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RESUMO

A tecnologia das células a combustivel vem se tornando uma das
alternativas para as fontes de producdo de energia elétrica convencionais.
Ela é capaz de produzir energia elétrica e térmica através da transformacao
de energia quimica de compodsitos bastante especificos. Além disso, é
possivel a fabricacdo de pequenas e silenciosas centrais elétricas de
distribuicdo com grande eficiéncia energética e aplicacdo da tecnologia em
aparelhos eletrénicos e automoveis.

Trabalhos realizados pelo grupo LaMPaC durante dois anos, possibilitaram o
desenvolvimento de materiais e rotas de sinteses totalmente inovadoras.
Trata-se do desenvolvimento de uma tecnologia nova e de grande
importancia para a economia mundial. O objetivo principal das pesquisas
desenvolvidas foi a otimizacdo dos compdsitos utilizados no anodo das
células a combustivel do tipo PACOS (Pilha a combustivel de 6xido sélido).
Novas rotas de sintese dos pos de YSZ (zirconia estabilizada com itria) e
NiO (6xido de niquel) foram desenvolvidas, permitindo uma reducdo dos
custos de producdo, reducdo do tempo de sintese e aumento no
desempenho do protoétipo. O grupo também conseguiu o desenvolvimento
de um anodo com uma maior porosidade através da utilizacdo de carvao
ativado na sua formulagao, permitindo um melhor rendimento. As inovagdes
realizadas durante dois anos de pesquisa ndo serdao minuciosamente
relatadas devido serem inovagdes ainda em processos de obtencdo de

patente.

Palavras-chave: célula a combustivel, PACOS, anodo, YSZ.
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1. INTRODUCAO

A descoberta de bolsdes de petrdleo no ano de 1857 nos Estados
Unidos proporcionou a sociedade o primeiro contato com o termo poluicao
em termos alarmantes. A descoberta proporcionou um crescimento
exponencial no desenvolvimento industrial, ndo sé nos EUA, mas em todas
as civilizagbes que ja contemplava a ideologia de expansao comercial. Neste
periodo o homem saltou para uma nova era, o mundo industrializado
voltado para desenvolvimento de materiais, que trouxe para as grandes
poténcias além do desenvolvimento econdmico, a poluicdo exacerbada. A
partir da descoberta desta nova fonte energética, a sociedade passou além
de destruir as reservas naturais, sobrecarregar o meio ambiente com
emissao de poluentes [1]. Este fato pode ser considerado o inicio da
conscientizacdo humana em relagao a poluicdo ambiental, mas ndo foi o
inicio do desgaste ambiental por parte do homem. O ser humano desde
cedo comecou a destruir a natureza. Milhares de anos atrds, quando
diversas atividades econO6micas primitivas, como agricultura, cerédmica e
manufatura de ferramentas de metal, tiveram seu inicio. O desgaste se
alarmou realmente ha cerca de 250 anos, quando a Revolucdao Industrial
iniciou-se e a influéncia do homem sobre os recursos naturais atingiu niveis
de atividade preocupantes. O desenvolvimento do carvao, da mineragao e o
surgimento da maquina a vapor aceleraram o crescimento das diversas
industrias, as quais, por sua vez, contribuiram ndo s6 para melhorar a
qualidade de vida das pessoas, mas o crescimento da populagdo.

O crescimento industrial influenciou de forma prejudicial o meio
ambiente. Em nossa corrida sem fim por um mundo de mais e mais
competicao, esquecemos de usar a tecnologia e o conhecimento cientifico
para conservar o ambiente natural. Em vez disso, as pessoas que viveram
sob o fumo denso das chaminés, orgulhavam-se dessas imagens como
simbolo de prosperidade de sua comunidade ou pais. Com o progresso
industrial conjuntamente ao crescimento populacional, problemas sociais
tais como falta de alimentacao nos paises em desenvolvimento, falta de

residéncias capazes de atender a demanda por moradia, além da poluicao
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ambiental por industrias, em muitos paises se tornaram freqlientes. Desses
sérios problemas sociais, a poluicdo ambiental emergiu nos anos recentes
como um problema que convida a acdo de paises dentro de uma visdo
internacional, posto que nao existem fronteiras nacionais quando se trata
de poluicdo ambiental ou de um tipo de destruicdo que se propaga
gradualmente por todo o planeta.

Com a funcao de minimizar o aquecimento global, novas
tecnologias de fontes energéticas alternativas sdo fundamentais para o
progresso futuro. Estas fontes energéticas também conhecidas como
energia renovavel sdao obtidas de fontes naturais virtualmente inesgotaveis;
algumas pela imensa quantidade de energia que contém, e outras porque
sao capazes de regenerar-se por meios naturais [2]. As células a
combustiveis sdao fontes energéticas que vem ganhando cada vez mais
espaco devido o seu alto rendimento e seu baixo potencial de poluicao [1].
O mecanismo pode ser aplicado em sistemas de emergéncia, em zonas
onde nao existe rede elétrica, em aparelhos portateis, em estacbes de
distribuicdo de energia como em industrias e em veiculos automotores
muitas vezes sem modificagoes mecanicas [31].

Sdo inUmeras aplicacbes para as células a combustivel,
alternativas que proporcionariam um grande valor de redugao de poluentes
para o0 meio ambiente, gerados por alternativas tradicionais de
fornecimento de energia. Mas por se tratar de uma tecnologia em
desenvolvimento, atualmente o uso desta fonte energética é quase inviavel.
O processo de desenvolvimento de cada etapa de um protétipo implica na
utilizacao de uma mdo de obra altamente capacitada para manipulagao e
sintese dos compdsitos necessarios. A mao de obra necessaria implica na
utilizacdo de conhecimento de varias areas. Pesquisadores amplamente
qualificados sdo de extrema importancia para o aperfeicoamento de partes
especificas dos projetos. A escassez de mao de obra acaba atrasando o
desenvolvimento tecnoldgico nesta area. Muitos desafios na area técnica
ainda existem, e para isso varios grupos de pesquisa vém surgindo em
universidades para acelerar o desenvolvimento. Um dos maiores desafios
nos grupos de pesquisas sao os custos operacionais. Por se tratar de uma
tecnologia nova, as células a combustivel ainda sdo muito cara. Uma razao

chave para este elevado custo é que ndo se estdo fazendo suficiente em
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nimero para permitir economias de escala. Uma comparacao pode ser feita
com o modelo T Ford. Quando o surgimento do automédvel ocorreu, poucas
unidades eram produzidas. Conseqguentemente o valor final do produto era
elevado. Com o desenvolvimento da produgcao em massa o modelo tornou-
se mais acessivel [3]. O mesmo pode ocorrer com as células a combustivel.
Esta nova tecnologia deve ser difundida para o meio cientifico como vem
ocorrendo. Os varios grupos de pesquisas, em sua maioria formados com
unido de centros de pesquisas e empresas na area de tecnologia, tanto
industrias automobilisticas como industrias energéticas procuram cada vez
mais, obter o apoio tanto financeiro quanto tecnoldgico de instituicOes
governamentais quanto empresas de grande porte. Paises como Alemanha,
Estados Unidos e Japao sao nagdes com grandes avancos na tecnologia das
células a combustivel, sendo capazes de produzirem varios sistemas com o
uso da nova fonte energética. O resultado do sucesso na area das células a
combustivel nestes paises deve-se ao apoio de grandes montadoras nas
pesquisas, bastante diferente dos grupos de pesquisa que tem como
barreira no desenvolvimento tecnoldgico as dificuldades financeiras.

Mudangas devem ocorrer para proporcionar o avancgo cientifico na
area. O apoio do governo pode outorgar um momento duradouro para o
desenvolvimento tecnoldgico. Algumas agéncias de governo ao redor do
mundo estao fazendo sua parte no fornecimento de capital para
desenvolvimento de projetos. Em janeiro de 2002, o secretario de Energia
dos Estados Unidos, Spencer Abraham anunciou uma nova associagao de
cooperacao em pesquisa automotriz, chamada FreedomCAR, com o
Conselho para a Pesquisa Automotriz dos EUA (USCAR), e trés grandes
fabricantes de automodveis, Ford, General Motors e Daimler Chrysler. Este
programa estabelecido pelo governo norte americano foi um grande passo
para o desenvolvimento desta tecnologia no pais, pois substituiu a
Associacdo para uma Nova Geracdao de Veiculos (Partnership for a New
Generation of Vehicles - PNGV) e levara adiante os veiculos com célula a
combustivel, assim como arcarda com os gastos relacionados com a criacao
de infra-estrutura, o que vem sendo 0 maior impedimento para o
desenvolvimento de novos projetos por todas as universidades [4].

Ha uma disputa entre os grupos de pesquisa e empresas para o

desenvolvimento de células mais eficientes de acordo com o tipo de
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aplicacao. Esta disputa acaba proporcionando grandes descobertas em
intervalos de tempo pequeno. Tomando como base os artigos cientificos
publicados relacionados a area de célula a combustivel, vemos que o
crescimento acaba sendo exponencial. Na UFMG localiza-se a sede do grupo
LaMPaC, Laboratoério de Materiais e Pilhas a Combustivel, grupo de pesquisa
formado a partir da parceria entre UFMG e CEMIG. O LaMPaC é um dos
poucos grupos de célula a combustivel no pais que ja possui resultados
expressivos em relagdo ao desenvolvimento de novas tecnologias. Os
trabalhos desenvolvidos no LaMPaC sao voltados, principalmente, para o
desenvolvimento e caracterizagao fisico-quimica de materiais. Os primeiros
trabalhos do grupo datam de 1988 e envolveram a sintese de materiais
ceramicos para eletrdlitos sdlidos e a caracterizagdo dos mesmos via
espectroscopia de impedancia (EI). Atualmente o grupo vem atuando em
quatro linhas de pesquisa principais: pilhas a combustivel, biomateriais,
eletroquimica e filmes ceramicos. A area de pesquisa do LaMPaC
envolvendo células a combustivel, trabalha com células a combustivel de
oxido sélido, cuja sigla € SOFC em inglés ou PACOS em portugués. Este
tipo de célula por ser composta por 6xidos solidos, que sao mais resistentes
a altas temperaturas do que as outras células, funcionam na gama de
temperatura entre os 600 e os 1000° C, possibilitando assim velocidades de
reacdao elevadas sem a utilizagcdao de catalisadores nobres [5 e 6]. Nas
células do LaMPaC o eletrdlito utilizado é um metal 6xido, sélido e nao
poroso, Y,0s estabilizado em ZrO, Na gama de temperaturas elevadas de
funcionamento, os ions de oxigénio sao transportados do anodo para o
catodo. O grande interesse em células a combustivel esta essencialmente
baseado no alto grau de eficiéncia da conversdo da energia quimica do
combustivel em eletricidade, e este alto rendimento s6 é possivel com a
construcao de uma célula com todos os componentes adequados. Por isto é
fundamental o estudo minucioso em cada componente da célula, desde a
microestrutura dos componentes do eletrélito e anodo até o tipo de metal
utilizado na estrutura externa dos interconectores [3].

Todas as células a combustivel sdo constituidas por dois eletrodos,
um positivo e outro negativo, designados por catodo e anodo,
respectivamente. Igualmente, todas as células tém um eletrdlito, que tem a

funcdao de transportar os ions produzidos no anodo, ou no catodo, para o
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eletrodo contrario, e um catalisador, que acelera as reacbes eletroquimicas
nos eletrodos. Varios empacotamentos de anodo, catodo e eletrdlito
formam a célula, que é acoplada em interconectores juntamente com o
auxilio de gasket e selantes. Cada parte da célula tem uma fungao
especifica no funcionamento correto de todo o conjunto. Desse modo, o
estudo de cada elemento proporciona resultados expressivos no rendimento
da célula. O anodo, parte mais porosa da célula combustivel, apresenta
maior grau de interferentes. Por isso, é de grande importancia o estudo e a
caracterizagdao do material que o constitui para obtencdao de propriedades
adequadas para o funcionamento da célula. A porosidade é uma
propriedade em constante estudo devido as reacdes de formacdo de gases.
Além de sua elevada porosidade, ele deve ter uma estabilidade
cristalografica na temperatura de uso e uma estabilidade quimica e
eletroquimica em relacdo as atmosferas redutoras. O problema é que
gquanto maior a porosidade, menor é a resisténcia do material, e quanto
mais poroso melhor [2 e 6].

No estudo das células a combustivel, o desenvolvimento de rotas
de sintese de compdsitos de anodo e a modelagem do composto sdo
desafios constantes. Varios estudos relacionados a este componente vém
ganhando destaque mundialmente conhecido no meio académico. O LaMPaC
desenvolveu metodologias experimentais, que ainda devem ser amplamente
testadas, para comprovacao cientifica de bom desempenho. Essas
metodologias servem de base para o aprimoramento das idéias,
proporcionando o estudo minucioso das alternativas capazes de fornecer um

protétipo com um melhor desempenho.



2.0BJETIVOS

O objetivo deste trabalho é mostrar de maneira clara e objetiva a
importancia da busca de novas fontes energéticas, tomando como foque
principal o uso de células a combustivel. O trabalho mostra estudos
inovadores relacionados as propostas de otimizacdao do anodo de células a
combustivel do tipo éxido sdélido (PACOS). Foi possivel o desenvolvimento
de novas rotas de sintese dos principais compésitos utilizados no anodo,
além da obtencdo de um anodo com uma maior porosidade, o que é de
fundamental importancia para a obtencdo de um elevado desempenho nos
protétipos. Experimentos realizados pelo grupo LaMPaC (Laboratério de
Materiais e Pilhas a Combustivel) na Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG) demonstram a importancia de investimentos neste ramo de
pesquisa, onde praticamente o estudo de cada componente, seja do anodo,
catodo, eletrdlito ou até mesmo componentes estruturais como gasket e

interconectores podem agregar rendimentos expressivos ao protétipo.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA
CELULAS A COMBUSTIVEL

3.1. HISTORIA

A producgao de energia elétrica vem cada vez mais se tornando um
agravante problema para a sociedade. Quando se trata de energia, logo
pensamos nas grandes hidrelétricas, que produzem milhares de megawatts.
Poucos dao importancia a energia elétrica produzida por pequenas pilhas e
baterias, que acionam equipamentos portateis, essenciais para todos.

Caminhando junto com o desenvolvimento social, sdo observados
os impactos ambientais cada vez mais intensos. Nos proximos anos uma
nova tecnologia de geracdo limpa de energia elétrica ganhara espaco em
todas aplicagdes que sao necessarias uso de fontes energéticas. Esta
tecnologia, envolve as células a combustivel, ou pilhas a combustivel,
baseia-se em dispositivos silenciosos, capazes de transformar a energia
quimica em energia elétrica sem prejuizos ambientais.

Apesar da associacdo das células a combustivel as tecnologias
modernas, livros britanicos mostram que o principio de funcionamento
destas células foi descoberto a mais de 150 anos. Documentos comprovam
que a tecnologia das células a combustivel é anterior a do motor de
combustdo interna. A histéria iniciou-se no ano de 1839 por intermédio de
um jurista Britanico e cientista, de nome William Robert Grove (1811-
1896). A partir de experimentos, Grove descobriu que a eletrdlise da agua
em acido sulfurico diluido era reversivel, ou seja, utilizando dois eletrodos
de platina parcialmente mergulhados em uma solucdo aquosa acida, e com
a parte restante isolada separadamente por dois reservatdérios contendo
oxigénio e hidrogénio. Grove conseguiu verificar que o sistema produzia
trabalho elétrico, e que ao combinar em série, diversas células deste tipo,
podia produzir corrente elétrica suficiente para fazer a eletrdlise da agua
(figura 1). Grove designou o aparelho descoberto como sendo uma bateria

gasosa — a primeira célula a combustivel [7].
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Figura 1 : Experimento de Groove para célula a combustivel.

Fonte: Brasil H2 Fuel Cell Energy

3.2. PRINCIPIOS BASICOS

Podemos definir células a combustivel como células galvanicas nas
guais a energia de Gibbs de uma reacao quimica é transformada em energia
elétrica por meio da geracao de uma corrente, como representado na tabela
1. Atualmente o combustivel mais utilizado para proporcionar correntes de
interesse pratico é o hidrogénio, por ser um gas e consequentemente de

facil manipulacao nos protétipos.

Tabela 1: Comparacao entre células galvanicas e eletroliticas.

Parametro Celula galvanica Célula eletrolftica

Transformacao quimica — elétrica elétrica — quimica
Tendéncia termodinamica espontanea Nac espontanea

AG <0 =0

Polaridade dos eletrodos

Anodo - +
Catodo + -
Tipo de célula auto-impulsionada impulsionada

Fonte: Quimica Nova na Escola - Célula a Combustivel



A estrutura basica de todas as células a combustivel é semelhante para
todos os modelos estudados ( Figura 2 ). A célula unitaria consiste em dois
eletrodos porosos, cuja composicao depende do tipo de célula, separados
por um eletrdlito e conectados por meio de um circuito externo. Na
montagem os eletrodos sao expostos a um fluxo de gas ou liquido, para

suprir os reagentes [2].

Fluzxo Fluxo
cle cle
eletrons eletrons

Hidrogénio

p—
Protons

—_—

©
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e —=

Hidrogénio
— |

Anodo Eletrolito Catodo

Figura 2 : Esquema representativo de uma célula a combustivel.

Fonte: Quimica Nova na Escola - Célula a Combustivel

De acordo com o mecanismo apresentado acima, o hidrogénio
gasoso penetra através da superficie porosa do anodo, dissolve-se no
eletrdlito e reage nos sitios ativos da superficie do eletrodo, liberando
elétrons e formando prétons (H*). Os elétrons liberados na oxidacao do
hidrogénio, chegam ao catodo por meio do circuito externo e ali participam
da reacao de reducdo do oxigénio. Os prétons formados no anodo sdo
transportados ao catodo, onde reagem formando o produto da reacao
global desta célula a combustivel, a agua. Simplificando, nessa célula a
combustivel a reacao que ocorre no anodo é a oxidacdo do hidrogénio e a
reacdo que ocorre no catodo é a reducao de oxigénio, usualmente do ar

[7]. Como forma de exemplificar, utilizando o hidrogénio como combustivel



e 0 oxigénio como oxidante, as reacbes no anodo e catodo na célula a

combustivel sdo respectivamente:

Anodo: Hx(g) -> 2 H*(aq) + 2 e
Catodo: 1/2 05(g) + 2 H"(aq) + 2 e -> H,0(g)

Conseqlientemente a reacdo global da célula a combustivel é:

H2(g)+ 1/2 Oz(g) -> Hx0(g)

A variacao da energia livre de Gibbs (A G°) de uma reagao redox relaciona-

se com a diferenga de potencial da célula (A EO) :

A GO = -nFAEO®

Sendo:

n: o numero de elétrons envolvidos na reacao

F: a constante de Faraday

A E©: o potencial termodinamico de equilibrio

Para a reagao global ; Hx(g)+ 1/2 0x(g) -> H,0O(g), a 25° C
0 AG° = -237KJ/mol.

Portanto, o potencial termodinamico de equilibrio da célula a combustivel

para reagentes e produtos em seus estados padrao é:

A G2
nF

A EO= -

=1,23V

Valor que corresponde a diferenca dos potenciais de equilibrio do catodo
(EOc) e do anodo (E°a):

A E© = EOc - ECa
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Podemos relacionar a tensdo da célula a combustivel com a
diferenca de potencial dos eletrodos. Em condigdes de circuito aberto, essa
tensdo é igual ao valor do potencial termodinamico de equilibrio. Quando
circula uma corrente, o sistema realiza trabalho elétrico e a tensdo da célula
a combustivel desvia-se do potencial de equilibrio. Esse desvio em relagao
ao valor de equilibrio é denominado sobre-potencial que surge devido a

velocidade finita das reagdes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos.

Em meio acido, a contribuicdo ao sobre-potencial associada a
cinética das reacOes é mais importante no catodo, devido a cinética muito
lenta da reacdo de reducao de oxigénio. Desvios adicionais sdao produzidos
pela resisténcia interna do sistema e pela velocidade finita do transporte

das espécies reagentes no interior da célula.

A medida que os potenciais dos eletrodos s3o afetados pela
velocidade finita das reagoes, pelos componentes resistivos do sistema e
pela velocidade finita do transporte de massa, a tensdo da célula a
combustivel desvia-se do valor ideal e diminui com o aumento da corrente
[7]. As variagOes de tensao com a corrente sao mostradas em forma

esquematica na figura 3:

lli:—ﬁ ﬂED """"" 2 T

- i 1
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E E E transporte de

A © — i

EFICIENCIA influéncia

g s reacses. da resisténcia :

o Eig':JHEIS: 1

o | |

ke, | |

-~ i !

Corrente

Figura 3: Representacdo esquematica das variagdes de voltagem com a

corrente de uma célula a combustivel.
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Na geracdao termoelétrica, um combustivel é simplesmente
queimado para produzir calor, que é usado para gerar o vapor que
movimenta as turbinas que acionam os geradores elétricos. A eficiéncia
global da conversdo de energia quimica em trabalho foi melhorada até
alcangar valores préximos a 35%, mas ndo se esperam melhoras
significativas nesse processo [2]. A percentagem de eficiéncia tedrica das
turbinas a vapor e de dispositivos similares € intrinsecamente limitada pela

natureza do processo e pode ser calculada pela expressao:

T1_T>

€(%) < -

100%

onde: T1 é a temperatura em kelvin do vapor que entra na turbina

T2 ¢é a temperatura de vapor que sai da turbina

Na pratica, T1 e T2 sao aproximadamente 800k e 400k,
respectivamente. Portanto, a eficiéncia tedrica maxima esperada € proxima
a 50%. Efeitos de transporte de calor e atritos mecanicos resultam em um

valor de eficiéncia pratica muito menor.

Em contraste, as células a combustivel sdo muito mais eficientes
na conversao em trabalho da energia liberada na reagdo de combustao,
porque ndo sdo dispositivos térmicos. A energia total liberada em uma
reacao quimica e o trabalho util Maximo que pode ser obtido relacionam-se
a variacao da entalpia (AH) e a variacao de energia de Gibbs da reacao
(AG), respectivamente:

AH = energia total liberada

AG = trabalho util maximo

Portanto, a fracdo da energia quimica dos reagentes que é transformada em

energia elétrica esta dada pela relacdo:

__ energia disponivel para realizar trabalho

energia total liberada

12



Ou seja, a eficiéncia termodinamica de conversdo eletroquimica é:

AG
AT

& =

As células a combustivel sdao destacadas pela sua alta eficiéncia
em conversao de energia quimica em energia elétrica em relacdo as outras
formas de conversao. Mas ndao é somente este alto rendimento que torna
esta tecnologia tao admirada. O resultado do funcionamento da célula é a
geracao de eletricidade, agua como produto e calor gerado pela dissipacao
do sistema, que pode ser reaproveitado. Estes resultados caracterizam a
célula a combustivel como geradores de energia eficientes e essencialmente
nao poluentes. Portanto podem ser instaladas sem prejuizo ambiental em
regidoes com alta densidade populacional, evitando-se o alto custo de
instalacdes de redes de transmissao em longas distancias. Além disso, as
células a combustivel utilizam poucas partes médveis, e conseqlientemente,

produzem também menor poluicdo sonora [2].

3.3. TIPOS DE CELULAS

Existem varios tipos de células a combustivel, classificadas
segundo o tipo de eletrdlito que utilizam e temperatura de operagao. Muitos
dos requisitos apresentados pelos sistemas elétricos convencionais implicam
desafios técnicos especificos para as células a combustivel.

As células a combustivel de acido fosférico, conhecidas por PAFC
(sigla em inglés: phosphoric acid fuel cell), sdo caracterizadas por um
eletrélito de acido fosférico concentrado (90 - 100 % m/m). Elas operam
em uma faixa de temperatura entre 160°C e 220°C. Atualmente sdao as
células que possuem um maior grau de avanco tecnoldgico nas linhas de
pesquisa [8]. Ao contrario de um eletrdlito acido como encontrado nas
PAFC, as células a combustivel alcalinas, cuja sigla é AFC (alkaline fuel cell),
utiliza como eletrélito uma solugao concentrada de hidroxido de potassio
(30-50% m/m). A temperatura de trabalho desta célula é abaixo da célula
com eletrdlito acido, tendo como média 80 °C. Do ponto de vista de

desempenho, sdo as células mais eficientes atualmente, mas sofrem sérios
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problemas, devido a contaminacdes com CO2 atmosférico, que reage com o
eletrélito formando carbonato. O terceiro tipo de célula a combustivel que
pertence ao grupo das células que operam em baixa temperatura é a célula
a combustivel de eletrdlito polimérico sélido, PEFC (polymer electrolyte fuel
cell), na qual o eletrdlito € uma membrana polimérica, como por exemplo o
composito Nafion desenvolvido pela DuPont. As PEFC geralmente operam a
temperaturas entre 85°C e 105°C [8].

Ao contrario das células do tipo PAFC, AFC e PEFC, existem células
que operam a temperaturas elevadas. Nas células a combustivel de 6xido
sOlido, ou PACOS (SOFC - solid oxide fuel cell), o eletrdlito € um oOxido
condutor de ions. O material utilizado usualmente é zirconia (ZrO2) ou um
oxido misto contendo 6xido de zircdnio (ZrO2) e oxido de itrio (Y203) .O
portador de carga no eletrdlito € o ion 02-. As PACOS operam a
temperaturas da ordem de 800 °C a 1000°C, e a temperatura é alcancada
através da montagem dos protétipos no interior de fornos potentes [9 e
10]. Outro tipo de célula que opera a elevadas temperaturas é a célula a
combustivel de carbonatos fundidos, cuja sigla € MCFC (molten carbonate
fuel cell) que opera na faixa de 600°C e 800 °C. O eletrdlito desta célula é

constituido por uma mistura de carbonatos de sddio, de litio e potassio [2].

Dentro do grupo das células a combustivel que operam em baixas
temperaturas, existe um subgrupo que é caracterizado por utilizar outro
tipo de combustivel no processo, o metanol. Problemas relativos ao
armazenamento e distribuicdo do hidrogénio tém levado a procura de
combustiveis alternativos, como alcodis, facilitando a utilizagdo nas células.
Existem varios tipos de combustiveis além do hidrogénio, capazes de ser
oxidados no anodo, mas o metanol vem sendo a opgao mais atrativa devido
ao fato de ser produzido a partir de gas natural um recurso renovavel. A
célula a combustivel de metanol direto, DMFC (direct methanol fuel cell)
constitui uma excecao a classificacdo das células baseada no tipo de
eletrdlito. Nesse caso, a denominacao da célula deve-se ao fato de que o
combustivel utilizado é o metanol, que é introduzido diretamente no anodo
[2]. A figura a seguir apresenta um esquema de funcionamento deste tipo

de célula.
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CH,OH + H,0 L —! 0O

anodo membrana catodo

Figura 4: Esquema representativo de uma célula a combustivel de metanol

direto.
Fonte: Quimica Nova na Escola - Célula a Combustivel

As células a combustivel de metanol direto sdo células baseadas
na tecnologia das PEFC, ou seja, o eletrdlito € uma membrana, € operam a
temperaturas baixas dentre 60 °C e 120 °C [2]. Uma grande vantagem
deste tipo de célula é a ndo exposicdo a elevadas temperaturas. O fato da
célula operar em elevadas temperaturas, como ocorre com as células do
tipo PACOS acaba proporcionando um desgaste ao metal em que a célula é
montada no protétipo. Elevadas temperaturas acabam oxidando varios tipos
de metais. Para evitar esta oxidacao ocasionada por altas temperaturas, é
necessario utilizacdo de ligas mais nobres, elevando o preco final do
protétipo [11].

A tabela a seguir resume as caracteristicas dos diferentes tipos de

células a combustivel:
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Tabela 2 : Principais diferencas entre os tipos de célula a combustivel.
Tipo Eletrolito Vantagens Desvantagens Aplicacdes
(espécie
transportada)
Alcalina KOH - Alta eficiéneia - Sensivel a CO, - Espaconaves
(AFC) (OH) (83% teorica) - Gases ultra puros, sem - Aplicagdes militares

Membrana Polimero:
(PEMFC) Nafion®
(H;07)

Acido H3;PO;
fosférico (H;0M)
(PAFC)

Carbonatos Carbonatos
fundidos Fundidos
(MCFC) (C0oz>)

Cerdmicas ZrO,
(SOFC) (a2

- Altas densidade de

- Operagio flexivel

- Maior desenvolvimento
tecnolégico

- Tolerdncia a CO/CO,
- Eletrodos a base de N1

- Alta eficiéncia

(cinética favoravel)

- A reforma do combustivel
pode ser ferta na célula

reforma do combustivel

- Custo da membrana
poténcia e eficiéncia
- Contaminacio do
catalisador com CO

- Controle da porosidade
do eletrodo

- Sensibilidade a CO

- Eficiéncia limitada pela
corrosao

- Problemas de materiais
- Necessidade da
reciclagem de COa

- Interface trifasica de
dificil controle

- Problemas de materiais
- Expansdo térmica

- Necessidade de pré-
reforma

- Veiculos automotores
e catalisador

- Espagonaves

- Mobilidade

- Umdades estacionanas
- Unidades estacionarias
(100 kW a alguns MW)
- Cogeracgdo eletricidade/
calor

- Unidades estacionarias
de algumas centenas de kW
- Cogeracdo eletricidade/
calor

- Unidades estaciondrias
de 10 a algumas centenas
de kW

- Cogeragdo eletricidade/

calor

Fonte: Brasil H2 Fuel Cell Energy

A partir da tabela verificamos a grande diversidade de materiais
empregados nos compositos de célula a combustivel. A natureza dos
materiais utilizados nos eletrodos é um detalhe importante, porque é na
superficie dos eletrodos que as reacdes eletroguimicas ocorrem. Os
materiais empregados devem apresentar uma elevada atividade
eletrocatalitica, favorecendo a cinética das reagdes eletroquimicas parciais.
Um fator de extrema importancia é a necessidade do mecanismo ser estavel
nas condicOes praticas de operacao. Para isso as células a combustivel que
operam em baixas temperaturas geralmente utilizam anodos e catodos nos
guais o material ativo é a platina na forma de nano particulas ancoradas
sobre carbono. J& as células a combustivel de Oxidos sélidos usam

atualmente anodos de éxido de niquel e catodos de LSM (LaSrMnO3) [12].
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3.4. APLICACOES TECNOLOGICAS

Embora os estudos comprovem que a tecnologia das células a
combustivel, de conversdo de energia quimica em energia elétrica tenha
sido inventada no século XIX, ha poucos anos que as aplicacbes desta
tecnologia vem sendo empregadas. Inicialmente as células a combustivel
foram empregadas com sucesso no programa espacial norte americano nos
projetos Gemini, Apollo e 6nibus espacial. Nos veiculos espaciais as células
utilizaram hidrogénio puro como combustivel e o tipo de célula empregado
eram células de eletrélito polimérico[8].

Atualmente estudos sdao focados para o desenvolvimento de
mecanismos capazes de adaptacao destas células em equipamentos,
veiculos e centrais elétricas estacionarias. Como existem varios tipos de
células a combustivel, caracterizadas por propriedades distintas, é possivel

escolher aquela que melhor se adapta ao equipamento a ser empregada.

Principais Aplicacoes

Centrais elétricas estaciondrias: As células a combustivel permitem o

desenvolvimento de centrais de producao elétricas pequenas, com elevadas
eficiéncias, evitando os custos excessivos envolvidos no desenvolvimento
das centrais elétricas convencionais. Isto é possivel devido o tamanho da

célula ndo exercer praticamente nenhuma influéncia sobre a eficiéncia[13].

Centrais elétricas de distribuicdo: As centrais elétricas de distribuicdo com

células a combustivel sdo sistemas pequenos e modulares que apresentam
a possibilidade de serem implementadas nas proximidades do ponto de
utilizacao. A implementacao destas centrais inicialmente apresentam um
custo elevado devido a utilizacdo de uma tecnologia nova. No entanto, os
custos tendem a diminuir devido ao crescente aumento da capacidade de
producdo. Os sistemas de células de combustivel sdao caracterizados por
emitirem baixos niveis de ruido. Esta qualidade possibilita a sua
implementacao junto dos pontos de consumo de energia elétrica. Além

disto, estes sistemas apresentam igualmente eficiéncias superiores
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comparativamente com outros sistemas convencionais. A eficiéncia destas
centrais pode ainda ser aumentada aproveitando o calor liberado pela agua
residual produzida [13].

Centrais_elétricas estaciondrias: As centrais elétricas estacionarias com a

utilizacdo da tecnologia das células a combustivel podem ser produzidas
para desenvolverem poténcias na gama dos kW até aos MW. Isto é possivel
devido as células a combustivel terem uma eficiéncia independente do
tamanho. Assim as unidades de centrais elétricas podem ser desenvolvidas
em um espago pequeno, mas com uma elevada eficiéncia, evitando assim

custos excessivos [13].

Veiculos elétricos motorizados: O principal interesse deste desenvolvimento

€ a necessidade de meios de transporte menos poluentes e eficientes. Um
veiculo motorizado que utilize o hidrogénio como combustivel ndo emite
qualquer poluente para a atmosfera. Com outros combustiveis, o sistema de
células de combustivel utiliza um processador para converter esses mesmos
combustiveis em hidrogénio, possibilitando um poder de tracdo elétrica
eficiente e com uma emissdo praticamente desprezivel de gases associados
as chuvas acidas e efeito estufa. Pode-se dizer que este é o foco principal
das pesquisas na area de células a combustivel. Parcerias entre as
principais montadoras e grupos de pesquisas tornou viavel os investimentos
proporcionando desenvolvimento tecnolégico em curto espago de tempo
[13].

Equipamentos elétricos portateis: O tipo de células a combustivel mais

utilizadas em equipamentos portateis sdo as células de combustivel
alcalinas e com membrana de permuta protonica. Isto porque estes tipos de
células sdo as que apresentam uma maior independéncia da performance
em relacdo ao tamanho, caracteristica extremamente necessaria, ja que a
tendéncia global é a utilizagdo de equipamentos elétricos portateis cada vez
menores. Os combustiveis com maior potencialidade de utilizagdo sdo o
metanol e o etanol, devido a sua facilidade de armazenamento e

abastecimento [13].
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4. INOVACOES TECNOLOGICAS DO LAMPAC

A area de pesquisa do grupo LaMPaC é sobre células a combustivel
de 6xido solido, cuja sigla € SOFC em inglés ou PACOS em portugués. Este
tipo de célula por ser constituida por éxidos sélido sdao mais resistentes a
altas temperaturas do que as outras células. As células desenvolvidas pelo
grupo funcionam na faixa de temperatura entre os 600 e os 1000° C,
possibilitando assim velocidades de reagao elevadas sem a utilizacao de
catalisadores nobres. Nas células do grupo LaMPaC o eletrdlito utilizado é
um oOxido metalico, sélido e ndo poroso, Y,0s estabilizado por ZrO, Nas
temperaturas elevadas de funcionamento, os ions de oxigénio sao
transportados do catodo para o anodo, como representado na figura 5.
Processo de deslocamento de ions reverso ao apresentado na figura 2.
[14].

Useful power

From air
2 0

Oxygen Inlet

Hydrogen Inlet Anode or Cathode or
Fuel electrode air electrode

Figura 5: Diagrama de uma célula a combustivel do tipo PACOS baseada na

conducdo de ions de oxigénio.

Fonte: Quimica Nova na Escola — Célula a Combustivel

O grande interesse em células a combustivel fundamenta-se no
alto grau de eficiéncia da conversao da energia quimica dos combustivel em

eletricidade, e este alto rendimento s6 é possivel com a construgdao de uma
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célula com todos os componentes adequados. Por isto é fundamental o
estudo minucioso em cada componente da célula, desde a microestrutura
dos componentes do eletrélito e anodo até o tipo de metal utilizado na
estrutura externa [5].

O anodo da célula a combustivel € um material caracterizado
pelas propriedades ceramicas e elevada porosidade, conseqliéncia dos
compostos YSZ 8% (zircOnia estabiliza por itria) e NiO (éxido de niquel) [2]
[6]. O YSZ (zircOnia estabiliza por itria) é um material de grande potencial
de pesquisa por se tratar de um composto fundamental para o desempenho
da célula a combustivel e por se tratar de um material de elevado valor
econdmico. Atualmente existe apenas um grupo de pesquisa capaz de
produzir o YSZ (zircOnia estabiliza por itria) com os padrdes adequados
para um bom desempenho de uma célula. Este grupo, denominado TOSOH
esta localizado no Japao e é responsavel pela comercializagdo do YSZ
(zirconia estabiliza por itria) para quase todos os grupos de pesquisa no
mundo. O LaMPaC é um grupo que desde o comego da sua linha de
pesquisa na area das PACOS teve interesse de desenvolver uma rota de
sintese e aperfeicoamento do YSZ (zirconia estabiliza por itria) para garantir
a nao dependéncia de importacdo ao produto japonés. Uma importante
linha de pesquisa que vem sendo desenvolvida no LaMPaC com grande
potencial de resultados favoraveis envolve desidratacdo de precipitados
durante a sintese de YSZ (zircOnia estabiliza por itria). Varias formas de
desidratacdo vem sendo testadas, mas o meio mais promissor € a utilizacao
de liofilizadores para retirada da umidade. Experimentos com diversos
equipamentos e analises estruturais podem demonstrar a obtencdo de um
YSZ (zircOnia estabiliza por itria) com padrdes de qualidade aceitaveis para
compoésitos de células a combustivel [15].

Outro reagente de grande potencial de pesquisa é o 6xido de
niquel. O composto pode ser obtido por rotas de desidratacao de nitrato de
niquel hexahidratado via desidratacdo alcodlica ou somente pelo
aquecimento com a utilizacdao de muflas e estufas. Difratometria de Raios-X
podem mostrar o comportamento estrutural do éxido obtido pelas duas vias
de desidratacao. Testes devem ser realizados para verificar se a estrutura
do composto tem influéncias no desempenho final do anodo e definir a rota

mais economicamente viavel [3].
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Existem outros materiais essenciais para o desempenho do
anodo, como plastificantes, estabilizantes e formadores de poros [2]. Os
formadores de poros tem a fungao de aumentar a porosidade do anodo
fundamental para o compdsito e a propriedade de formar caminhos
continuos de poros, oferecendo assim caminhos para a conducgao de ions de
oxigénio sobre a superficie da rede de niquel, bem como a dos elétrons e
gases[3].

Um material de baixo valor econdmico é o carvao ativado, e € um
material que pode ser utilizado para aumentar a porosidade do anodo. O
composto deve ser adicionado durante a elaboragao da lama do anodo mas
durante o processo de tratamento térmico ele acaba sendo eliminado
durante o processo de aquecimento a uma elevada temperatura, formando
assim poros no local onde estava localizado. Experimentos devem ser
realizados para verificar a concentragdao adequada do material a ser
utilizado sem provocar uma elevada diminuicdo de resisténcia da placa de
anodo. Analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissao (MET) podem mostrar a porosidade
do material e com o auxilio de programas computacionais a porosidade
pode ser calculada, como representado na figura abaixo [6]:

4a) ()’

. T e
— e —————— S—

Catodo"

Eletrolito

Anodo

Substrato

ALY Spetsasn Dot W) pems———ad 00 gy
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Figura 6: Imagem obtida por MEV mostrando a elevada porosidade do

anodo em relacao ao eletrdlito.

O anodo é um compdsito da célula que tem diversas incognitas a
serem trabalhadas. Cada parametro alterado pode gerar expressivos

resultados no desempenho da célula e no custo do produto final.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os procedimentos utilizados no desenvolvimento de todos
componentes de uma célula a combustivel sdao envolvidos por alta
tecnologia, onde sao empregados os matérias que proporcionam uma
melhor performance do protétipo. Todas as etapas no desenvolvimento de
cada componente envolvem equipamentos e processos complexos,
necessitando assim de um grande desenvolvimento tecnoldgico para
atuacdo na area. Uma das maiores dificuldades de desenvolvimento na
area de células a combustivel é a falta de mdo de obra especializada para
atuacdo nos diversos campos da tecnologia, e a auséncia de equipamentos
necessarios para sintese e analise dos compdsitos.

O trabalho envolvido nesta pesquisa visa novas alternativas
capazes de proporcionar um melhor desempenho do protétipo de célula a
combustivel do tipo PACOS. Os upgrades propostos sdo especificamente
mudancas em etapas de sintese envolvidas na elaboracdao do anodo. As
propostas a serem analisadas experimentalmente consiste em 3

experimentos principais:

a) Alteracdo no processo de obtencdo do YSZ (zirc6nia estabiliza por itria)
b) Alteracdo no processo de obtencdo do NiO (éxido de niquel)

c) Utilizacao de carvédo ativado para aumento de porosidade do anodo

5.1. ALTERACAO NO PROCESSO DE OBTENGAO DO
YSZ (ZIRCONIA ESTABILIZADA POR ITRIA)

A alteracao de alguns fatores durante o processo de
cooprecipitacdo na etapa de YSZ (zircOnia estabiliza por itria) podem gerar
mudangas no comportamento final do produto. Durante a etapa de
dissolucdo do 6xido de itrio em meio acido, uma quantidade em excesso do

acido é adicionado para garantir a dissolucdo total do éxido. O excesso de
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acido atua na neutralizacao do excesso de hidréxido de amonio presente na
solugdo de oxido cloreto de zirconio. O Oxido cloreto de zirconio é
cooprecipitado com a itria em meio basico formando assim um composto
estavel denominado YSZ (zircbnia estabiliza por itria). A solucao deve ser
filtrada varias vezes, até a remocao total do ion cloreto, originado
inicialmente do composto oxido cloreto de zirconio.

O processo de sintese deste composto torna-se caro, ndo somente
devido o preco dos reagentes envolvidos, mas também devido a
necessidade de varias lavagens e filtragens até remocgao total do ion
cloreto, que requer uso de bombas a vacuo de alto desempenho. Na etapa
inicial de lavagem, em meio amoniacal, a filtracdo € mais rapida do que a
lavagem com agua destilada. Uma alternativa a ser estudada € a tentativa
de remover em uma etapa anterior a coprecipitacdo, o excesso de acido
nitrico utilizado para abertura do o6xido de itrio. O procedimento a ser
utilizado é o gotejamento de alcool etilico na solugao acida de éxido de itrio.
O gotejamento pode provocar pequenas explosdes, geradas pela liberacao
de 6xidos nitrosos. O processo é bastante perigoso. O gotejamento deve ser
realizado dentro de uma capela com exaustor e o processo deve ser
realizado lentamente evitando grandes explosdes. Este procedimento pode
garantir uma maior atuacdao do meio amoniacal na filtragao, acelerando
assim o processo e garantindo uma economia durante a remogdo do ion
cloreto.

Apds as etapas de lavagem e remocdo do ion cloreto uma
proposta para otimizar a sintese de YSZ (zirconia estabiliza por itria) é a
utilizacao de uma nova tecnologia para desidratagao do composto antes da
etapa de calcinacdo. Apds as lavagens, o produto filtrado deve ser
desidratado com alcool isopropilico e levado a estufa e a mufla. O processo
torna-se caro devido a grande quantidade de alcool a ser utilizada, sendo o
reagente caro e muito téxico. Além disso, o gasto energético com estufa é
elevado. A proposta a ser seguida é a utilizacdo de um liofilizador. O
aparelho é caracterizado por fazer secagens a frio, e capaz de formar graos
finos apds o processo de secagem, caracteristica ideal para um alto

desempenho do p6 YSZ (zircOnia estabiliza por itria) [16 e 17].
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5.2. ALTERACAO NO PROCESSO DE OBTENCAO DE
OXIDO DE NIQUEL

O o6xido de niquel € um composto de extrema importédncia na
célula a combustivel. O processo de obtencao do composto € baseado
principalmente na desidratacdo do nitrato de niquel hexahidratado. O
processo consiste na dissolugdo do o6xido em meio alcodlico. Depois de
dissolvido a solucdo é levada a um baldo para a desidratacdo em um rota-
vapor. O processo € continuo e com constante adicdao de alcool etilico p.a
para remocao da agua. Apds varias etapas de desidratacdao quimica, o
procedimento continua com uma desidratacdo térmica em estufa. O baldo é
levado a uma temperatura suficiente para a secagem do material. Apds o
material ficar solto no baldo, ele é retirado e levado para calcinagcao
obtendo-se assim o 6xido de niquel. O processo é bem demorado e requer
grande quantidade de alcool para remocao de agua do composto. Uma
alternativa a ser estudada é a desidratacao utilizando somente fonte
térmica e ndo o procedimento quimico de arraste. O objetivo é remover a
etapa da utilizacdo do rota-vapor, reduzindo a quantidade de alcool e o

tempo de sintese [16].

5.3. UTILIZACAO DO CARVAO ATIVADO PARA
AUMENTO DA POROSIDADE DO ANODO

A célula a combustivel de o6xido sdlido consiste em um sistema
ceramico de multicamadas com propriedades microestruturais distintas. As
elevadas temperaturas de trabalho das PACOS dificultam a obtencao
concomitante dessas propriedades. Uma das dificuldades a ser superada é a
fabricacao de anodos de elevada porosidade a temperaturas que permitam
a densificacdo da camada contigua de eletrdlito. Para anodos conformados
por moldagem em fitas, um dos procedimentos de fabricacdo usado é a
introducdao de formadores de poros nas suspensdes precursoras. No
trabalho em questdo, suspensbdes de NiO/YSZ (6xido de niquel/zirconia
estabiliza por itria) com diferentes quantidades de grafite foram utilizadas

na formulacdo da lama de anodo. O objetivo é avaliar o efeito da

24



quantidade de carbono, 0%, 8% e 16%, e da temperatura de sinterizagao,
entre 1350°C e 1500°C, na porosidade e contragao de filmes sinterizados. A
porosidade deve ser investigada pelo método de Arquimedes e microscopia
de elétrons (MEV). A contracdo final deve ser geometricamente calculada. A
difragao por raios X (DRX) deve ser utilizada para confirmar a presenca de

fases requeridas e verificar a presenca de alguma impureza [16,18 e 19].

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

As etapas experimentais desenvolvidas para um aperfeicoamento
da célula a combustivel tiveram um grande desempenho final. Analises
instrumentais e outros experimentos envolvendo a elaboracdao de lamas de
anodo e rampas de tratamento térmico devem ser desenvolvidas para
comprovar os experimentos obtidos neste trabalho. Como estas analises
devem ser muito detalhadas, ainda nao é momento de divulgar os
resultados e as tecnologias que envolvem estas analises por serem

especificas do grupo LaMPaC.

6.1. OTIMIZAGCAO DO YSZ (ZIRCONIA
ESTABILIZADA POR ITRIA)

Durante o processo de obtencdo de um YSZ (zircOnia estabiliza
por itria) otimizado observou-se que a adicao de alcool etilico P.A na
solucdo acida de itria provoca explosdes que devem ser controladas. A
adicao de alcool etilico p.a descontrolada provoca projecdes da solucao
devido a violenta liberacdo de gases. Ao fazer a adicdo lentamente
observou-se que é possivel controlar o fluxo de liberacdo de gases até a
remocgao completa do excesso de acido. O indicador do fim da reagao é o
término de liberagao de bolhas na solugdo.

Ao finalizar o processo de eliminagdao do excesso de acido nitrico
na solucdo de itria, esta foi adicionada a solucao de éxido cloreto de zirconio

até completa homogeneizacdo. Apbs esta etapa, realizou-se a
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cooprecipitagdo em meio amoniacal. Observou-se, durante a repeticao
deste experimento, que ¢é possivel a obtencdo de dois tipos de
coprecipitados. A adicao lenta da mistura de oxido cloreto de zircénia e
Oxido de itrio em meio amoniacal com controle de pH provoca a formacdo
de flocos brancos gelatinosos, enquanto que a adicdo rapida provoca a
formacao instantdnea de um precipitado. Os calculos de rendimento
comprovaram que a obtencdo de um precipitado através de uma adicdo
lenta com pH controlado € mais eficiente, pois permite a formagao correta
do precipitado devido a wuma melhor interagdgo com o0 meio.

O processo de filtragem do precipitado obtido pelo método de
neutralizagdo do excesso de acido nitrico na solugao de oxido de itrio
apresentou bons resultados. O excesso de amoébnia auxilia na remocgao dos
ions cloretos presentes na solucao reduzindo a quantidade de etapas de
lavagem. A guantidade média de lavagens necessarias a remocdo completa
dos ions cloretos do precipitado era de aproximadamente cinco lavagens.
Com a alteragao no procedimento metodoldgico quatro lavagens tornam-se
suficientes para remocgao completa dos ions cloretos. Uma alternativa
utilizada na 3° e 4° lavagem para acelerar o processo de filtragem é o
aquecimento da solugao antes do aquecimento. Verificou-se a constante de
solubilidade do composto e observou-se que a temperatura em que a
solucdo foi aquecida, aproximadamente 60°C o compostos de itria e zirconia
nao sdo solaveis [20].

A utilizacdo de um liofilizador para a secagem da amostra
mostrou-se bastante eficiente, obtendo-se um pd6 de YSZ (zirconia estabiliza
por itria) fino e um processo mais rapido do que o método por desidratacao
térmica. Outros experimentos devem ser utilizados para comprovar a
eficiéncia do método. Sugere-se a elaboracdo de uma lama de anodo com
este pé de YSZ (zirconia estabiliza por itria) e o pd obtido normalmente,
pelo processo antigo e comparar o desempenho do compdsito. Outra
alternativa é a elaboracdo de um tape de eletrdlito e, a partir dele, calcular
a densidade do mesmo e sua resisténcia. Se a densidade e a resisténcia for
igual ou superior ao do eletrélito obtido pelo pd de YSZ (zircOnia estabiliza
por itria) pelo método convencional, a metodologia de pesquisa utilizada
para a obtencao deste novo YSZ (zircOnia estabiliza por itria) deve ser

empregada.
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6.2. OTIMIZACAO DO OXIDO DE NIQUEL

Experimentos visando a eliminagcdao da etapa de destilagao do
nitrato de niquel hexahidratado foram realizados e bem sucedidos. O
método é mais eficiente em relagdao ao tempo necessario para obtencdo do
composto ja que a etapa de destilacdo através do rota-vapor demora muito
tempo e deve ser cuidadosamente acompanhada devido os riscos de
projecoes da solugcao e emissdo de 6xido nitroso [21]. Utilizando somente a
desidratacdo térmica o processo nao precisa ser acompanhado de perto por
um analista ja que toda sintese pode ser programada em muflas e estufas
com controladores de tempo. Em relagdao aos compostos obtidos, observou-
se, através de analises por difracao raios X, que os mesmos apresentaram
divergéncia na cristalizacdo. Um deles apresentou cristalizagdo cubica e o
outro cristalizacdo romboédrica. O difratograma de raios X comprovou que o
composto analisado apresentou o mesmo difratograma do NiO (éxido de
niquel) comprovando a eficiéncia do método. Experimentos de elaboracao
de tapes de anodo usando os diferentes tipos de 6xidos devem ser feitos
com o objetivo de verificar se o O6xido de niquel obtido através da
desidratacdo térmica apresenta um rendimento experimental do anodo
melhor ou semelhante ao éxido de niquel obtido pela desidratacao térmica e
destilagdo. Os difratogramas obtidos estdo representados na figura sete. As
amostras 1 e 2 sao respectivamente, o o6xido de niquel obtido pela
desidratacdo térmica e o o6xido de niquel obtido pelo arraste quimico
seguido de desidratacdo térmica. Os dois difratogramas sdao semelhantes e
se comparam ao do padrao de 6xido de niquel apresentado na literatura.
Observa-se que o difratograma obtido para a amostra 1, referente ao éxido
de niquel obtido somente pela desidratacdo térmica, apresenta uma
divergéncia em relacdao ao padrao no lado direito do grafico. Trata-se de
uma falha na resolucdo, que pode ser corrigida através de uma ampliacao
na curva, possibilitando o surgimento de dois picos, como se encontra no
difratograma do padrao obtido na literatura (22-1180 Nickel Oxide) [22]. A
analise indicou a formacdo de 6xido de niquel com cristalizacdo cubica para

o 6xido obtido pelo método convencional, que é o arraste quimico seguido
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de desidratacdo térmica. J& o processo sugerido de obtencdo do Oxido

somente pelo método de desidratacdo térmica apresentou um pd com

cristalizacdo romboédrica.
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Figura 7: Comparacao dos difratogramas entre as amostras de NiO (6xido

de niquel) obtidas pelos processo de desidratacdo térmica e arraste

quimico seguido de desidratacao térmica.
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6.3. AUMENTO DA POROSIDADE DO ANODO

Os experimentos utilizando carvao ativado nos anodos
conformados por colagem de fitas apresentaram resultados satisfatorios. O
procedimento baseou-se na adicao de concentracoes diferentes de grafite
da marca Synth finamente pulverizado como formador de poros nas
suspensoes precursoras. A fita de anodo foi preparada por suspensdes de
NiO/YSZ (6xido de niquel/zirconia estabiliza por itria). Os componentes
utilizados na suspensao foram: NiO/YSZ (6xido de niquel/zirconia estabiliza
por itria), metiletilcetona + alcool etilico (solvente), menhaden fish oil MFO
(dispersante), polivinilbutiral (ligante), polietilenoglicol e dibutilphatalato
(plastificantes). As suspensdes foram homogeneizadas durante 12 horas. As
proporcoes dos compostos utilizados ndo serdao detalhados por ser um
estudo ainda em desenvolvimento do grupo LaMPaC. Anos de pesquisas
estdao dedicados ao desenvolvimento de um anodo de alto desempenho, e
enquanto todos os testes ndao sao realizados as pesquisas continuam em
sigilo[22 e 23].

O carvao utilizado foi adicionado em proporgdoes percentuais em
relacdo a quantidade de po total da dispersdo. As pesquisas concentraram
em utilizagdao de 0%, 8%, 16% de carbono. O tape elaborado foi um tape
de boa espessura e durante o preparo da fita na blade realizou-se a
deposicao do material no tape casting com cuidado de obter-se uma fita
sem bolhas. A presenca de aeracgdao na fita pode gerar trincas durante o
tratamento térmico do material. Apds a colagem da fita, o material ficou em
repouso durante 48 horas para posterior corte no formato de quadrados. O
tapes recortados foram levados a um tratamento térmico a uma
temperatura maxima de 1350°C, utilizando rampas de aquecimento
garantiram a obtencdao de uma pastilha de anodo sem trincas e sem
empenamento. As rampas utilizadas nao serao divulgadas devido ao sigilo
da tecnologia ainda em pesquisa.

A porosidade das pastilhas foi investigada pelo método de
Arquimedes e por microscopia eletronica de varredura (MEV). A retragdo
linear foi calculada geometricamente obtendo-se resultados dentro da faixa

esperada. A difragdao de raios X (XRD) confirmou a presenga das fases
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requeridas, e nenhuma impureza foi encontrada. A amostra de anodo com
16% de carbono sinterizada a 1350°C apresentou uma elevada porosidade

e uma baixa resisténcia mecanica.

Os resultados obtidos sao apresentados na tabela abaixo:

Tabela 3: Porosidades obtidas em relacao a porcentagem de carbono

utilizado no anodo

Amostra Porosidade
Anodo 0% carbono 8,75%
Anodo 8% carbono 9,08%
Anodo 16% carbono 18,57%

Figura 8: Micrografia
obtida por MEV de
anodo com 0% de
carbono sinterizado a
1350°C com
aumento de 5000X.
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Figura 9:
Micrografia obtida
por MEV de anodo
com 8% de carbono
sinterizado a
1350°C com
aumento de 5000X.

Figura 10:
Micrografia obtida
por MEV de anodo
com 16% de
carbono sinterizado
a 1350°C com
aumento de 5000X.
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A metodologia utilizada para obtencdao de poros no anodo mostrou-se
bastante eficiente. O método deve ser otimizado com o objetivo de alcancar

um material poroso, mas com uma maior resisténcia mecanica.

7. CONCLUSAO

A tecnologia das Células a Combustivel, por ser uma ciéncia
recente no meio académico, apresenta grandes dificuldades no
desenvolvimento de materiais e caracterizacdo dos mesmos. E uma area de
grande potencial de desenvolvimento, devido as inUmeras lacunas a serem
preenchidas com conhecimentos técnicos de profissionais de diversas areas.
O desenvolvimento de pesquisas sobre Células a Combustivel necessita da
formacao de grupos de pesquisadores de diversas areas da tecnologia. A
montagem de um protétipo requer um conjunto perfeito de todos os
componentes envolvidos. Estudos minuciosos de todos os reagentes
envolvidos nas etapas de sintese dos compdsitos sao fundamentais para
obtengdao de um composto que apresenta um elevado desempenho. Existem
inUmeras possibilidades de sintese de compdsitos, seja na proporgao dos
reagentes e ou na utilizacdo de materiais diversos. Até mesmo o tempo de
repouso de uma solugcao pode ser determinante na obtengdao do produto
final. Para isso todos os parametros devem ser estudados e analisados a fim
de se obter uma rota que apresente o melhor rendimento final. O grupo
LaMPaC por ser um dos principais grupos de pesquisa no Brasil na area de
Células a Combustivel, atua em todas as areas que envolve a montagem de
um prototipo. Estudos sdo dedicados desde as etapas de sintese dos
compoésitos até as montagens finais do prototipo. A diversidade de
profissionais que compde o grupo permite o desenvolvimento de um
raciocinio abrangente capaz de dominar as principais areas que envolvem a
tecnologia das células a combustivel.

Os trabalhos desenvolvidos para este TCC foram realizados
durante dois anos e apresentaram resultados satisfatérios que hoje em dia

sao monitorados pelo grupo com o objetivo de aprimorar as técnicas. Com
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as pesquisas desenvolvidas por este TCC foi possivel reduzir o tempo de
trabalho na obtencdo dos compdsitos YSZ (zircOnia estabiliza por itria) e
NiO (6xido de niquel). A eliminacao da etapa de arraste quimico na sintese
de NiO (6xido de niquel), substituindo somente pelo tratamento térmico foi
de fundamental importancia para o processo. No caso do YSZ (zircbnia
estabiliza por itria), a eliminacdao do excesso de acido por uso de alcool, o
aquecimento da solugao durante a etapa de filtragcdo e a desidratacao por
liofilizador foi extremamente significante na reducdo do tempo de sintese. O
tempo de obtencdo destes pds é um fator limitante nas pesquisas do
LaMPaC. A sintese destes compodsitos é bastante demorada e por isso as
outras etapas, como elaboracdao das lamas e tapes ficam dependendo da
disponibilidade de pd6 suficiente de NiO (éxido de niquel) e YSZ (zirconia
estabiliza por itria). Outra inovacao de grande importancia para o grupo foi
0 aumento da porosidade do anodo, que e fundamental para o desempenho
do prototipo. A técnica de aumento de porosidade utilizando carvao ativado
mostrou-se bastante eficiente.

Hoje em dia o grupo busca um aperfeicoamento das técnicas
iniciadas a partir deste TCC. Os resultados obtidos por estas pesquisas
podem ser amplamente melhorados pela atualizacao das técnicas e estudos
aprofundados. O grupo hoje concentra pesquisas capazes de obter um
anodo poroso, mas com uma resisténcia mecanica. Os pds de YSZ (zirconia
estabiliza por itria) e NiO (6xido de niquel) também sao alvos de pesquisa,
ja que é de interesse a obtencao destes compdsitos cada vez mais puros e
num intervalo de tempo cada vez menor. Existem também linhas de
pesquisas concentradas na elaboracao de lamas de anodo e tratamentos
térmicos eficientes, sendo assim possivel a obtencdo de tapes sem bolhas,
sem trincas e sem empenamentos.

O campo de ciéncia das Células a Combustivel tem muito a ser
otimizado. E uma area que tem muito a ser desenvolvida. O grupo LaMPaC
tem como principal interesse o desenvolvimento de um protétipo
exclusivamente brasileiro. O grupo procura o desenvolvimento dos
compositos utilizados pelo grupo nos laboratérios da UFMG. O interesse é
reduzir as importacdes e desenvolver os compdsitos. E de interesse do
grupo o treinamento de profissionais para esta tecnologia tornando assim o

pais apto para investir na area das Células a Combustivel.

33



8. REFERENCIAS

[1] A. Boudghene Stambouli, E.Travessa., Solid oxide fuel cells (SOFCs): a
review of an environmentally clean and efficient source of energy.

Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2002. 6: p. 433-455.

[2] EG&G TECHNICAL SERVICES, INC., "Fuel Cell Handbook (Seventh
Edition)", U.S. Department of Energy, Morgantown, WV, 2004

[3] Hyoup Je Cho, G.M.C., Fabrication and characterization of Ni-supported
solid oxide fuel cell. Elsevier, 2009: p. 792-795.

[4] SINGHAL, S.C., "Science and Technology of Solid-Oxide Fuel Cells",
MRS Bulletin, v. 25, pp. 16, 2000.

[5] Kendall, S.C.S.a.K., High Temperature Solid Oxide Fuel Cells, ed. E.
Ltd. 2003: Elsevier Ltd.

[6] Hiroya Abe (Joining and Welding Research Institute, O.U., et al,,

Microstructural control of Ni-YSZ cermet anode for planar thin-film SOFCs.

[7] BLOMEN, L., MUGERWA, M., Fuel Cell System, Plenum Press, New York,
USA, 1993.

[8] WINKLER, W., "High-temperature Solid Oxide Fuel Cells:
Fundamentals, Design and Applications", Elsevier Science, SINGHAL, S.C.,
KENDALL, K., U.K., pp. 53-82, 2004.

[9] XIE, Z., ZHU, W., ZHU, B., XIA, C., "FexC0¢.5-xNig.s-SDC Anodes for low-
temperature Solid Oxide Fuel Cells", Electrochimica Acta, v. 51, pp. 3052,
2006.

[10] MINH, N.Q., "Ceramic Fuel Cells", Journal of the American Ceramic
Society, v. 76, pp. 563, 1993.

34



[11] XIA, C., LIU, M., "Low-temperature SOFCs Based on Gdg.1Cep.901.95
Fabricated by Dry Pressing", Solid State Ionics, v. 144, pp. 249, 2001.

[12] SAHA, S., GHANAWAT, S.J., PUROHIT, R.D., "Solution Combustion
Synthesis of Nano Particle Lag ¢Sro.:MnO5; Powder by a Unique oxidant-fuel
Combination and its Characterization", Journal of Material Science, v. 41,
pp. 1939, 2006.

[13] Kordesch, K.;. Simader, G.; Fuel Cell and their Application; Ed. VCH;
Weinheim, Alemanha, 1996.

[14] ALENCAR, M.G., SILVA, M.A., CERQUEIRA, C.P., AGUIAR, A.B.,
SANTOS, J.L, BOAVENTURA, J.S., "Protétipo de SOFC - UFBA:
Desenvolvimento e Operagao" In: V ENCAT, RECIFE, 2004.

[15] MORI, M., YAMAMOTO, T., ITOH, H., INABA, H., TAGAWA, H.
"Proceedings of the Fifth International Symposium on Solid Oxide Fuel Cells
(SOFC-V)", In: U. STIMMING, S.C. SINGHAL, H. TAGAWA, W. LEHNERT
(Eds.), Aachen, Germany, pp. 869, 2-5 June 1997.

[16] KIM, H., DA ROSA, C., BOARO, M., VOHS, J.M., GORTE, R.J.,
"Fabrication of Highly Porous Yttria-Stabilized Zirconia by Acid Leaching
Nickel from a Nickel-Yttria-Stabilized Zirconia Cermet", Journal of the

American Ceramics Society, v. 85, pp. 1473, 2002.

[17] GE, X., HUANG, X., ZHANG, Y., LU, Z., XU, 1., CHEN, K., DONG, D.,
LIU, Z., MIAO, J., SU, W., "Screen-printed Thin YSZ Films used as
Electrolytes for Solid Oxide Fuel Cells", Journal of Power Sources, v. 159,
pp. 1048, 2006.

[18] CLEMMER, R.M.C., CORBIN, S.F., "Influence of Porous Composite
Microstructure on the Processing and Properties of Solid Oxide Fuel Cell
Anodes", Solid State Ionics, v. 166, pp.251, 2004.

35



[19] XIA, C., LIU, M., "A Simple and Cost-Effective Approach to Fabrication
of Dense Ceramic Membranes on Porous Substrates", Journal of the
American Ceramics Society, v. 84, pp. 1903, 2001.

[20] CERQUEIRA, C.P., ALENCAR, M.G., SILVA, M.A., FIUZA, R.P.,
SANTOS, J.L., BOAVENTURA, 1.S., "Desenvolvimento de Protétipo de SOFC:
Atividade do eletro-catalisador e Desempenho da Célula", In Anais do 13°
Congresso Brasileiro de Catalise, Foz de Iguacgu, Brasil, pp. 117, setembro,
2005.

[21] WILL, J., MITTERDORFER, A., KLEINLOGEL, C., PEREDNIS, D.,
GAUCKLER, L.J., "Fabrication of Thin Electrolytes for second-generation
Solid Oxide Fuel Cells", Solid State Ionics, v. 131, pp. 79, 2000.

[22] FUKUI, T., OHARA, S., NAITO, M., NOGI, K., "Performance and
Stability of SOFC Anode Fabricated from NiO-YSZ Composite Particles",
Journal of Chemical Engineering of Japan, v. 34, pp. 964, 2001.

[23] ROCHA, F.S., DIAS, F.L.S., PEIXOTO, F.S., AGUIAR, A.B., DA SILVA,
M.A., BOAVENTURA, 1.S., "Desenvolvimento de Célula a Combustivel (CaC)
do tipo SOFC" In: XXV1 CLAQ/27 RASBQUIMICA, Salvador, 2004.

36



