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RESUMO

A fabricagdo e os testes de células unitarias de 6xido soélido suportadas no anodo
s&o descritos. As células unitarias foram fabricadas por técnicas de baixo custo e foi
dada énfase ao uso de materiais disponiveis no Brasil. O projeto consistiu na
preparagdo dos materiais componentes -anodo, eletrdlito e catodo- e na construgcdo
de uma camara porta-amostra estanque para medidas de propriedades
eletroquimicas das células unitarias. Células cerdmicas suportadas no anodo do
tipo: anodo (ZrO,:Y>03 + NiO) / eletrdlito (ZrO2:Y,03) / catodo (Lag.e5Srp.35MnOs +
Zr0,:Y,03), foram preparadas pelo método de recobrimento de barbotina (slurry
coating) e testadas entre 600° C e 800°C apds redugédo in situ do anodo. Os
principais resultados mostram que o meétodo de deposi¢cdo resultou em célula
unitaria com boa reprodutibilidade e desempenho razoavel, indicando que este

método pode ser desenvolvido para fabricacdo de células de oxidos sélidos.

Palavras-chave: célula a combustivel de 6xido solido, anodo suporte, caracterizagao

eletroquimica.
INTRODUCAO

A tecnologia das células a combustivel (CaC) tem sido considerada uma das
mais promissoras e importantes para a geragao de energia, devido a habilidade
destes dispositivos de converter, direta e eficientemente, a energia quimica em

energia elétrica (V). Entre os diferentes tipos de CaC, a célula a combustivel de éxido
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solido (SOFC) tem atraido uma grande atengdo devido a sua alta eficiéncia @. A
SOFC pode ser alimentada com combustiveis hidrocarbonetos para produzir
eletricidade, com alta eficiéncia, sugerindo desenvolvimentos futuros para aplicagdes
estacionarias e portateis. Uma SOFC gera eletricidade através da redugao de ions
0% no catodo, transferéncia dos anions através do eletrélito, que € um isolante
elétrico (usualmente zircbnia estabilizada com itria na forma cubica - YSZ), e
finalmente pela oxidagdo do combustivel com fons O% no anodo. A relativamente
alta temperatura de operagdo da SOFC (800-1000°C) combina os beneficios da
geragao de energia ambientalmente com flexibilidade de combustiveis @, Por serem
0 Unico tipo de CaC totalmente no estado solido, estes dispositivos podem ser
projetados em diferentes configuragdes visando aplicagdes onde a poténcia gerada

3 varias configuragdes de

pode estar na faixa de poucos W até centenas de MW
SOFC tém sido colocadas em operacdo em escala laboratorial e pré-comercial, as
mais comuns sao os conceitos tubular, monolitico e planar @),

Considerando o conceito planar, a SOFC suportada no anodo tem como
principal vantagem uma resisténcia 6hmica do eletrdlito substancialmente menor
permitindo, portanto, uma temperatura de operagcdo mais baixa @ Como
consequéncia, interconectores metalicos podem ser usados, diminuindo os custos
de fabricagcdo. Nesta configuragdo, um anodo relativamente espesso e poroso é
usado para prover o suporte mecanico do conjunto. As células suportadas pelo
anodo sao usualmente fabricadas através de i) sinterizagdo do precursor do anodo
NiO + Zr0O,:8 mol% Y03, ii) recobrimento do anodo com um filme fino de eletrdlito
YSZ seguido de tratamento térmico a aproximadamente 1400-1500 °C , iii)
recobrimento do eletrdlito com filme fino do catodo (LaixSrxMnOs, LSM) e iv)
tratamento térmico da célula unitaria a aproximadamente 1200 °C. Varias técnicas
tém sido aplicadas para fabricacdo de SOFC unitarias suportadas pelo anodo,
resultando em diferentes microestruturas e desempenhos. Contudo um método
simples e barato ainda nio foi estabelecido e varias técnicas diferentes tém sido
investigadas .

Uma das idéias deste artigo é mostrar que o Brasil tem um grande potencial
para estabelecer um programa nacional de desenvolvimento de SOFC: o pais tem
importantes depdsitos minerais para obtencdo de o6xido de zircébnio, um dos
materiais principais para fabricacdo de SOFC ©). O Brasil também possui depdsitos

apreciaveis de areia monazitica, que € matéria prima para obtencdo de Oxido de
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lantanio, 6xido de itrio e 6xidos de terras raras. ApOs processos quimicos para
separagao e purificacdo, 6xido de zircbnio de grau ceramico, contendo < 300 ppm
de silica, e 6xidos de itrio e lantanio com pureza de 99,9% sao produzidos no IPEN.
O pais tem ainda uma longa tradicdo no desenvolvimento de combustiveis

®) Desde os anos 70, etanol tem sido

alternativos a partir de fontes renovaveis
produzido em grandes quantidades tanto para fornecer energia a veiculos quanto
para a exportacdo. Pesquisas no desenvolvimento de SOFC usando etanol devem
ser consideradas como um importante desafio.

Neste artigo, € mostrada a avaliagdo dos principais parametros de uma SOFC
unitaria usando materiais ceramicos processados no IPEN para fabricar os
componentes do anodo, catodo e eletrdlito. E importante considerar que a operacao
de uma SOFC, mesmo unitaria, ndo € uma tarefa trivial e uma série de requisitos
deve ser levada em consideracdo. Além dos requisitos dos materiais componentes -
anodo, catodo e eletrélito - outros desafios, relacionados aos periféricos da célula
unitaria, como terminais condutores, coletores de corrente, estanqueidade com o
uso de um selante adequado e o controle do fluxo de combustivel e de oxidante,
devem ser superados. A confirmagao do sucesso do desenvolvimento apresentado
nesta pesquisa € a reducdo do anodo observada durante a operacéo, a tensado de
circuito aberto obtida e os dados de polarizagcdo coletados em altas temperaturas,
usando hidrogénio como combustivel e ar como oxidante. Os detalhes da
preparacdo dos componentes da célula unitaria e a coleta dos dados sao descritos

neste manuscrito.

MATERIAIS E METODOS

A preparacao das células unitarias utilizadas nas medidas seguiu o roteiro: (1)
foram preparadas pastilhas de ZrO2:8% mol Y,03 + NiO (YSZ + NiO) na proporgéo
2:3 em volume em almofariz agata com a adicdo PVA e agua. A solugao foi seca por
12 h a temperatura ambiente, compactada uniaxialmente na forma de cilindros de 25
mm de didmetro por ~1,5 mm de espessura e tratada termicamente a 800 °C com
taxas de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min. Essas amostras, precursoras do
anodo das células unitarias, foram utilizadas como suporte para a deposicdo dos
filmes de eletrdlito e catodo por recobrimento de barbotina. (2) Para a deposigéao

foram preparadas solug¢des do eletrdlito e do catodo. Para o eletrdlito foi feita mistura
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de pdés de YSZ com agente defloculante (hexametafosfato de sddio), solventes
(butanol e ciclohexano) e ligantes orgénicos (polietileno glicol e polivinilbutiral).
Depois de atingida uma viscosidade adequada essa solug¢ao foi depositada sobre a
pastilha do anodo, obtendo-se assim uma camada homogénea de eletrdlito, a seguir
a meia célula foi seca por 12 h a temperatura ambiente e co-sinterizada a 1400 °C/1
h. (3) Para a solugéo do catodo foram preparados pos de Lag 5Sro 3sMnO3 (LSM) por
mistura no estado sélido. Esses pds foram sinterizados a 1300 °C/1 h, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5 °/min, por trés vezes, entre cada tratamento
térmico os pos foram triturados e desaglomerados em almofariz de agata. A seguir
0s pos de LSM foram misturados com pés de YSZ na proporgcédo 1:1 em massa com
adicdo de PVA e agua, essa solugao foi depositada sobre a camada do eletrdlito e a
célula unitaria foi tratada termicamente a 1200 °C/2 h.

Cada material de partida bem como cada camada da célula unitaria foi
caracterizada por difragao de raios de X, em difratdmetro Bruker-AXS D8 Avance na
configuracdo Bragg-Brentano 6-26, operando com tensao de 40 kV e corrente de 40
mA, a temperatura ambiente, utilizando radiagcdo Cuka (A=1,54178 A) na faixa
angular 20 °< 20 < 80 °. Também foram obtidas imagens da sec¢ao transversal da
célula unitaria em microscépio eletrénico de varredura LEO4401 Oxford utilizando
elétrons secundarios e retro-espalhados.

O sistema para caracterizagdo de células a combustivel de 6xidos sélidos
unitarias, até a temperatura de operagcéo de 1000 °C, foi projetado e colocado em
operacao. O sistema, mostrado esquematicamente na Figura 1, compreende um
forno vertical bi-partido, no qual é introduzida uma camara porta amostra, que
consiste basicamente de tubos de alta alumina e quartzo, além de fios e malhas de
platina utilizados como coletores de corrente. O tubo de alumina inferior serve como
suporte para a célula unitaria no lado do catodo e para malha de platina, que se
encontra em contato intimo com o catodo da célula. O tubo de quartzo inferior,
interno ao tubo de alumina, € utilizado como entrada de ar e guia para fio de platina
coletor de corrente no lado do catodo. O tubo de quartzo superior, além de guia para
o fio de platina, unindo a malha de platina no lado do anodo, também foi utilizado
para a entrada do gas combustivel. Na entrada desse tubo foi instalada uma valvula
de retengdo que impede o refluxo do gas combustivel. O fluxo do gas combustivel

(500 ml/min) é controlado em rotadmetro, com o cilindro de H;, externo ao laboratério.
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A principal diferenga entre a parte inferior e a parte superior do sistema, além das ja
citadas, € que entre o anodo é o tubo de alumina foi colocado um anel de vidro pyrex

para ser utilizado como selante do compartimento do combustivel.
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Figura 1: Esquema do sistema para caracterizacédo de células a combustivel de

oxidos solidos.

Para a selagem o sistema foi aquecido a 800 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, amolecendo o vidro e selando o anodo ao compartimento de combustivel.
A seguir, a temperatura do sistema foi reduzida até 600 °C. Foi inserido Argdnio no
lado do combustivel para purga e verificagdo da estanqueidade do sistema. Apos
essa etapa foi inserido H, no compartimento do combustivel e iniciada a reducgao in
situ do anodo. Esta etapa foi monitorada por meio de medida do potencial de circuito
aberto (OCV) da célula unitaria. Com a estabilizacdo da OCV a temperatura foi
aumentada e estabilizada em 700 °C, 800 °C e novamente em 700 °C. Nessas
temperaturas foram feitas medidas de espectroscopia de impedancia e obtidas
curvas de polarizagao da célula unitaria. Todas as medidas de tensdo em circuito
aberto, espectroscopia de impedancia e curvas de polarizagdao foram feitas
utiizando-se  potenciostato/gavanostato  Parrstat 2263  controlado  por

microcomputador.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2(a) sdo mostrados os difratogramas de raios X para os
componentes da célula unitaria antes e apés a reducao in situ do anodo. Podemos
observar que os eletrodos e o eletrdlito apresentam as fases cristalinas desejadas

sem a presenca apreciavel de fases espurias.
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Figura 2: (a) Difratogramas de raios X dos componentes da célula unitaria. De
cima para baixo: compdsito (YSZ + NiO) precursor do anodo, anodo (YSZ + Ni) apos
reducao, eletrolito (YSZ) e catodo (YSZ + LSM). Os maximos de difragdo das fases
de interesse séo indicados como: (0) YSZ, (+) NiO, (o) Ni e (x) LSM. (b) Imagem
obtida por microscopia eletrdnica de varredura da secao transversal da célula
unitaria suportada no precursor do anodo com eletrélito e catodo, antes da reducéao

in situ do anodo.

A Figura 2(b) mostra imagem obtida em microscopio eletronico de varredura da
secao transversal da célula unitaria suportada no precursor do anodo com eletrélito
e catodo depositados por deposi¢do. Podemos notar que a camada precursora do
anodo se apresenta relativamente densa, provavelmente devido a falta do uso de

formadores de poros na etapa de preparacéo. No entanto, a eliminagdo do oxigénio
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durante a redugédo do NiO a Ni, leva a formagdo de poros (~15% vol.) nessa
camada, fundamental para o funcionamento da célula . Ainda a partir da Fig. 2(b)
podemos estimar que as espessuras do eletrdlito denso e do catodo poroso sao de
~70 e ~90 pm, respectivamente. Além disso, as interfaces eletrodos/eletrolito
apresentam boa homogeneidade e adeséao.

Na Figura 3 é mostrada a variagdo do potencial de circuito aberto (OCV) da
célula unitaria na temperatura de 600 °C, primeiro sem inje¢ao de H, (até ~100 s) e
apos a injecdo de H,. Podemos notar que a partir da injegdo de H, a OCV do
sistema aumenta rapidamente (em ~5 s) de ~10 mV para ~0,7 V sugerindo a rapida
reducdo do material anddico na temperatura de 600 °C. Além disso, apés a reducao
do anodo a OCV permeasse constante, indicando a estanqueidade do sistema, visto
que, se houver falhas na vedagao (selante) ou se o eletrdlito apresentar trincas a

OCV do sistema poderia diminuir para valores menores que 0,3 V.
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Figura 3: Potencial de circuito aberto da célula unitaria antes, durante e apéds a

reducido do anodo em H; a 600 °C.

A Figura 4 mostra os diagramas de impedancia, em circuito aberto, obtidos a
700 e 800 °C para a célula unitaria. Podemos observar uma indutancia parasita,
devida ao arranjo experimental, em frequéncias maiores que 100 kHz. Essa
indutancia € da ordem de 5 pH e é independente da temperatura de medida. Os
dados experimentais dos digramas de impedéancia foram ajustados utilizando modelo
de circuito equivalente consistindo de um resistor (R0) em série com dois circuitos,

cada um consistindo de um resistor em paralelo com um elemento de fase constante
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(R//CPE). Os digramas de impedancia apresentam um intercepto com o eixo real em
altas frequéncias (RO) que é relacionado a resisténcia do eletrolito e dois arcos de
semicirculo em frequéncias menores. Cada uma dessas relaxagdes, em frequéncias
menores, foi associada aos ramos contendo um resistor em paralelo com um
elemento de fase constante (R1/CPE1 - R2//CPE2). Esses semicirculos sao
atribuidos as resisténcias de contato nas interfaces eletrolito/eletrodos e as reagdes
eletroquimicas nos eletrodos. Os diagramas apresentados na Fig. 4 s&o analogos a
diagramas de impedancia relatados na literatura obtidos, ou n&o, em diferentes
condigdes de medida (diferentes atmosferas no catodo e/ou anodo) e sugerem que a
relaxagao, em frequéncias mais baixas, é relativa ao anodo da célula ®9 A partir
dos ajustes nos diagramas de impedancia obtidos foram calculadas as resisténcias
elétricas relativas a cada relaxacdo do sistema nas temperaturas de 700 e 800 °C.
Com o aumento da temperatura a resisténcia especifica da célula unitaria diminui de
~32 para ~9,5 Qcm?. A evolugdo dos valores de RO e R1 com a temperatura sugere
que a energia de ativagao para cada um desses processos € da ordem de 1 eV. Por
outro lado, a evolugédo do valor de R2 com a temperatura apresenta energia de
ativacdo maior, sendo esta, provavelmente, a etapa limitante nas reacgdes
eletrodicas da célula.

As curvas de polarizacdo da célula unitaria, obtidas a 700 e 800 °C séo
mostradas na Figura 5. Além disso, a Fig. 5 também mostra a curva de polarizagao
obtida a 700 °C apds a operagao da célula a 800 °C por ~2 h. Esse resultado indica
a estabilidade da célula unitaria preparada. A linearidade das curvas de polarizacéo
sugerem que a principal perda de tens&do da célula unitaria em estudo é relacionada
a resisténcia 6hmica do eletrdlito e dos eletrodos. Os picos de densidade de
poténcia obtidos a 700 e 800 °C s&o, respectivamente, de ~7 e ~18 mW/cm?. O valor
de tensao em aberto medido a 700 °C antes e apds a operacao da célula a 800 °C/2
h foi de ~0,7 V, esse mesmo valor foi obtido para a OCV a 600 °C (Fig. 3), no
entanto, ao elevarmos a temperatura de operagcao para 800 °C obtemos um
aumento de ~0,05 V na OCV.
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Figura 4: Diagramas de impedéncia da célula unitaria, pontos experimentais e
ajustados, segundo o modelo RO - R1//CPE1- R2//CPEZ2, obtidos durante operagao a

700 °C (a) e 800 °C (b).

Esses valores de potencial estdo abaixo dos valores esperados para o
potencial termodinadmico de oxidagao do H, em uma célula a combustivel de éxidos

(19 As resistividades especificas da célula unitaria, determinadas a partir das

sélidos
curvas de polarizagdo, sdo de ~17 e ~8 Qcm? a 700 e 800 °C, respectivamente.
Esses valores correspondem a soma dos valores de RO e R1 (~7 e ~19 Qcm? a 700
e 800 °C, respectivamente) determinados a partir dos diagramas de impedéncia (Fig.
4). Os resultados combinados sugerem que a relaxagdo em frequéncias
intermediarias nos diagramas de impedancia € relacionada as resisténcias relativas
a interface de contato eletrdlito/eletrodos. Além disso, os baixos valores de
densidade de poténcia e OCV, além dos altos valores de resistividade especifica e
as pronunciadas perdas por queda 6hmica estdo fortemente relacionadas com a

microestrutura da célula unitaria, apresentada na Fig. 2(b), ou seja, eletrdlito
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espesso e anodo pouco poroso. A otimizagao da estrutura do anodo e a obtengao de
eletrdlitos mais finos podem contribuir significativamente para a melhora no
desempenho da célula unitaria (V. As curvas de polarizacdo, bem como o arco de
semicirculo em frequéncias mais baixas nas medidas de espectroscopia sugerem
que a formacao de poros durante a reducéao in situ do anodo é insuficiente para a

otimizagao da tripla fase reacional no anodo.
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Figura 6: Curvas de polarizagdo e densidade de poténcia da célula unitaria medida
em fluxo de H; no lado do anodo e ar no lado do catodo nas temperaturas de 700 °C

e 800 °C e novamente a 700 °C apos 2 h de operacao em 800 °C.

CONCLUSOES

Foi operacionalizado um sistema de medidas para a caracterizagao de células
a combustivel de Oxidos solidos. Este sistema foi utilizado com sucesso na
caracterizacao de células a combustivel unitarias suportadas no anodo com eletrélito
e catodo depositados por deposicdo de barbotina. Medidas de tensdo em circuito
aberto durante a reducao in situ do anodo mostraram que esta ocorre rapidamente
na temperatura de 600 °C sob 100% de H,. O principal mecanismo de perda de
tensdo na célula unitaria foi determinado como sendo a queda 6hmica nos
componentes, principalmente devido a espessura do eletrdlito, além disso, a baixa

porosidade (~15% vol) obtida no anodo limitou o desempenho da célula.
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Fabrication and tests of anode supported solid oxide fuel cell
ABSTRACT

A laboratory setup was designed and put into operation for the development of solid
oxide fuel cells (SOFCs). Ceramic single cells were fabricated by low-cost methods,
and emphasis was given to the use of ready available raw materials. The whole
project consisted of the preparation of the component materials - anode, cathode,
and electrolyte - and the buildup of a hydrogen leaking-free sample chamber with
platinum leads and current collectors for measuring the electrochemical properties of
single SOFCs. Anode-supported single SOFCs of the type (ZrO,:Y,03 + NiO) anode /
(ZrO,:Y-,03) electrolyte / (Lag.65Sro.3sMnO3 + ZrO»:Y,03) cathode have been prepared
and tested at 700 °C and 800 °C after in situ H, anode reduction. The main results

show that the slurry coating method resulted in single-cells with good reproducibility
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and reasonable performance, suggesting that this method can be considered for
fabrication of SOFCs.

Key-words: solid oxide fuel cell, anode supported, electrochemical

characterization
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