BET, houve um leve aumento da area superficial especifica a
medida que a concentracdo de dopante foi aumentada e foi utilizado ureia como

combustivel. Quando foi utilizado a sacarose, a adigdao do dopante tendeu a aumen-
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tar ainda mais a area superficial especifica e consequentemente reduzir o didmetro
meédio das particulas, principalmente nas amostras contendo 20 % de lantanio. Re-
sultado este que se destacou em relagdo aos obtidos com todas as amostras anali-
sadas, e por consequéncia, foi a amostra que teve o menor tamanho de particula

calculado.

Apos a calcinagdo vimos que todos os resultados obtidos apos a sintese
permaneceram semelhantes em relagao aos que foram observados antes dela. Con-
tudo a calcinag&o possibilitou a obtengédo de pds mais cristalinos. No caso da analise
por BET, a calcinagcado favoreceu o aumento do diametro médio das particulas Por
fim, no MEV foi visto que com ambos combustiveis utilizados houve a formagao de
um po com boa uniformidade e que a utilizacdo da sacarose possibilitou a formacéao
de aglomerados com um formato mais esponjoso do que quando foi utilizado a ureia.
O aspecto visual das amostras apo6s o tratamento térmico foi de uma aparéncia uni-
forme para todos, com uma coloragcdo esbranquicada em todas as amostras, con-

forme podemos ver nas figuras 5.22 e 5.23.

(a) (b)

Figura 5.25: Fotos tiras dos pos apos a sintese por combustao. Figuras (a) com um excesso de ureia

de 200% e (b) com um excesso de sacarose de 100%.
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Figura 5.26: Fotos tiras dos pés apés a calcinacdo. Figuras (a) com um excesso de ureia de 200% e

(b) com um excesso de sacarose de 100%.

5.6 Comparacgoes dos diferentes combustiveis utilizados.

Com relagdo ao combustivel utilizado, foram selecionados dois tipos de
combustiveis, ureia e sacarose. Esses combustiveis se destacam por proporcionar
uma boa homogeneizagdo com os ions dos nitratos da solugdo assim como ter um
baixo custo quando comparado com outros.. Estudos recentes tém apontado que na
sintese por combustdo que utilizam ureia ou sacarose como combustivel tem-se
uma grande formagao de gases na reagéo, o que favorece a obtencdo de materiais
com boa cristalinidade assim como particulas em escala nanométrica. Vale ainda
ressaltar que esse tipo de sintese € o unico capaz de formar a fase de 6xido de cério
em uma soO etapa, ndo necessitando assim de outros procedimentos posteriores a

sintese para a sua obtencao [55].

Com relagao aos resultados obtidos, ficou claro a percepg¢ao que o teor de
combustivel utilizado assim como o tipo deste afeta diretamente o composto forma-
do na sintese por combustao. Neste trabalho, foi observado a necessidade de utili-
zar excesso de combustivel para ocorrer a reagdo. Também foi observado a obten-
céo da fase cristalina logo apés sintese quando se usou 200 % de ureia e 100% de
sacarose. O tratamento térmico posterior a sintese foi necessario para eliminar ma-
téria organica ainda presente até aproximadamente 750 °C ou 850°C dependendo

do tipo de combustivel.

Por BET pode-se observar que as amostras obtidas usando sacarose como
combustivel, apresentaram uma area superficial especifica bem maior, na ordem de
3 ate 5 vezes mais do que as observadas quando foi utilizado a ureia. Assim como
o diametro meédio das particulas calculado foi menor ao se utilizar esse combustivel
(excesso de 100% de sacarose). No caso do TGA, vimos que as amostras com sa-
carose como combustivel tiveram uma maior perda de massa em funcéo da tempe-
ratura, quando comparado com a ureia. A perda de massa para a ureia ficou na casa
de 0,8 a 1,6%, ja o da sacarose foi de 2,2 a 3,4%.
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E por fim nos resultados obtidos no MEV podemos visualizar a formacéao de
aglomerados com aspecto mais esponjoso nas amostras com sacarose, tanto antes

como depois da calcinacéao.
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6. CONCLUSOES

O método de sintese por combustao possibilitou a obtencédo da ase de 6xido
de cério dopado com lantanio. Os resultados obtidos nos difratogramas mostraram
que o método de sintese por combustao € muito eficaz, sendo ainda o unico método
de sintese capaz de obter a fase de 6xido de cério diretamente da sintese Através
dos resultados do BET foi possivel determinar que que os pdés sintetizados
apresentaram diametro médio na ordem nanométrica, para todas as amostras
analisadas, tanto antes como depois da calcinagao.

Quanto a concentracao e tipo de combustivel utilizado, foi constatado a
necessidade de utilizar excesso de 200% de sacarose e 100% de ureia para ocorrer
a ignicao e completar a reagao.Com relagao ao combustivel utilizado, pode-se ainda
concluir que os resultados obtidos com um excesso de 100% de sacarose foram
mais satisfatorios para o uso como anodo em uma célula a combustivel, visto que o
seu tamanho de particula calculado no BET foi menor quando comparado com a
ureia, tanto antes como depois da calcinagdo. Por microscopia eletrbnica de
varredura foi possivel observar que as amostras sintetizadas usando sacarose,
apresentaram aglomerados com aspecto na forma de esponja, caracteristica que
favorece a obtencédo de um pd com alta porosidade. Na confecgdo do anodo espera-
se 6xidos com alta porosidade (40 a 50%) para possibilitar a difusdo dos gases até o
eletrélito.

Com relagcdo ao teor de lantanio utilizado, foi observado pela técnica de
difracdo de raios x, que a medida que as a concentracdo deste 6xido aumentou na
rede do 6xido de cério, ocorreu uma reducgao na intensidade dos picos em todas as
amostras analisadas, sugerindo assim, que altos teores de dopante ndo séao
adequados para a obtencgao do pd. Por outro lado, a adicao do 6xido de lantanio nao
teve influéncia significativa sobre a area superficial especifica e sobre o didametro
médio das particulas, quando se usou a ureia. No entanto, nas amostras
sintetizadas com a sacarose, foi observado um aumento na area superficial
especifica e uma diminuicdo no didametro médio das particulas com o aumento do
teor de lantanio, obtendo-se menor diametro de particula nas amostras contendo 20
% de lantanio.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer caracterizagdo elétrica e idnica dos sistemas obtidos, para
comprovar sua capacidade de condutividade (ibnica e elétrica).

Determinar o tamanho de cristalito assim como a morfologia das amostras
através da microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Depositar os pos obtidos sobre eletrélitos compativeis para caracterizar
células simétricas ou monocelular utilizando gases apropriados.

Determinar a porosidade dos sistemas obtidos.

Efetuar a permeabilidade a gases das amostras apds a confecgao do
anodo para uma SOFC.

Estudo termodinamico das reagdes envolvidas na sintese por combustao.
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