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Resumo

A partir da definiggo de células a combustivel, é feita umaintroduggo sucinta dos tipos de células e dos materiai s cerémicos que sdo
empregados em projeto e fabricagdo destes dispositivos geradores de energia el étrica. Tomando por base aamplaliteratura cientifica
disponivel em publicacGes periddicas internacionais indexadas e arbitradas, bem como patentes, sdo relatados com detalhes os
materiais cerdmicos com comportamento elétrico adequado para uso como eletrélitos, anodos, catodos, interconectores e selantes,
gue sdo os componentes bésicos de células a combustivel de dxidos sdlidos. Por fim, € feita uma avaliagdo do estado da arte na
pesquisa e desenvolvimento de materiais ceramicos para uso em células a combustivel de 6xidos solidos.

Palavras-chave: célula a combustivel, eletrélito sdlido, anodo, catodo, interconector.

Abstract

Basic definitions of fuel cells and a brief introduction of different types of fuel cells are given. A review of the most important
ceramic materials being considered for the design and fabrication of devices for producing electrical energy is presented. Ceramic
materials with suitable electrical behavior to be used as electrolytes, anodes, cathodes, interconnectors, and sealants of solid oxide
fuel cells are reported with details, taking into account the large number of available indexed and refereed scientific publications
and patents. Finally, an evaluation of the state of the art of the research and development of ceramic materials for solid oxide fuel

cellsis presented.

Keywords: fuel cells, solid electrolyte, anode, cathode, interconnector.

INTRODUCAO

Célula a combustivel é um dispositivo que converte
eletrogquimicamente combustiveis quimicos em eletricidade;
€, essencialmente, uma bateria que nao para de fornecer
corrente elétrica por causa da continua alimentacdo externa
de combustivel. Em outras palavras, € uma bateriana qual os
dois eletrodos ndo sdo consumidos durante a descarga, mas
agem simplesmente como locais para a reagdo entre
combustivel e oxidante [1]. Células a combustivel convertem
energiaquimicadiretamente em energiaelétricacom eficiéncia
termodinamica ndo limitada pelo ciclo de Carnot [2, 3]. Essa
vantagem das células a combustivel depende, entretanto, de
como os combustiveis que serdo utilizados podem ser
reformados para produzir hidrogénio e diéxido de carbono
[4]. Toda célula a combustivel € composta de uma seqiiéncia
de unidades, cada uma com quatro componentes: o €letrdlito,

o eletrodo para o ar (ar é o oxidante), o eletrodo para o
combustivel (0o maiscomum é o hidrogénio), e o interconector.

Muitostiposde célulasacombustivel foram desenvolvidos,
sendo as células classificadas geralmente de acordo com o
tipo de eletrdlito. Os cinco principais tipos sdo:

1- célula a combustivel de &cido fosfoérico, operacional a
180 °C;

2- célulaacombustivel de membranatrocadorade prétons,
ou célulaacombustivel deeletrélito de membranapolimérica,
operacional na faixa de temperatura 60-80 °C;

3- célulaacombustivel de eletrdlito alcalino, operacional
a temperaturas rel ativamente baixas (80 °C). Tem sido usada
no 6nibus espacial como principal fonte de energia. Embora
tenhaoperado confiavel e eficientemente em missdes espaciais
por mais de 40 anos, ndo tem sido usada para outrasfinalidades,
principa mente por causa do alto custo [5];

4- célulaacombustivel de carbonato fundido, operacional
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na temperatura relativamente alta de 650 °C; e

5- célula a combustivel de dxido solido (CCOS, SOFC:
Solid Oxide Fuel Cell), operacional com praticamente qual quer
combustivel por causa da alta temperatura de operagdo
(inicialmente 1000 °C e, mais recentemente 500-600 °C) [6].

Na Fig. 1 sdo mostrados esquematicamente os tipos de
célulaa combustivel.

Neste trabalho seréo descritos os principais materiais
ceramicos utilizados e objetos de pesquisa em células a
combustiveis de 6xidos solidos: e etrélitos solidos, catodos,
anodos, materiais de interconexdo e selantes.
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Figura 1: Sumario dos tipos de célula a combustivel: A reagdo
de oxidac&o se dano anodo (+) e envolve aliberacdo de el étrons
(por exemplo, O, + H, > H,O + 2¢' ouH, - 2 H* + 2¢’). Estes
elétrons percorrem o circuito externo produzindo energiaelétrica
por meio de uma carga externa, e chegam ao catodo (-) para
participar do processo de redugéo (por exemplo, 1/2 O, + 2" —
0% ou 1/2 O, + 2H* + 2¢' — H,0). Além de produzir energia
elétrica e produtos de reagéo (por exemplo, H,O e CO,), as
reacdes na célula a combustivel também produzem calor. Os
produtos de reagao sdo formados no anodo nas células dos tipos
CCOS, CCCF e CCEA, e no catodo nas células dos tipos CCAF
e CCEMP; CCOS: célulaacombustivel de 6xido sdlido; CCCF:
célula a combustivel de carbonato fundido; CCEA: célula a
combustivel de eletrdlito alcalino; CCAF: célulaa combustivel
de acido fosforico; CCAF: célula a combustivel de acido
fosférico; CCEMP: célulaacombustivel de eletrélito membrana
polimérica; e CCA: célula a combustivel alcalina.

[Figure 1: Summary of different types of fuel cells: The oxidation
reaction in the anode (+) provides electrons (for example,
O,+ H, > H,O+ 2¢ or H, > 2 H* + 2¢"). These electrons
flow in the external circuit producing electrical energy in an
external charge, and reach the cathode (-) for the reduction
reaction (for example 1/2 O, + 2¢’ — O% or 1/2 O, + 2H* + 2¢’
— H,0). One should notice that besides producing electrical
energy and reaction products (for example H,O and CO,), the
cell reactions produce also heat. The reaction products are
formed in the anode of the SOFC (solid oxide fuel cell), MCFC
(molten carbonate fuel cell) and AEFC (alkaline electrolyte fuel
cell) types of fuel cells, and at the cathode in the PAFC
(phosphoric acid fuel cell) and PEMFC (polymeric-electrolyte-
membrane fuel cell).]

ELETROLITOS SOLIDOS

Eletrélitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre
conducdo idnica em uma faixa de temperatura e de pressdo
parcia dos elementos que os compdem.

|dealmente, um €eletrélito sdlido € um condutor ibnico e
um isolante eletronico. Eletrdlitos solidos séo empregados em
células eletroquimicas, nas quais os reagentes quimicos nos
dois eletrodos sdo gasosos ou liquidos. Eles desempenham
trés fungdes criticas: @) separar os reagentes, b) bloquear toda
corrente eletrénica para que ndo flua internamente, sendo
forcada a fluir em um circuito externo, e c) promover a
conducdo de portadores de carga i6nicos, fornecendo uma
correnteionicainternaque deve balancear acorrente eletronica
do circuito externo.

A condutividade el étricade el etrdlitos solidos parauso em
células a combustivel deve ser exclusivamente ionica, o
portador de carga sendo um ion associado com o oxidante
(G,) oucom o combustivel (H,, hidrocarbonetos, etc). Entéo a
escolha se reduz geramente a eletrdlitos solidos condutores
deions O% ou H*. As propriedades que esses materiais devem
necessariamente apresentar, fixadas por consideracdes
eletroquimicas e pela alta temperatura de operagéo, sdo [7]:

« alta condutividade i6nica (maior que 0,1 S.cn* a 900 °C)

* baixo nimero de transferénciaeletrénico (< 102 a900 °C)

* estahilidade de fase desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 1100 °C

* expanséo térmica compativel com a dos demais
componentes da célula

» compatibilidade quimicacom os materiais de eletrodos e
de interconexdo, e com 0 oxigénio e 0 material combustivel

* impermeabilidade a gases

* mecanicamente resistente, com resisténciaafraturamaior
que 400 M Pa a temperatura ambiente.

A estes requisitos tecnol 6gicos deve-se somar o requisito
econdmico, ou sgja, 0s custos dos materiais de partida e de
fabricacgo devem ser moderados.

Eletrdlitos Solidos Condutores de [ ons O

Os requisitos acima mostram que paraumaceramicaatuar
como eletrdlito sdlido, deve possuir uma concentracéo de
defeitos i0nicos cerca de 1000 vezes superior a de defeitos
eletrénicos. Assim, um eletrdlito solido cerdmico é um sélido
puro (condutores intrinsecos) com um gap de energia superior
a3 eV ouumasolugdo sdlidaonde o nimero de defeitosionicos
foi aumentado por meio da formagdo de solugdo sélida
(condutores extrinsecos).

O projeto de células a combustivel com eletrolito 6xido
solido se baseia no conceito de um eletrélito condutor de ions
oxigénio atravésdo qual osions O migram do catodo (eletrodo
do ar) até o anodo (eletrodo do combustivel), onde os ions
oxigénio reagem com o combustivel (H,, CO, etc.) gerando
uma tensdo (corrente) elétrica.

Segundo J. B. Goodenough, os principais condutores de
ions oxigénio conhecidos podem ser classificados quanto as
suas estruturas cristalinas [7]:
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1- estrutura fluorita (& base de zirconia, de céria, ou
3-Bi,0,);

2- estrutura relacionada a fluorita, como os compostos
pirocloro (TR,B,O,, TR: metal de terrarara, B: cétion);

3- estruturadefasesdotipoAurivillius(BMVO,, B: cétion,
por exemplo Bi, M: cétion, por exemplo Cu, Ti);

4- estrutura relacionada a perovskita, com férmula geral
ABO, (A, B: cétions), por exemplo titanato de célcio dopado
comaluminio (CaTi, Al O, ) egalato delantéanio dopado com
estroncio e magnésio (La,, Sr,Ga,, Mg O, ;, LSGM).

3-57

1- estrutura fluorita

Em todos os casos, a condugdo idnica se da por meio da
migracdo de vacancias de oxigénio. Dentre estes materiais,
aqueles que tém sido mais estudados para fins de utilizacéo
em células a combustivel de 6xido solido estdo: a zirconia
estabilizada com itria (ZEl, na qual a substitui¢do de Zr* por
Y3 na faixa 8-10 mol% permite manter na temperatura
ambiente a fase clbica, que é estavel a altas temperaturas), a
céria dopada com gadolinia (cuja principal composicéo &
Ce,4Gd,,0, o), €0 galato de lanténio dopado com estroncio e
magnésio.

Ascéulasacombustivel de 6xido sdlido podem, em principio,
operar numaamplafaixadetemperatura, entre 500 °C e 1000 °C;
assim, podem ser divididas em dois tipos. operacionais a
temperaturas altas (> 750 °C, CCOS-TA) e a temperaturas
intermediarias (CCOS-TI, de ~ 500 °C a 750°C). A aplicagdo
especificada célula, o tipo de combustivel, e as propriedades
dos eletrdlitos solidos disponiveis determinam a temperatura
de operagdo. Assim, por exemplo, a reforma a vapor de
combustiveisfossel s ou derivados de biomassa paraaprodugéo
de vapores de H, e CO para o anodo, requer processadores de
combustivel operando atemperaturas acimade 700 °C. Desta
forma, em Ultima andlise, sd0 as propriedades dos eletrdlitos
solidos que exercem maior influéncia no projeto de
empilhamentos (necessarios para se obter voltagens el evadas)
e na selecdo de materiais.

A zirconia estabilizada com itria (8 a 10 mol%) é até o
momento o el etrélito sdlido favorito paraaplicacdo em CCOS-
TA. A formagdo de solugdo solida zircOnia-itria tem dupla
fungao: estabiliza a estrutura cristalina cubica tipo fluorita e
forma vacéancias de oxigénio em concentragdes proporcionais
ao teor de itria; essas vacancias sdo responsaveis pela ata
condutividadeidnica. A incorporacdo daitrianarede cristalina
da zirconia pode ser descrita por uma reacdo de defeitos,
utilizando a notagéo de Kroger e Vink [8]: Y,0, - 2Y,’ + 3
Oy +V . Isto significaque paracadamol de dopante (Y ,0,)
€ criadaumavacanciade oxigénio duplamenteionizada (V ;).

A zirconia estabilizada com itria tem uma condutividade
i6nica adequada a temperaturas acima de 800 °C, desde que
membranas finas (espessura menor que 20 um) e densas
possam ser fabricadas. Essas membranas devem ser livres de
impurezas e com apropriada concentragdo do dopante (entre
8 € 10 mol%). A zirconia estabilizada é quimicamente inerte
aos gases reagentes e a maioria dos materiais de eletrodos. A
excegdo é para catodos que contenham La; nesse caso, ha

possibilidade de formagéo da fase La,Zr,0, com estrutura
pirocloro na interface entre eletrélito e eletrodo. Esta fase
apresenta menor condutividade idnica que a zirconia
estabilizada e produz um bloqueio & migragéo de ions O*
através dainterface. Em termos gerais, azirconia estabilizada
com itria é o eletrdlito sdlido mais desenvolvido para a
fabricagcdo de células a combustivel de alta temperatura,
comerciamente viavels.

A célula a combustivel de projeto tubular utiliza como
eletrolito solido a composicéio contendo 10 mol% de Y ,0,,
que apresenta condutividade ibnica~ 0,1 S.cm™a 1000 °C [9]
e coeficiente de expansdo térmica ~ 10 x 10 K1 [10]. Para
gue o desempenho do eletrélito seja otimizado, ndo deve
apresentar porosidade que o torne permeavel a gases e deve
ser uniformemente fino para minimizar as perdas 6hmicas.
Além das propriedades elétricas, a zirconia estabilizada com
itria apresenta propriedades mecanicas adequadas, que foram
extensivamente estudadas [11].

A espessurarequeridado el etrolito depende daconfiguracéo
da célula. No modelo planar, por exemplo, o eletrélito de
zircOnia-itria com espessura 150 um requer uma temperatura
de operagéo de 950 °C (Fig. 2). Estatemperaturarelativamente
alta € um dos principais problemas desta configuragéo. No
modelo tubular, o eletrdlito naformade filme fino (30 - 40 um
de espessura) é preparado por deposi¢ao el etroquimicade vapor
sobre o catodo, que é geralmente La Sr, MnO,, (LSM). O
responsavel pelo ato custo de fabricagdo desta configuragdo
de célula é o processo de deposicéo.

Outras cerdmicas a base de zirconia também apresentam
elevados vaores de condutividade iGnica, como mostrado na
Tabela |. Destas solucgfes sdlidas, a zirconia estabilizada com
escandia (Sc,0,) tem o valor mais elevado de condutividade
ibnica, apesar de apresentar envelhecimento térmico acelerado,
com consequente reducdo na condutividade i6nica a atas
temperaturas. O seu dto valor de condutividade iénica pode
contribuir para que este materia sgja utilizado em temperaturas
intermedi&rias, nas quais ndo ocorre degradacdo significativa da
condutividadeionica. Osprincipaisfatoreslimitantes, neste caso,
s20 a pureza e a disponibilidade do 6xido de escandio [12].

No caso dos el etrélitos a base de 6xido de bismuto, afase
de alta temperatura 8-Bi,O, apresenta os maiores valores de
condutividade i6nica conhecidos até o momento (2,3 S.cm* a
800 °C). Entretanto, esta fase é estavel num intervalo de
temperatura muito pequeno, entre 730 °C e sua temperatura
de fusdo a 804 °C. O composto &-Bi,O, apresenta estrutura
cristalina relacionada a da fluorita, com os ions oxigénio
ocupando aleatoriamente 3/4 dos intersticios tetraédricos da
sub-rede do Bi, clbica de face centrada. A temperatura
ambiente afase o.-Bi, O, apresenta estrutura monaoclinica, com
vacancias de oxigénio ordenadas. Durante o aguecimento, ao
atingir 730 °C ocorre uma transicdo de fase a—d do tipo
ordem-desordem e um aumento de trés ordens de grandezana
condutividade iénica. A substituicdo de Bi por outros cétions,
tais como W, Y, ou Gd, promove a estabilizacdo da fase de
altatemperatura. Foi demonstrado que as substitui¢des de 22
a27 mol% WO,, 25 a43 mol% Y 0, ou 35 a50 mol% Gd,0,
promovem natemperaturaambiente a estabilizacdo dafase de
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altatemperatura[14, 15, 16]. A substituicdo parcia de Bi por
Y suprime a transicdo de fase ordem-desordem, apesar de
ocorrer uma reducdo nos valores de condutividade ibnica a
altas temperaturas. O mesmo efeito acontece com outros
cétions, os ions de terras raras. Especialmente, a substituicéo
de Bi por Er permite obter valores de condutividade idnica
mais elevados do que a substituicdo de Bi por Y. Outro
problema apresentado por essas cerémicas € a degradacdo
térmicaaceleradaa 600 °C por causadatransformagéo de fase
que daorigem aumaestruturaromboédricacontendo vacancias
ordenadas e, como conseqiiéncia, reduz drasticamente a
condutividade ibnica. A adicdo de pequenas quantidades de
ZrO,, ThO, ou CeO, elimina o efeito de envelhecimento
térmico[17, 18]. Oseletrolitos stlidos abase de Bi,O, também
apresentam reducdo na atmosfera do anodo de uma célula a
combustivel de oxido sdlido. De forma geral, o conjunto de
problemas com o uso deste tipo de eletrélito solido tem
desestimulado sua aplicacdo nestas células.

Os altos custos aliados aos requisitos de materiais tém
favorecido o desenvolvimento de células a combustiveis que
operem a temperaturas intermediarias (<750 °C). Para isto é
necessario que o eletrélito solido apresente condutividade
iGnica mais elevada que a da zirconia estabilizada. Além da
zircOnia-escandia e das cerémicas a base de bismuto, éxidos
condutores i6nicos a base de céria, principalmente a céria-
gadolinia (CGO), apresentam condutividade i6nica muito
superior a da zirconia estabilizada com itria. As ceramicas a
base de céria, contudo, se tornam condutores mistos no lado
do anodo a baixas pressdes de oxigénio, resultando em curto-
circuito interno da célula. Portanto, ocorre um decréscimo na
voltagem de circuito aberto e utilizag8o adicional de
combustivel e, consequentemente, uma diminuicdo da
eficiéncia do sistema. A 500 °C a condutividade eletronica &
desprezivel e estatalvez sgjaatemperaturaidea de operacéo
de uma célula a combustivel utilizando cermicas a base de
céria como eletrdlito. Os principais dopantes, isto €, aqueles
gue possibilitam maiores val ores de condutividade ionicapara
acéria, sdo Sm,0,, Gd,0, e Y,0,, nesta ordem.
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2- estrutura relacionada a fluorita

Oxidos mistos com formula geral TR,B,O, apresentam
estrutura cristalina do tipo pirocloro, que é estruturalmente
similar afluorita. Estaestruturacristalinapode ser visualizada
como uma fluorita (TR,0,) com 1/8 dos sitios de oxigénio
vacantes. Entretanto, contrariamente a estrutura fluorita de
mesmaestequi ometria, naestruturapirocloro as duas sub-redes
(catidnica e anidnica) sao ordenadas. Desordem Frenkel
intrinseca na sub-rede anidnica coloca alguns atomos de
oxigénio em sitios normalmente desocupados. Como
consequiéncia, sdo geradas vacancias anionicas, responsaveis
pela condutividade ibnica. O fato da estrutura pirocloro ser
derivada de uma estrutura fluorita deficiente de oxigénio
sugere que uma transi¢do do tipo ordem-desordem pode
conduzir a uma fase desordenada apresentando alta
condutividade idnica. A estabilidade do ordenamento
cationico € determinada pela razéo r../r, dos raios ibnicos
dos cétions TR e B. Quanto menor for estarazéo, € prevista
uma menor temperatura de transi¢do ordem-desordem. A
solugdo solida Gd,(Ti, Zr,)O,0' com x > 0,4 € um condutor
ibnico que apresenta temperatura de transi¢do ordem-
desordem de 1000 °C. Entretanto, o valor da condutividade
a esta temperatura (~ 102 S.cmt) ndo é competitivo com o
de outros condutores de ions oxigénio.

3- estrutura de fases do tipo Aurivillius

A familiade condutoresinicos conhecidacomo BIMEV OX
€ também derivada da estrutura fluorita do Bi,O,, onde a
composicéo Bi,V,0,; € o membro fina da série de solugbes
solidas. Estacomposi¢éo apresentaduastransicoes defase o<
a450°C e <>y a570°C. A fasey de dtatemperaturaapresenta
elevada condutividade idnica, e a estratégia utilizada para
estabilizar afase condutora a temperatura ambiente é por meio
da substituicdo parcial do vanédio. Dependendo do tipo e do
teor do dopante, sdo formadas solugdes solidas com estruturas
a, B eyly' doBi,V,0O,,. Vaoresmuito elevados de condutividade

472711

Tabelal - Valores de condutividade idnica e de energia de ativagdo da zirconia estabilizada com

cétions trivalentes [13].

[Table | - Values of ionic conductivity and activation energy of zirconia stabilized with trivalent

cations.]
Dopante Teor (% mol) Condutividade a 1000 °C Energia de ativagdo
(102 s.cm?) (kJ.mol-%)*
Y,0, 8 10,0 9
Sm,0, 10 5,8 92
Yb,0, 10 11,0 82
Sc,0, 10 25,0 62

* 96,488 kJ.molt = 1 eV
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idnica foram encontrados para o chamado BICUVOX-10
(=102 S.cm™ a 350 °C). Esta composi¢do, Bi,V,,Cu, O
apresenta 0 menor teor de cobre no qual a estrutura tetragonal
de alta temperatura € obtida a temperatura ambiente. Em
temperaturas superiores a 500 °C o BICUVOX sofre redugéo
em pressOes parciais de oxigénio menores que 102 atm,
desenvolvendo condutividade eletrdnica tipo n. Na atmosfera
redutora do lado do anodo de uma célula a combustivel ocorre
reducdo irreversivel com formacdo de outras fases. Ao ar o
BICUVOX tem nimero de transferéncia iénico ~ 1, ja tendo
sido demonstrada sua utilizagdo como membrana paraseparagdo
deoxigénio do ar a437 °C com 100% deeficiéncia. A utilizagdo
pratica de ceramicas do tipo BIMEVOX em aplicacbes
eletroquimicas depara-se com varias dificuldades,
principalmente por apresentar alta reatividade quimica, baixa
resisténciamecanicae ato coeficiente de expansao térmica[7].

4- estrutura relacionada a perovskita

Maisrecentemente, umafamiliade condutores com estrutura
clbica perovskita deficiente de oxigénio, com base no galato
de lanténio (LaGa0O,), tem sido apontada como potencial
candidato para material de eletrélito solido em células a
combustivel de éxido sdlido [19]. Nestas ceramicas, La pode
ser parcialmente substituido por Sr, Ca, Ba, Smou Nd, enquanto
que Ga pode também ser parcia mente substituido por Mg, In,
Al ou Zn. Composi¢Oes contendo substitui¢des de Sr por La
(entre 10 e 20%) e Mg pelo Ga (entre 10 e 20%) apresentam
elevada condutividade i6nica, tanto em atmosfera oxidante
guanto redutora, aém de coeficientes de expansdo térmica
comparaveis aos de outros componentes da célula. O valor de
condutividade idnica mais elevado foi determinado para a
composicdo La, .S ,Ga, ;,Mg, .0, s queaso0 °C atinge~ 0,17
S.cmrt [20]. O nimero de transporte i6nico € aproximadamente
1 numaamplafaixade presséo parcial de oxigénio (10° < pO,
< 0,4 atm). Este tipo de perovskita ndo absorve agua e ndo
apresenta problemas de envel hecimento térmico até 140 h numa
temperatura de operagdo de 750 °C [19]. Entretanto, estas
cerémicas sao instéveis no lado do combustivel. Em atmosferas
redutorasfoi observadaaperdade Gatanto no galato delanténio
puro quanto no dopado. A taxa de perda do Ga é determinada
pela difusdo de ions Ga através do volume do material e a
vaporizacdo do 6xido de gédlio da superficie externado material
[21]. Com o aumento da deficiéncia em Ga, sdo também
formadas novasfases nasuperficie dasamostras em tratamentos
térmicos em atmosferas redutoras a altas temperaturas [21].

Desenvolvimentos recentes [7]

Dentre as descobertas maisrecentes de materiai s ceramicos
condutores de ions oxigénio estdo duas familias conhecidas
como: LAMOX e apatitas. A familiado LAMOX é derivada
da estrutura cristalina cubica do -La,M0,0, a temperaturas
superiores a ~ 580 °C. A transi¢do de fase o< resulta em
aumento por duas ordens de grandeza, aproximadamente, no
valor dacondutividade i6nica. Novamente, aestratégiaadotada
para estabilizar a fase de alta temperatura a temperatura

ambiente é a substituicéo parcia tanto do La quanto do Mo.
Uma limitagdo para aplicagOes préticas desta cerédmica é a
reducéo do Mo, que pode ser diminuida pela substituicao
parcial do Mo por W. Entretanto, para fins de aplicagdo como
eletrélito solido em células a combustivel, sdo necessarios
estudos que demonstrem sua viabilidade.

Oxidos com a estrutura da apatita, tipicamente germanatos e
dlicatosdecomposicdoLay,,Ge,0,; eLa,, SO, apresentam
altos valores de condutividade idnica. Pode ser citada como
exemplo a composicéo La,SrGe0,,, que a 950 °C apresenta
condutividade 0,14 S.cm. A baixas temperaturas, esta
composicdo também apresenta altos valores de condutividade
iGnica (superiores ao da ZEI). Entretanto, este tipo de ceramica
necessitade atastemperaturasdesinterizacdo e, deformaandoga
afamilia LAMOX, muitos estudos dever&o ser feitos antes que
possa ser viabilizada sua utilizacgo em células a combustivel.

A partir dadécadade 90, foram estimulados os projetos de
empilhamento de células a combustivel de éxido sélido de
menor dimensdo. A temperatura de operacéo deveria ser
reduzida o méaximo possivel, sem comprometer a cinética de
reacOes de eletrodo e a resisténcia interna da célula. O
desenvolvimento destes tipos de células a combustivel de
temperaturaintermediariae de menor tamanho ganhou espago
entre diversos fabricantes, inclusive para aplicagfes em
suprimento de energia elétrica para funcdes auxiliares, como
por exemplo, em ar condicionado em veiculos automotivos.
Havérios exemplos de composi ¢es apropriadas paraestetipo
de células a combustivel. Admitindo que o eletrdlito sélido
ndo deve contribuir com mais de 0,15 Ohm.cm? para a
resistividade especifica total por unidade de area, entdo para
um filme de espessuraigual a 15 pm, a condutividade i6nica
especificaassociadadeve ser superior a102 S.cm™. Isto ocorre
para a zirconia estabilizada com itria a 700 °C, enquanto que
paraacéria-gadoliniaatemperaturaminimaé500 °C (Fig. 2).
O uso de eletrolitos naforma de filmes ainda mais finos deve
permitir uma reducdo adiciona na temperatura de operagéo.
Entretanto, até 0 momento atecnol ogiade fabricagéo defilmes
nao permite reduzir a espessura do filme impermeavel de
eletrdlito, usando processos tecnol 6gicos que ndo envolvam
altos custos. O uso de um filme espesso de eletrolito requer
gue este sgja suportado por um substrato apropriado. Sendo o
substrato o principal componente estrutural nessas células, é
NECessari o otimizar 0s requisitos quanto aresisténciamecanica
e permeabilidade a gases. A Fig. 2 mostra os graficos de
Arrhenius dacondutividade especificados principais el etrdlitos
solidos cerémicos usados em CCOS.

Em trabalho recente, algumas propriedades de interesse,
tais como resi sténciamecanica, expansio térmicaeresisténcia
ao choque térmico, foram comparadas em células a
combustivel de configuragdo tubular [22]. As células usadas
nesse teste foram preparadas por extrusdo e os eletrolitos
solidos investigados foram La, ;S ,G&, ;;Mg, .0, ; (LSGM),
Ce0,:Gd,0, (CGO) e ZrO,: 8% mol Y ,0, (ZEl). Osresultados
mostraram que a célula contendo LSGM apresenta menor
maodul o de ruptura, aumamesmatemperatura, do queascélulas
contendo CGO ou ZEI. O coeficiente de expansdo térmica
aumentou na seqiéncia: ZEI/LSGM/CGO. A célula com ZElI
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Figura 2: Gréficos de Arrhenius da condutividade especifica dos
principais tipos de eletrélitos solidos.
[Figure 2: Arrhenius plots of the specific conductivity of the main
kinds of solid electrolytes.]

apresentou maior resi sténciamecanicaatemperaturaambiente,
enquanto queacom LSGM, amenor. Comrelagdo aresisténcia
ao choque térmico, todas as células apresentaram bom
desempenho, acom ZEI eacom LSGM apresentando o maior
e 0 menor valor, respectivamente.

Eletrolitos Solidos Condutores de fons H*

Recentemente foi proposto que a ciénciae atecnologia da
conducéo de prétons em solidos devem contribuir no futuro
para a economia de energia e para a conservacdo do meio
ambiente [23]. Dispositivos a base de condutores proténicos,
consistindo basicamente de uma célula eletroquimica do tipo
(eletrodo | / sélido condutor protonico / eletrodo I1), sdo
apresentados como promissores para a tecnologia do
hidrogénio e a producédo de energia limpa.

A conducéo protonicafoi observadaem diversos materiais
cer@micos com estruturacristalinatipo perovskitaou derivadas
desta, como a pirocloro. Este tipo de comportamento el étrico
foi observado em alguns 6xidos, taiscomo Cu,O, ThO,, LaY O,
e SrZrO, com condutividade eletronica parcial. Todos esses
oxidos exibem comportamento semicondutor tipo p a atas
pressOes parciais de oxigénio, como por exemplo ao ar. A
conducgdo protbnica acontece em oxidos sob atmosfera de
hidrogénio devido a buracos hr, inicialmente presentes na
estruturacristalina. A reago de equilibrio pode ser escritacomo
H,(9)+2h > 2H"

Numa atmosfera de vapor de &gua, vacancias de oxigénio
poderiam realizar amesmafungao dando origem ao equilibrio
H,O(g) +Vy — O, + 2H".

Recentemente, foi mostrado que ceramicas com base nos
ceratos de estroncio (SrCeO,) ede bério (BaCeO,) apresentam
conducéo protdnica aprecidvel a altas temperaturas em
atmosferas contendo hidrogénio. Os ceratos ndo apresentam
condugao protdnica a altas temperaturas, mas condugdo
eletronica tipo p (buraco) em atmosfera oxidante, desde que
ndo contenha hidrogénio ou vapor d' agua. Os materiais
investigados apresentam estrutura perovskita e o Ce** pode
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ser parcia mente substituido por cétions trivalentes (Y 3+, Sc®,
Y b®). Estas cerami cas, quando expostas a hidrogénio ou vapor
de &gua a altas temperaturas, apresentam reducéo na
condutividade eletrénica e o surgimento de conducao
protonica. Os principais dopantes s80 agueles que possuem
raios ionicos proximos ao do Ce* (r., = 0,97 A) [24-26].

Outros condutores protdnicos com estruturatipo perovskita
sdo os Oxidos complexos ndo-estequiométricos do tipo
A,B'B"O, e A,B'B",0, [27]. Para a composi¢éo A,B'B" O,
A, B’ e B” representam cétions divalente (Sr* ou Ba?*),
trival ente e pentaval ente, respectivamente. Portanto, avaléncia
média do cation na posicao B é 4+ para a composi¢ao
estequiométrica. A introdugdo de vacancias de oxigénio, por
meio de desvio de estequiometria, pode ser obtida
simplesmente utilizando um excesso do cation B’ de menor
valéncia em relacdo ao cation B” de maior valéncia. No caso
da composicéo A,B'B”,O,, o cation B’ é divalente, enquanto
que A e B” permanecem com as mesmas valéncias (2+ e 5+,
respectivamente). Um exemplo tipico desta composicéo € o
condutor Ba,(Ca, ,,Nb, ;,)O,, que apresenta valor de
condutividade elétrica superior ao do BaCeO, dopado com
Nd, e com comparavel valor paraaenergiade ativagdo paraa
migracdo protonica [28].

Apesar da maior parte dos trabalhos em condutores
protdnicos se concentrarem em aplicacOes na engenharia
quimicaque requeiram aseparacdo e ageragéo de hidrogénio,
essas cerdmicas continuam sendo bastante estudadas. Foi
mostrado recentemente que a composicdo BaZr Y ,0,
apresenta condutividade protonica comparavel em valor a
condutividade i6nica da CGO a 500 °C, ou sgja, 102 S.cm?
[29, 30]. Resultados de condutividade proténica muito
interessantes foram também obtidos para o acido solido
CsHSO, atemperaturas de apenas 160 °C [31].

A existéncia da condug&o protbnica em Oxidos com
estrutura pirocloro do tipo Ln,Zr, Y O, (Ln=La Nd, Gde
Sm) foi identificada h4 menos de uma década [32]. A
substituicdo parcial do Zr* por ions trivalentes aumenta a
concentracdo de vacancias anidnicas. Esses materiais sdo
condutores protonicos puros em atmosfera de hidrogénio, mas
0 nuimero de transporte proténico diminui com o0 aumento da
temperatura, devido ao aumento na condutividade eletronica
na presenca de vapor de agua.

Por causade suas caracteristicas, acredita-se que condutores
proténicos ceramicos sejam mais apropriados para aplicacdes
na engenharia quimica onde a separacéo e a geracéo de
hidrogénio sgjam necessérias[33]. Isto porque paraumacélula
operando a 600 °C, a densidade de corrente minima é de
100 mA/cm?. Estudos recentes [34] mostram a obtencdo de
metade do valor esperado (50 mA/cn?) com membranasde45 um
de espessura utilizando o condutor BaCe, Y, 0, [34].

CATODOS

O catodo de uma célulaacombustivel éainterface entre o
ar (ou oxigénio) e o eletrdlito; suas principais fungdes sdo
catalisar areacdo dereducado do oxigénio e conduzir oselétrons
do circuito externo até o sitio da reag8o de reducéo.
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Como os demais materiais utilizados em células a
combustivel de 6xido sdlido, os catodos devem obedecer
alguns critérios gerais:

« baixo custo e facilidade de fabricagdo

« diferencas minimas entre os coeficientes de expansao
térmica dos diversos componentes da célula

« estabilidade de fase e estabilidade mi croestrutural durante
aoperagdo da célula

« estabilidade quimica

« compatibilidade com os outros componentes da célula,
com 0s quais mantém contato, durante a sua fabricacéo e
operacéo

« alta condutividade elétrica mista, i6nica e eletronica

e microestrutura estavel mas porosa, durante toda a
operacao da célula

« dlta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser
estavel em atmosferas altamente oxidantes [2, 35].

A reacdo global para aredugdo do oxigénio no catodo de
umacéulaacombustivel €0,+2V " +4€—-20 [2]. Essa
reacdo acontece em uma série de processos na superficie e no
volume do catodo, bem como na(s) interface(s) catodo/
eletrdlito e no contorno de fasetripla (CFT), que é ainterface
entre os poros do material de eletrodo, preenchidos pelo gés
(ar ou oxigénio), o eletrodo e o eletrolito. Um ou mais destes
processos podem ser limitantes nas reacfes catodicas, e eles
podem ser, principalmente: a difusdo gasosa (externa ao
eletrodo ou em seus poros); adsor¢éo ou dissociagdo do
oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrdlito; difusdo do
oxigénio adsorvido sobre o eletrodo, sobre o eletrdlito até o
CFT, ou nainterface eletrodo/el etrdlito; transferénciade carga
através da interface eletrodo/eletrdlito.

Os materiais, perovskitas do tipo ABO,, mais utilizados
como cétodos em células acombustivel de 6xido sdlido so as
ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnQO,) com
substituicdes dos fons dos sitios A por Sr. Este material
preenche amaior parte dosrequisitos parasuadutilizacdo como
catodos de células a combustivel cerdmicas operando em
temperaturas proximas de 1000 °C. Na estrutura perovskita o
cétion do sitio A apresenta coordenagdo com 12 ions oxigénio
eo cation do sitio B com 6 ions oxigénio. Asperovskitas podem
ter ambos os sitios A e B substituidos por outros cations.
Cations com o raio iénico relativamente grande (Sr?*, por
exemplo) substituem preferencialmente os cationsdo sitioA e
cétions com o raio relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e
Cr) [35] ocupam ossitios B. A estruturacristalinaé umafuncéo
dacomposicéo (substituicdo nos sitiosA e B) e estequiometria
do oxigénio, aqual € influenciada pelatemperatura e pressdo
parcial de oxigénio. As manganitas de lantanio, com
substituicgo parcial do lantanio por estréncio sdo romboédricas
a temperatura ambiente, enquanto que a estrutura cristalina
do LaMnO, éortorrémbica. Entretanto, atransi¢éio daestrutura
romboédrica para a estrutura tetragonal e até mesmo cubica
pode ocorrer, dependendo das quantidades substituidas nos
sitios A e datemperatura (quanto maior a concentragéo de Sr,
menor a temperatura de transi¢&o) [36].

As manganitas de lantanio sdo semicondutoresintrinsecos
do tipo p e suacondutividade el étrica pode ser aumentadapela

dopagem tanto dos sitios A quanto dos sitios B [2]. As
propriedades elétricas dos compostos La Sr, MnO, ; (LSM)
s80 determinadas pela estrutura cristalina e pela composi¢éo
quimica[36, 37, 38]. Em gerd, as propriedades dessesmateriais
variam com a composi¢gdo. No entanto, nenhuma ceramica do
tipo LSM foi encontrada, até agora, tal que preencha todos os
requi sitos de condutividadeioni cae el etronica, compatibilidade
dos coeficientes de expansdo térmica do catodo e do eletrdlito,
e estabilidade quimicanas condic¢des de trabalho de umacélula
acombustivel de éxido sdlido [39]. Isso ocorre devido avarios
fatores, como ageometriadacélula[40] easmudancas causadas
nos eletrodos devido as condicdes de operacéo da célula[39].
Basicamente, a substitui¢do nos sitiosA e/ou B modificavérias
propriedades dos LSM simultaneamente e nem todas essas
modificagdes sao benéficas para o desempenho do catodo. Por
exemplo, 0 aumento da quantidade de Sr nos sitiosA aumentaa
condutividade eletronica devido a uma mudanca na razéo
Mn3+/Mn* [37, 38]. Nos compostos LSM o méximo de
condutividade ocorre na composigéo La, ,;Sr,,MnO,
(dependendo da temperatura e da presséo parcia de oxigénio,
essesvalores podem variar, jaque estes parametrosinfluenciam
aestequiometriado oxigénio earazdo Mn*/Mn*.). No entanto,
um aumento na quantidade de dopantes nos sitios A provoca
um aumento no coeficiente de expansdo térmica(Tabelall) [41],
incompatibilizando seu uso com os €eletrélitos normalmente
utilizados em célula a combustivel de 6xido solido.

Ja a dopagem, ou mesmo a substituigdo de Mn por Co ou
Fe nos sitios B, aumenta a condutividade el étrica; porém, esse
aumento na condutividade elétrica é também acompanhado
pel o aumento do val or do coeficiente de expansdo térmica[42].
Por exemplo, o coeficiente de expansao térmica do
La,Sr,,Mn, Co O, aumenta monotonicamente com o
aumento da quantidade de Co e € maior que 19 x 10¢ K-* para
o composto L&, ;Sr,,Co0, [42]. Essealto valor decoeficiente
de expansdo térmicainviabilizaautilizagdo dessacomposi¢éo
em célula a combustivel de 6xido sdlido, devido a grande
diferenca em relacdo ao coeficiente de expansdo térmica da
zircOnia-itria (material geralmente usado como €l etrdlito).

A condutividade ionica dos materiais a base de LaMnO, é
significativamente menor do que a condutividade i6nica dos
eetrdlitosdezirconia-itria, porém acondutividadeibnicaaumenta
significativamente pela substituicdo do Mn por Co (Tabela ll).
Os coeficientes de difusdo dos ions oxigénio nas cobdltitas de
lantanio podem chegar aser de 4 a6 ordens de grandeza maiores
quando comparados com os das manganitas de lanténio com
dopagens similares. Por exemplo, os valores de condutividade
idnicaa 900 °C do L&, Sr,,Co0, ; e do Lg,;Sry,;MnO,; S0,
respectivamente, 0,8 S.cm* e 107 Scm? [43].

Osmateriaisabase de LaMnO, sdo estaveisem atmosferas
oxidantes, requisito para sua utilizagdo como catodo de célula
a combustivel de 6xido sdlido na temperatura de operacéo
normal dacélula (950 — 1000 °C). No entanto, esses materiais
se decompdem em La,0, e MnO no lado do anodo ou em
atmosferasredutoras (em pressdes parciai s de oxigénio abaixo
de 10 - 10 atm na temperatura de 1000 °C) [44]. Essa
decomposicao é reversivel e dependente da temperatura e da
composicéo do LSM. A condutividade eletrénica do LSM é



D. Z. de Florio et al. / Ceramica 50 (2004) 275-290 282

aproximadamente constante até pressdes parciais de oxigénio
de 10 atm na temperatura de 1000 °C, mas diminui
rapidamente abaixo dessa presséo [36].

Em termos de estabilidade do catodo em rel acéo aos outros
componentes da célula, o LSM pode ser considerado estavel
guando em contato com um eletrdlito de zirconia-itria na
temperatura de trabalho de uma célula a combustivel; no
entanto, para temperaturas maiores que 1250-1350 °C,
conforme mencionado anteriormente, é formada uma camada
intermediariadafasepirocloro La,Zr,0, e/ou SrZrO, [45]. Em
geral, nos LSM a substituicdo de pequenas quantidades de Sr
nos sitios A aumentaa estabilidade com relagdo aos el etrélitos
de zirconia-itria (menor tendéncia de formagéo de La,Zr,0,).
A medida que aumenta a raz&o entre as quantidades dos
elementos Sr e La, ocorre umatendéncia de formagéo dafase
SrZrQ, [35]. A condutividade de ambas as fases La,Zr,0, e
SrZrO, évérias ordens de grandeza menor que acondutividade
do eletrodo e do eletrdlito, e dessaformaessas fases bloqueiam
o transporte de ions oxigénio nessas interfaces, contribuindo
para 0 aumento da resistividade do sistema [46]. A ndo-
estequiometria dos sitios A no LSM também influencia a
estabilidade do material. O composto LSM preparado com
um pequeno excesso de La nos sitios A favorece a formagéo
dafase pirocloro. Além disso, o excesso de Latambém provoca
instabilidade no material durante a sua armazenagem a
temperatura ambiente, visto que o La,0, é higroscopico,
levando a formacdo de hidréxido de lanténio, o qual reage
facilmente com o CO, da atmosfera formando carbonato de
l[antanio. Além disso, 0 excesso de La no materia dificultaa
adesdo entre o eletrodo e o eletrdlito. A partir de céculos
termodindmicos[47], foi determinado que umadeficiénciade
10 - 15% de La nos sitios A aumenta a estabilidade do LSM
em relagcdo a zirconia estabilizada. Estes célculos foram
confirmados por observagdes experimentais[47]. No entanto,
a medida que a deficiéncia de La aumenta nos sitios A, a
atividade do Mn aumentanossitios B. A precipitagéo do MnO,
€ possivel se a deficiéncia nos sitios A for maior que 10%.
Uma discussédo sobre a dissolugdo do Mn na zircbnia
estabilizada, nessas circunstancias, pode ser encontrada em
[48]. Neste estudo foi observado que, apesar da baixa
solubilidade do Mn®* e Mn* nazirconiaestabilizada, ao ar ou
sob atmosferade oxigénio puro, ocorre adifusdo do manganés
nos contornos de grao da zirconia estabilizada quando este
sistema é tratado a temperatura de 1200 °C [35]. A 1200 -
1250 °C, uma camada difusivade 50 - 60 um é formada apds
exposicdo ao ar por 50 - 100 h. Esse problema é
consideravelmente reduzido a 1000 °C, porém n&o eliminado.

A substituicgo do Mn por Co nossitiosB diminui aestabilidade
do eletrodo em contato com o eletrélito a base de zirconia. Com
0 aumento da quantidade de Co no LSM, grandes quantidades
dasfases La,Zr,0, e SrZrO, tém sido detectadas atemperaturas
maiores que 800 °C [35]. Analogamente, sabe-se que nas
perovskitas de (LaSr)FeO, , asubstitui¢éo do Fedossitios B por
Mn, Cr, Co e Ni aumenta aregtividade da fase perovskitacom a
zirconia[49]. Deve ser mencionado que aformaco da(s) fase(s)
pirocloro ndo ocorre se o Lafor substituido por cations de terras
raras com raios iénicos menores, como por exemplo Pr, ou se

outros materiais, como por exemplo solucdes sdlidas a base de
Céria, sAo usados como eetrdlito (Tabela Il) [50]. Isso pode ser
explicado pelo fato de que os compostos Pr,Zr,0, ou La,Ce,O,
sd0 termodinamicamente instévels na temperatura de operagdo
de céulas acombustivel de 6xido sdlido.

A natureza do material do eletrodo (composicéo,
estabilidade com relacéo ao el etrdlito, coeficiente de expansdo
térmica), suamicroestruturae val ores de condutividadeionica
e eletrdnica sdo os critérios de escolha, que devem ser
considerados na preparacéo de catodos de ato desempenho
paracélulasacombustivel de 6xido sdlido. Paracatodos como
0 LSM, que possui baixa solubilidade e taxa de difusdo parao
oxigénio, o contorno defasetriplaCFT (entre 0 gés, o eletrodo
eo eletrdlito) setornade fundamental importancianasreagcdes
catédicas, influenciando o processo global dacélula[51]. Para
se produzir eletrodos com uma extensa regido de CFT, o
controle da microestrutura do material é fundamental. Para
catodos apresentando altos valores de condutividade de ions
oxigénio e cinéticas de superficie rapidas, a extensao do CFT
e a porosidade se tornam menos significativas, e a area de
contato entre o eletrodo e o el etrélito pode ser melhorada pelo
uso de eletrodos relativamente densos. A area de superficie
especifica, o tamanho e distribuicdo de poros, e a adesdo a
superficie do eletrélito sGo pardmetros importantes para se
obter boas taxas de redugéo de oxigénio na interface catodo/
eletrélito. No entanto, os pds de partida e o processamento
ceré@mico dos eletrodos influenciam substancialmente o
desempenho final. Os métodos mais comuns de preparagéo de
pbs cerdmicos para 0 uso como eletrodos em células a
combustivel de Oxido solido sdo: método dos precursores
polimeéricos, liofilizacdo (freeze drying), pirolise por
nebulizagdo (spray pyrolysis), sol-gel, co-precipitagdo, e
processos de combustédo [52]. As principais técnicas de
deposicédo do catodo (eletrodo do ar) compreendem,
dependendo do projeto da célula, as técnicas de deposicéo
quimicaleletroquimica de vapor, deposi¢do por plasma
(sputtering), colagem de fita (tapecasting), calandragem de
fita(tape calendering), impressao sobretela(screen printing),
recobrimento por imersao (dip coating), recobrimento por
nebulizacdo (spray coating), eletroforese e nebulizacdo a
umido (wet spray). [35, 53].

Fregquientemente, os pos ceramicos do catodo so misturados
aos pos ceramicos do eletrolito para aumentar a adesdo e o
nimero de sitios reativos. Os compdsitos a base de zirconia-
itria/perovskita apresentam uma alta atividade catalitica [54].

A atividade eletroquimica do eletrodo, para a reagdo de
reducdo do oxigénio na interface eletrodo/eletrélito, pode
aumentar pela substituicdo do Mn dos sitios B da estrutura
perovskita por Co ou Fe [35]. Essa substitui¢cdo, no entanto,
pode acarretar problemas detempo devida, de compatibilidade
quimica com o eletrdlito, e a grande diferenca apresentada
entre os coeficientes de expansdo térmica do eletrodo e do
eletrolito. Um grande nimero de perovskitas com a formula
gera (TR,A)BO, (TR: terrarara, A: Sr e B: Mn, Co, Fe, ou
Cr) tem sido investigado como catodos potenciais,
principalmente para utilizagdo em células a combustivel de
Oxido solido de temperatura intermedidria (CCOS-TI). No
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Tabela |l - Condutividade €eletrbnica, coeficiente de expansdo térmica e reatividade com eletrolitos de zirconia-itria, de

varios catodos de células a combustivel de éxido solido.

(Table 11 - Electronic conductivity, thermal expansion coefficient and reactivity to zirconia-yttria, of several solid oxide fuel

cell cathodes)

Composi¢éo c, (S.cm?)* ref. CET [10 ¢ (KY)]** ref. reatividade ref.
Gd, ;Sr,Co0, - - - - ata [50]
Gd, ¢Sr,,Co0, - - - - baixa [50]
L&, S, MnO, 300 (947) [35] - - - -
La,,Ca,,MnO, 115 (827) [41] 10,4 (327 — 827) [41] - -
La,,Sr,,sFe0, - - - - nenhuma [50]
La,,Sr,,MnO, 265 (947) [35] 12,8 (25 — 1100) [35] - -
L8y 65501 sMNO, 175 (947) [35] - - - -
La,,Ca,,MnO, 115 (827) [41] 10,6 (327 — 827) [41] - -
L.8,4Sr,,C00, 1000 (1000) [42] 19,7 (100 — 900) [42] ata [50]
L8)6Sr,F€,,C0060; 5 890 (1000) [42] 20,7 (100 — 900) [42] - -
L8, S0,F€,4C00 0% s 435 (1000) [42] 20 (100 — 900) [42] - -
L8)Sr,,F€,6C0,.,0, 5 305 (1000) [42] 17,6 (100 — 900) [42] - -
L8ySr,,F€,6C0,,0, 5 150 (1000) [42] 15,4 (100 — 800) [42] baixa [50]
Lg,¢Sr,,Fe0; 5 80 (1000) [42] 12,6 (300 — 900) [42] nenhuma [50]
L&,,Sr,,Mn,,Co, O, 255 (1000) [35] 17,2 (200 — 800) [35] - -
L8,¢Sr,,Mn,Co, O, 125 (1000) [35] 16,1 (200 — 800) [35] - -
L8,¢Sr,,Mn,,Co,,0, 130 (1000) [35] 13,9 (200 — 800) [35] - -
Lg,4Sr, ,MnO,; - - 12,4 (25 - 1100) [35] baixa [50]
L8, 4,57 sMNO, - - 11,7 (25 — 1100) [2] - -
L&,,Cq,,MnO, 290 (827) [41] 11 (327 - 827) [41] - -
Lg,4Sr, ,MnO, - - 12 (25 - 1100) [35] - -
LaMnO, 115 (947) [35] 11,2 (25 — 1100) [35] - -
Nd,,Sr, ,C00, - - - - media [50]
Pr, 656, ,C00, ; - - - - média [50]
Sm, ;Sr,,C00, - - - - média [50]
Sr,,Ce,,C00, - - - - ata [50]
Sr,sCe,,FE0, - - - - média [50]

* O numero entre parénteses € a temperatura de medida.
** Os nmeros entre parénteses sdo a faixa de temperatura.

entanto, 0sL SM com pequenas substitui¢des nossitios B ainda
sd0 amplamente utilizados como catodos. Nesses materiais, a
otimizag8o da microestrutura e da interface com o eletrélito
pode levar aum excelente desempenho eletroquimico (baixas
perdas por polarizag&o) e funcionalidade na sua aplicagéo.

ANODOS

O anodo de uma céula a combustivel é a interface entre o

combustivel e o eetrdlito. As principaisfungdes de um anodo s2o:
* prover sitios para reagOes eletroquimicas cataliticas de
oxidacgo do géscombustivel com osionsprovenientesdo eetrdlito
e permitir a difusdo do gés combustivel para os sitios
reativos da interface eletrodo/eletrélito e a remogdo dos
produtos secundarios
e transportar para o interconector (circuito externo) os
elétrons que sdo gerados [1, 55, 56].
A reacdo el etroquimicaacontece no contorno defasetripla
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e, considerando o hidrogénio como combustivel, é representada
por H, + 0* - H,O + 2¢.

Os mecanismos das reagdes eletroguimicas e a extensdo
do contorno de fase tripla disponivel para estas reagfes so 0s
principais responsaveis pelos processos de polarizagdo do
anodo; entretanto, no atual estagio de desenvolvimento, aperda
ohmica associada ao anodo é pequena comparada a queda de
voltagem total de uma célula a combustivel de oxido sdlido
[57, 58].

O anodo da célula a combustivel de 6xido solido esta
exposto a uma atmosfera redutora que pode conter, por
exemplo, H,, CO, CH,, CO, e H,O0. Dependendo do
combustivel utilizado, o anodo esta sujeito a presenca, em
diferentes concentracdes, de materiais particulados,
hidrocarbonetos e compostos de enxofre [57]. A escolha e as
propriedades do anodo de uma célula a combustivel de 6xido
solido estdo diretamente relacionadas com o combustivel
utilizado [1, 59].

O material de anodo deve possuir nas condi¢des de
operagdo da célula a combustivel boa estabilidade fisica e
quimica, compatibilidade quimicaeestrutural com o eletrolito
e 0 interconector, alta condutividade eletronica e ibnica e
atividade catalitica para a oxidag@o do combustivel [2, 60].
Um aspecto importante da estabilidade exigida é amanutencéo
daintegridade estrutural em toda a faixa de temperaturaaque
este componente esta sujeito: da temperatura de sinterizagdo
durante a fabricacdo até as condigdes normais de operacéo e
ciclagens até a temperatura ambiente [2]. A compatibilidade
com os demais componentes implica na auséncia de
interdifusdo dos elementos constituintes ou a formagdo de
camadas de produtos de reac@o que possam interferir na
funcionalidade do anodo [1]. Ela também implica em uma
compatibilidade de propriedades, como o coeficiente de
expansao térmica, paraminimizar tensdes durante as variacOes
de temperatura na operacdo da célula a combustivel. De
maneira geral, o desempenho do anodo € definido por suas
propriedades elétricas e eletroquimicas e, portanto, tem uma
forte dependénciacom asuamicroestrutura[61]. Destaforma,
o controle de parametros como composi¢do, tamanho e
distribui¢éo de particulas e de poros € muito importante para
a otimizagdo do desempenho do material de anodo de uma
célulaa combustivel de 6xido solido [61].

Compasitos ceramica-metal, tipicamente abase de Ni, tém
sido comumente utilizados. Entre eles, o composito ZrO,: 8
mol% Y ,0,-Ni (ZEI-Ni) € o material convencional das células
acombustivel que utilizam ha 40 anos a zirconia estabilizada
com itriacomo eletrdlito [62, 2]. O Ni éutilizado porque além
do baixo custo possui boas propriedades el étricas, mecanicas
e cataliticas [60]. Em termos microestruturais, 0 compésito
deveter umadispersdo homogéneade particul asfinas dasfases,
especialmente do metal, com alta superficie especifica e alta
porosidade (~ 40 vol%) [2, 61]. A distribui¢cdo de tamanhos e
aformadas particulas e dos poros devem ser otimizadas para
permitir a permeagédo do gas combustivel e evitar as
polarizagdes por concentragéo (difusdo), e também para
maximizar a extensdo do contorno de frase tripla.
Normalmente, a porosidade do anodo € obtida pela adicéo de

formadores de poros, como grafite e amido de milho, pois
apenas a reducdo do NiO néo garante a porosidade final
necessaria do compdsito [61]. A concentrago relativa de Ni
deve ser maior que o limite de percolagdo (~ 40 vol%) para
conducdo eletronica [2, 63], tornando possivel o transporte
doselétronsresultantes dareagéo el etroquimicaparao circuito
externo. Neste compdsito, azirconiaestabilizadacom itriatem
trésfungdes principais: (a) evitar a sinterizacéo das particulas
metdlicas durante a operagdo da célula a combustivel,
garantindo sua disperséo e preservando a distribuicao de
tamanhos das particul as metdli cas natemperatura de operagao;
(b) contribuir para minimizar a diferenca dos coeficientes de
expansdo térmicado Ni edo eletrélito e (c) fornecer trajetorias
condutoras de ions oxigénio para estender aregiao de contorno
defasetripla[2].

O método empregado na fabricacdo do anodo depende do
projeto do dispositivo. No projeto planar da célula a
combustivel de 6xido solido ha uma tendéncia para o uso do
anodo como suporte, garantindo a estabilidade mecanica para
ascélulas unitérias. Estaconfiguragdo permite o uso detécnicas
relativamente simples e de baixo custo paraaconformagdo da
célula unitaria, tais como colagem de fita e calandragem de
fita [64]. Nestes métodos, uma camada do corpo verde do
compasito zirconiaestabilizadacom itria-6xido deniquel (ZEI-
NiO) é usada como substrato para uma camada do el etrélito.
Em célulaacombustivel de 6xido solido planar suportadapelo
catodo ou pelo eletrdlito, geramente o anodo € depositado
por impressdo sobre tela [64]. A camada do compoésito ZElI-
NiO tem espessuras tipicas entre 0,5 e 1 mm [56, 64]. No
projeto tubular da célulaa combustivel, ao contrério, o anodo
ndo tem afuncgéo de prover a estabilidade mecéanicada célula
unitaria e uma suspensao é depositada sobre o eletrdlito [64].
A reducgo do NiO pode ser feitanapropriacélulaacombustivel
em um ciclo de aguecimento em atmosfera redutora antes do
funcionamento do dispositivo. De fato, umadaslimitacdes do
compdsito ZEI-Ni é a baixatolerancia a ciclos de oxidacdo e
reducdo, que ocasionam uma variagao volumétrica. Portanto,
aoperacdo de uma célulaacombustivel de 6xido sdlido deve
ter procedimentos especificados para prevenir a oxidagéo do
compdsito [33].

Altas densidades de poténcia (1,8 MW/cm?, ~ 3,5 mA/cn?
a0,5mV) jaforam obtidas paracélulasacombustivel de 6xido
sdlido usando o anodo ZEI-Ni a800 °C [65]. Este compdsito
atende satisfatoriamente aos requisitos de desempenho, mas
apresenta problemas de degradacdo para longos tempos de
utilizacao e baixa compatibilidade do coeficiente de expansio
térmica com o do €eletrdlito, devido a alta concentragcdo da
fase metdlica [66]. Por outro lado, as altas temperaturas de
operacdo dacélulaacombustivel eaaltaconcentracdo metalica
do compdsito tornam desnecessario o uso de metais nobres no
anodo [56]. Com o objetivo de tentar melhorar a
compatibilidade dos coeficientes de expansio térmica, foram
propostas algumas composi ¢Oes al ternativas para o anodo. Por
exemplo, compositos porosos deAl,O,-Ni ou TiO,-Ni tém sido
usados com umafinacamadainterfacial de Ni-ZEI-CeO, entre
0 anodo e o eletrdlito [59].

Atualmente, grande parte dos esforgos da pesguisa de
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materiais de anodo visaaobtencédo de materiais paracélulasa
combustivel de éxido solido de temperaturas intermediérias
(CCOS-Tl) e também para a oxidagdo direta de
hidrocarbonetos, que permite, por exemplo, o uso de
combustivel como o gas natural [1, 59]. Os compositos a base
de Ni apresentam problemas relacionados a baixa toleréncia
ao enxofre e, principalmente, a deposicéo de carbono na
superficie do metal para combustiveis hidrocarbonetos. Esta
deposicao superficial de carbono levaaformagéo de camadas
degrafite nas particulasde Ni e resultanadestruicéo do anodo
[56]. Para garantir a reforma completa do combustivel,
principa mente em temperaturasintermediarias, o cermet ZEI-
Ni necessita de excesso de vapor d’ agua paraevitar o depdsito
de carbono [67]. Estarecirculacdo de vapor d’ agua no anodo
causaum agravamento no desempenho e também um aumento
do custo da célula a combustivel [68]. Uma camada de
céria:itria (Ce0,:Y,0,) entre o eletrdlito de zirconia
estabilizada com itria e 0 composito ZEI-Ni ja foi utilizada
como catalisadora para a reforma do metano em umacélulaa
combustivel operando a 650 °C; entretanto, a temperatura de
operacdo ndo deve ser elevada acima de 700°C para evitar a
deposicéo de carbono na superficie do Ni [69]. A céria é
adicionada paramelhorar o desempenho do eletrodo, poistem
uma boa atividade catalitica para a oxidag&o do combustivel,
sem promover aformagéo de carbono.

V &rios trabal hos de pesquisa tentam superar as limitagoes
do compésito ZEI-Ni desenvolvendo materiais alternativos
para 0 anodo. Considerando os compdsitos, o critério de
inatividade para as reagOes cataliticas que resultam na
deposicéo de carbono na superficie exclui a maior parte dos
metais de transicdo, com excegdo de Cu, Au e Ag. Ja foi
relatado, por exemplo, que o problema da deposicéo de
carbono observado nos anodos a base de Ni pode ser evitado
utilizando anodos de ZEI-Cu a temperaturas intermediarias
[70, 67]. O cobre tem alta condutividade eletronica e baixa
atividade catalitica para a formag&o de carbono e por isso é
escolhido para substituir o niquel. No entanto, o cobre
apresenta algumas limitagdes como, por exemplo, a baixa
atividade catalitica para a oxidagdo de combustiveis
hidrocarbonetos e os baixos pontos de fusdo do 6xido de cobre
e do cobre, que torna mais dificil a producéo de compositos
com cobre e limita a operagdo da célula a combustivel em
temperaturas intermediarias, respectivamente [56]. Desta
forma, é necessaria a funcionalizagdo do anodo por meio da
fabricacdo de um compdsito no qual a conducdo eletronica
deve ser garantida pelo cobre, e um materia diferente deve
promover aatividade catal itica paraaoxidacdo do combustivel.
Neste anodo, a céria é adicionada como catalisadora para a
oxidacdo 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 os processos de transferéncia de carga no
contorno de fase tripla [56]. Ja foi observado que a adigdo de
céria ao composito ZEI-Cu melhora significativamente o
desempenho de uma célula a combustivel operando com
oxidacao direta de hidrocarbonetos [71, 72].

Geralmente materiais compdsitos, utilizando o €eletrdlito

cerémico e um metal, sdo usados como anodos em diferentes
tipos de células a combustivel, como as de condutores
proténicos e as de condutores idnicos de temperatura
intermediaria (CCOS-TI). Para as células a combustivel de
temperaturaintermedi&ria que utilizam Oxidos a base de cério
como eletrdlito, os anodos mais adequados sd0 0s compositos
cériasaméria-niquel (CS-Ni) e céria:gadolinia-niquel (CG-Ni)
[57, 59, 73]. CS-Ni e CG-Ni com adic¢Oes de metais nobres
como o Ru e o Pd, que funcionam como catalisadores para a
reformado combustivel, mostraram desempenhos promissores
[74]. Recentemente, a oxidagao direta de hidrocarbonetos em
célula a combustivel de temperatura intermediaria foi
demonstradaem el etrolitos de céria-samaria. Nos anodos desta
célulafoi utilizado CS-Cu, preparado por meio daimpregnacéo
de um sal de cobre na matriz porosa, de maneira similar aos
compositos ZEI-CeO,-Cu [56].

Uma alternativa ao uso de compositos como anodos de
célula a combustivel de éxido sdlido é o uso de 6xidos que
apresentam condutividade mista e atividade catalitica para as
reacOes de interesse, e que também atendam as demais
exigéncias necessarias para este componente. Para viabilizar
a oxidacao direta em célula a combustivel de 6xido solido é
interessante 0 uso de 6xidos condutores eletronicos como
catalisadores. O oxigénio disponivel na superficie destas
cerdmicas inibe a deposi¢cdo de carbono nestes anodos,
permitindo oxidag&o direta e estabilidade em longos periodos
[60]; entretanto, sdo relativamente baixas as densidades de
poténcia obtidas em células que usam estes materiais [56)].

Diferentemente dos compdsitos, nos quais a otimizacéo
do desempenho envolve um controle microestrutural e o uso
de aditivos, os anodos Oxidos ainda se encontram no estagio
de definicdo de uma composi¢do mais adequada. No estagio
atual, condutores mistos abase de cériae perovskitasde metais
detransicéo (como Fe, Mn, Cr e Ti) so potenciais candidatos
amateriaisde anodo paracélulaacombustivel de 6xido sdlido.
A busca por condutores mistos para anodos destas células é
tema de varios estudos; entretanto, até o momento estes
materiais ndo apresentam em atmosferas redutoras valores de
condutividade el etroni ca suficientes paracélulaacombustivel
de alto desempenho [56, 60]. Os Oxidos de metais de transicéo
podem assumir diferentes estados de oxidagdo que podem
induzir o transporte eletrénico e, normalmente, aumentar a
atividade catalitica [60]. Algumas composi¢des podem ser
sdlientadas, taiscomoZr, Ti,Y O,[79],La ,Sr A M O, (A:
Cr ou Fe; M: Ru, Cr ou Mn) [68, 76, 77], Sr,, Y, TiO, [78], e
La, Sr, TiO, [79, 80]. Estes materiais satisfazem os requisitos
basi cos de compatibilidade quimicae de val ores de coeficiente
de expansdo térmica com o eletrolito de zirconia estabilizada
com itria. Entretanto, valores de condutividade eletrbnica e
idnica, e da troca superficial de oxigénio em atmosferas
redutoras, ainda ndo se encontram disponiveis de maneira
sistematica na literatura. Recentemente, foi anunciada a
obtencao daperovskita(La, .S, ), oCrosMN, 0, quetemum
desempenho comparavel ao compdsito ZEI-Ni e é estével nas
condicOes de operacdo de umacélulaacombustivel [68]. Este
oxido apresenta boa compatibilidade de coeficiente de
expansdo térmica com a ZEl, boa estabilidade em ciclo de
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oxidacao/reducdo e boa atividade catalitica para a oxidagdo
direta de hidrocarbonetos [68].

Embora ja tenham sido desenvolvidos anodos cataliticos
para oxidacao direta de hidrocarbonetos em célula a
combustivel de 6xido solido, o desempenho destes anodos
ainda ndo atinge os niveis do compdsito ZEI-Ni operando com
hidrogénio. Portanto, ainda é necessario melhorar as
propriedades cataliticas destes anodos. Existe uma clara
necessi dade de estudos fundamentai s das reacBes catal iticas que
ocorrem nos anodos da célula a combustivel de éxido sdlido;
de fato, nem mesmo a reacdo de oxidagdo do hidrogénio nos
compositos ZEI-Ni é totalmente conhecida [1]. Neste sentido,
a compreensdo dos mecanismos envolvidos nas reacfes de
superficie que ocorrem nos contornos de fase tripla do anodo
devera ser importante para os futuros avangos nesta érea. Até o
momento ndo ha um Unico materia capaz de suprir todas as
exigéncias deste componente com 0 mesmo desempenho do
compdsito ZEI-Ni. Tao importante quanto a defini¢do de uma
composicao adequada do anodo, a microestrutura deste
componente deveraser controlada e otimizadaparadispositivos
duraveis e de alto desempenho. Logo, pesquisas visando a
otimizag@o (composicdo e microestrutura), particularmente
buscando materiais com altos valores de condutividade
€l etroni ca e estabilidade nas condi¢des de operagdo por longos
intervalos de tempo, S0 necessarias para 0 desenvolvimento
de anodos mais eficientes e, conseqlientemente, de células a
combustivel de 6xido sdlido de alto desempenho, usando os
combustiveis atualmente disponiveis.

INTERCONECTORESE SELANTES

Além dos componentes da célula unitéria (catodo, anodo e
eletrdlito), os materiais cerdmicos sdo empregados em outros
componentesde umacé ulaacombustivel de déxido sdlido. Dois
deles sdo fundamentais nestes dispositivos: 0s materiais
interconectores e o0s selantes. Estes materiais desempenham
fungdes importantes em uma célula a combustivel e tém de
atender rigidas especificagdes. Independente do projeto, é
necessario um empilhamento de células unitérias para se obter
poténcias el evadas e, portanto, o contato el étrico entreascélulas
unitérias deve ser feito através de um materia interconector.
Entre as varias células unitérias de um empilhamento de uma
célulaa combustivel de 6xido sdlido planar, existem as placas
bipolares (interconectores) e os fluxos dos gases combustivel e
oxidante. Neste projeto é necessaria uma selagem estanque ao
longo das extremidades de cada célula unitéria e entre o
empilhamento e os distribuidores de gases.

Entre todos os componentes de uma célula a combustivel
de 6xido sdlido, o interconector esta sujeito as mais severas
condi¢des durante a operacdo do dispositivo e, portanto, deve
atender aos mais rigorosos requisitos entre todos os
componente [81]. Nos principais projetos em desenvol vimento
de célula a combustivel de 6xido solido (planar e tubular), o
interconector desempenha trés funcoes:

« criar umabarreirafisica separando o catodo (eletrodo do
ar) da atmosfera redutora do anodo (eletrodo do combustivel)
e, igualmente, evitar o contato do anodo com a atmosfera

oxidante do catodo
* conectar eletricamente o anodo de uma célula unitéria
a0 catodo da célula subseqiiente de um empilhamento [57]
« digtribuir osfluxosdosgasesnas superficiesdose etrodos[57].
Nas condi¢des de operacdo da célula a combustivel de
o6xido solido, o interconector deve ter alta condutividade
elétrica, preferencialmente com ndimero de transferéncia
proximo de 1, para o transporte eletronico. ldeamente, a
introducdo do interconector em um empilhamento ndo deve
aumentar as perdas por queda ohmica, fazendo com que a
densidade de poténcia do empilhamento seja comparavel ao
deumacéulaunitéria Normal mente, o valor de condutividade
elétrica 1 S.cm* é considerado um valor minimo para a
condutividade el étrica deste material, 0 que corresponde aum
valor uma ordem de grandeza maior que o valor da
condutividade elétrica da ZEI a 1000 °C (~ 0,1 Scm?) [82].
Os interconectores devem ter estabilidades dimensional,
quimicaemicroestrutural natemperaturade operacdo dacélula
acombustivel, etambém em atmosferas redutoras e oxidantes,
umavez que esto expostos a ambos 0s gases reagentes. Este
material deve manter suas dimensdes na presenca de um
acentuado gradiente de presséo parcial de oxigénio entre as
facesem contato com o anodo e com o catodo (seus doislados),
paraevitar o desenvolvimento de tensdes mecanicas, capazes
de resultar em deformagBes ou mesmo quebra deste
componente, que levariam a perdas significativas de
desempenho dacélula. Nenhum tipo deinterdifusdo ou reagéo
com os materiais do anodo e do catodo deve ocorrer nas
condicOes de operagdo para garantir o ato desempenho do
empilhamento; portanto, a estabilidade em relacdo aos
materiai sadjacentesé crucial no desenvolvimento de materiais
interconectores [63]. A microestrutura deste componente ndo
pode também ser modificada pelo gradiente de potencial
quimico para que ndo hgja variagdo da condutividade elétrica
durante o funcionamento do dispositivo. Outra exigéncia
microestrutural € densificagdo total e a manutengdo desta
densidade por longos periodos para garantir a
impermeabilidade ao oxigénio e ao hidrogénio, evitando que
a combinagdo direta destas espécies diminua a eficiéncia da
célula [83-85]. O interconector deve possuir valores de
coeficiente de expansao térmica compativeis com os dos
eletrodos e do eletrolito, da temperatura ambiente a de
operacao da célula a combustivel, para evitar tensdes
mecani cas geradas durante os procedi mentos de desligamento
dacelula[2]. Outra propriedade desgjavel do interconector é
que possua alta condutividade térmica. Especialmente no
projeto planar operando com reformainterna do combustivel,
uma alta condutividade térmica permite que o calor gerado no
catodo seja conduzido ao anodo facilitando a reacéo
endotérmicadereforma[86]. Osinterconectores devem possuir
resisténcia mecanica em altas temperaturas e resisténcia ao
escoamento. Em termos ambientais, é importante que este
material ndo contenhaespécies vol ateis que possam reagir com
eventuais gases contaminadores como H.,S e CO,. Também é
importante que este material sgjadefécil fabricagéo e, defato,
0 desenvolvimento de interconectores funcionais e de baixo
custo seravital paraacomercializagdo definitivade células a
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combustivel de 6xido solido [81].

As pesquisas em materiais interconectores tém se
concentrado nas Ultimas décadas em Oxidos de terras raras
com aestrutura perovskita. Entretanto, poucos 6xidos podem
satisfazer 0srigorosos requisitos deste componente e possivels
materiais sdo o0 YCrO, e o LaCrQ, [81, 63]. A cromita de
lantanio é atualmente o material mais adequado para este
componente [81]. Esta cerémica é um semicondutor tipo p e
se torna ndo-estequiométrica pela formagéo de vacéncias
cationicas[87]. A neutralidade el étricaé mantidapelaformagéo
de buracos hr, que compensam as vacancias cationicas e sdo
os portadores de carga.

Com o objetivo de otimizar a condutividade elétrica e o
coeficiente de expansao térmica, foram feitos diversos tipos
de substitui¢cbes nos sitios catiénicos do LaCrO,. Varios
trabalhos mostram os efeitos destas substitui¢des nas
propriedades da cromita de lantanio e a sua dependéncia com
a temperatura e a pressao parcial de oxigénio. Os dopantes
normalmente empregados séo Mg [88], Ca[89], Sr [90], Ni
[91], Cu [92], Fe [93] e Co [94]. Ambos os valores de
condutividade elétrica e de coeficiente de expansdo térmica
sdo significativamente dependentes da natureza do dopante e
da pressédo parcial de oxigénio. De maneira geral, a
condutividade elétrica das cromitas dopadas é
consideravel mente menor em atmosferas redutoras e, portanto,
um gradiente de condutividade elétrica é estabelecido no
interconector durante o funcionamento dacélulaacombustivel
de 6xido solido [95]. Coincidentemente, o valor efetivo da
condutividade elétrica do LaCrO, dopado € suficientemente
alto paraaoperacéo de célulaacombustivel de 6xido solido a
temperaturas maiores que 800 °C [96]. Entretanto, para
temperaturas menores, a condutividade elétrica é
substancial mente menor, o que, em principio, tornainviavel a
utilizacdo destes materiais em célula a combustivel de
temperaturas intermedi&rias [97]. A obtencéo de cromitas de
lantanio densas também é tema de varios estudos. A
densificagdo ao ar édificil por causadavolatilidade do Cr(VI)
eaformagéo de umacamadafinade Cr,O, nos pescogosinter-
particulas no estagio inicial da sinterizag&o [98]. A sintese de
pos reativos por meio de diferentes métodos, a sinterizacéo
em atmosferas redutoras e posterior tratamento de oxidagao,
0 gjuste de composi ¢ao parase obter desvios daestequiometria,
e asinterizacdo via fase liquida, tém sido empregados com o
objetivo de melhorar a densificagdo desta ceramica[99-103].

Com adiminuicdo datemperatura de operagédo da célulaa
combustivel de 6xido solido, conseguida por meio da reducéo
da espessura do eletrolito, a substituicao desta cerdmica é
possivel e novos materiais tém sido considerados, como por
exemplo, ligas metdlicas a base de cromo e agos inoxidaveis
ferriticos com recobrimentos de 6xidos condutores el etrénicos
(Cr,0,, por exemplo) [2, 59] . Entretanto, as ligas
desenvolvidas até 0 momento, apesar de apresentarem certas
vantagens em relacdo aos dxidos, podem ser usadas apenas
em células a combustivel de 6xido sélido operando a
temperaturas menores que 700 °C [81]. Recentemente, foram
apresentados avangos nesta &rea na procura de agos de baixo
custo para viabilizar os custos de fabricagdo de células a

combustivel [104]. Umabarreiraparaaimplementago deligas
de baixo custo € o forte processo de degradacdo causado pela
vaporizagdo de espécies gasosas contendo cromo no ar Umido
dacélula. Recobrimentos protetores termicamente compativels
e de alta condutividade tém sido desenvolvidos com sucesso
[104].

Os materiais selantes sdo responsavei s pela estanquei dade
de um empilhamento planar de células unitariasem umacélula
a combustivel de oxido solido. Os requisitos que o selante
deve obedecer também sdo extremamente rigorosos. Paraevitar
ageracdo de tensbes devido adiferencas de expansdo térmica,
o selante deve ter valor de coeficiente de expansdo térmica
proximo dos apresentados pelos demais componentes. A
compatibilidade quimica com os demais componentes e com
as espécies gasosas dos compartimentos redutores e oxidantes
émuitoimportante. O selante deve ser um bom isolante el étrico
para prevenir curto-circuitos em um empilhamento. Os
materiais selantes devem ter baixa pressdo de vapor e
permanecer estanques aos gases durante a vida Util de uma
célulaa combustivel de 6xido sdlido (> 50.000 h) [63].

Vidrosevitro-cerdmicastém sido propostos como materiais
selantes para célula a combustivel de 6xido solido. Estes
materiais devem possuir temperatura de transi¢do vitreamais
baixa possivel para evitar tensdes devidas as diferencas de
valores do coeficiente de expansdo térmica [105]. Entretanto,
aviscosidade destes materiai s natemperaturade operacéo deve
ser maior que 10° Pa.s para permanecerem estanques [105].
Os materiais comumente citados s&o a base de vidros soda-
célcia, de outros silicatos alcalinos, de silicatos alcalinos
terrosos e de borosilicatos acalinos [105].

A principa vantagem dos materiais selantes vitreos é que
a composicdo do vidro pode ser controlada para otimizar as
propriedades do material. Entretanto, alguns problemas sdo
associados aos vidros como suanaturezafragil e areatividade
com os demais componentes nas condi¢Oes de operagdo da
célulaacombustivel de 6xido solido. De fato, as dificuldades
associadas a selagem de uma célula a combustivel planar
despertaram o interesse em projetos circulares deste
dispositivo, ndo sendo neste caso necessario 0 uso de selantes.

CONSIDERACOES FINAIS

Materiais ceramicos tém sido amplamente estudados ha
vérias décadas para utilizagdo em células a combustivel, que
s80 dispositivos paraaproducgo de energiael étricacom maior
eficiéncia e sem aparente agressdo ao meio ambiente, se
comparados com 0s processos convencionais. Os materiais
ceramicos encontram aplicacdo tanto como eletrdlito quanto
como anodo, catodo, interconector e selante, os componentes
bésicos deste dispositivo. N&o tendo sido superados
completamente todos os problemas decorrentes da alta
temperatura de operacdo dos primeiros dispositivos
desenvolvidos (~1000 °C), continuam os trabalhos de P& D
na busca de materiais compativeis para operacionalizar
dispositivos nestatemperatura, bem como nabuscade materiais
que permitam a geracdo de energia elétrica a temperaturas
menores. Continuaaberto o vasto campo de pesquisanaareade
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materiais cerdmicos com comportamentos el étrico e mecanico
paraviabilizar afabricago de dispositivos para a produgéo de
energialimpaa custos competitivos. Neste trabalho, os autores
analisam os materiai s ceramicos mais promissores quetém sido
estudados recentemente. Enfase é dada a comunicagdes em
congressos internacionals desta area de pesquisa, Nos quais 0s
autores participaram nos Ultimos anos.
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