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RESUMO
Células a combustível são dispositivos geradores de eletricidade mediante a conversão direta da energia química de um combustível através da sua oxidação eletroquímica. Neste trabalho, células a combustível de óxido sólido (SOFC – solid oxide fuel cell) unitárias tiveram as microestruturas de seus principais componentes materiais caracterizadas por difração de raios X  e microscopia eletrônica de varredura (MEV), incluindo microanálise elementar por espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS). Objetivou-se caracterizar as fases e tipos de porosidades presentes nos materiais constituintes do ânodo, eletrólito e cátodo, bem como os aspectos morfológicos, as características de contornos de grão, a distribuição e os gradientes de composição devido às dopagens dos materiais em questão presentes nas SOFC estudadas.  Os resultados obtidos permitiram caracterizar as estruturas porosas dos eletrodos, bem como identificar o tipo de distribuição de zircônia no cermet anódico e avaliar a homogeneidade físico-química do eletrólito.
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INTRODUÇÃO


Células a combustível (CaC) são dispositivos geradores de eletricidade mediante a conversão direta da energia química de um combustível através da sua oxidação eletroquímica. Esta conversão ocorre por meio de duas semi-reações eletroquímicas em dois eletrodos, separados por um denso eletrólito apropriado, ou seja, a oxidação de um combustível no ânodo e a redução de um oxidante no cátodo (1, 2). Cinco categorias de CaC, classificadas de acordo com a natureza do seu eletrólito, tem sido objetos dos principais esforços de pesquisa e desenvolvimento (1-3). As CaC de carbonatos fundido (MCFC) e de material cerâmico (SOFC) possuem como principal característica a elevada temperatura de operação, a qual abre perspectivas para maior tolerância a contaminantes no combustível, reforma interna de combustíveis hidrocarbônicos (fósseis ou não), maior eficiência mesmo operando isoladamente e, devido à alta temperatura do rejeito térmico, ainda maior eficiência global pela possibilidade de operar em ciclo combinado e cogeração (2).

As CaC de óxido sólido são dispositivos eletroquímicos complexos que contém basicamente três componentes: um ânodo poroso, um eletrólito e um cátodo poroso. O eletrólito denso separa os compartimentos de ar e de combustível, além de ser um condutor de íons oxigênio. O oxigênio do ar é suprido de um lado da CaC e o hidrogênio mais o monóxido de carbono (gás de síntese, mistura gasosa que pode ser obtida da reforma de um hidrocarboneto) do outro (4, 5).

O material mais comumente utilizado como eletrólito em SOFCs é a zircônia estabilizada com ítria (YSZ). A ítria é adicionada para estabilizar a fase fluorita cúbica, a qual é condutora iônica, bem como para aumentar a condutividade iônica pelo aumento da concentração de vacâncias (6, 7). A ceria (CeO2) dopada com gadolínio (GDC) forma a estrutura do tipo fluorita e é um eletrólito alternativo à YSZ em SOFCs, apresentando condutividade superior a zircônia, particularmente a baixas temperaturas (550-800ºC), e resistência à polarização inferior, sendo que a principal desvantagem da GDC é a elevada condutividade eletrônica a baixas pressões parciais de oxigênio, devido à tendência de redução de Ce4+ a Ce3+ em temperaturas intermediárias. A condutividade eletrônica do eletrólito deteriora o desempenho das SOFCs pelo surgimento de perdas ôhmicas internas (6-9).


O “estado da arte” de materiais para SOFC utiliza como principal material do ânodo um cermet finamente disperso de YSZ (condutor iônico) com partículas entre 0,1 e 1,0 µm de diâmetro, e Ni (condutor eletrônico e catalisador da reação de reforma do combustível primário à H2) com partículas entre 5 a 10 µm. O material do ânodo deve ser compatível (quimicamente e em termos de expansão térmica) com o eletrólito e prover um meio para transporte de gás para o combustível, transporte de íons para o eletrólito e transporte de elétrons para o interconector. Como o NiO e a YSZ não formam solução sólida entre si, o corpo a verde pode ser sinterizado na forma de um compósito NiO-YSZ e depois o NiO pode ser reduzido a Ni pela exposição a 800 °C em atmosfera de H2, formando um cermet poroso com as propriedades desejadas. A reação anódica ocorre na superfície limitante dos grãos Ni/YSZ (ânodo real) (1, 10-12). O cermet pode conter ainda partículas dispersas de céria para incrementar a condutividade iônica do ânodo (7).


O cátodo de uma SOFC é composto geralmente de óxidos mistos do tipo Perovskita, como La(Sr)xMnO3+x (LSM), os quais possuem boa mobilidade para O2-, associada a uma condutibilidade eletrônica moderada e porosidade, geralmente, de 50%, com partículas e poros em torno de 10 µm de diâmetro (1, 13). Também podem ser utilizadas interfaces ou intercamadas de GDC para se minimizar a reação entre o cátodo e o eletrólito (7). 


Os estudos iniciais sobre SOFCs focavam principalmente em temperaturas de operação em torno de 1000 °C, devido à elevada cinética de reação propiciada nos eletrodos e a redução de perdas ôhmicas no eletrólito, além da possibilidade de aproveitamento dos rejeitos térmicos. Infelizmente, tal temperatura também impõe severas limitações aos materiais para projeto, além de acelerar drasticamente a degradação da SOFC. Assim, as pesquisas em SOFCs passaram a objetivar a operação das CaC em temperaturas intermediárias (500 - 800 °C), nas quais a degradação da CaC não seria tão intensa e seria possível a utilização de aços inoxidáveis (especiais) como interconectores e materiais de construção das CaC. Todavia, com o decréscimo da temperatura de operação ocorre substancial aumento da resistência eletroquímica tanto do eletrólito quanto dos eletrodos. Assim, é fundamental a substituição dos eletrólitos tradicionais de YSZ por outros eletrólitos (como a GDC) ou a utilização de filmes finos de YSZ para propiciar maior mobilidade iônica (6, 7, 13-17).

MATERIAIS E MÉTODOS


As células a combustível de óxido sólido (SOFC) caracterizadas no presente estudo foram produzidas pela empresa Fuel Cell Materials (Columbus, Ohio). As amostras foram seccionadas transversalmente, lixadas, polidas e atacadas termicamente. Para o ataque térmico, as amostras foram expostas durante 15 min. na temperatura de 1400 °C, sendo subsequentemente temperadas ao ar. As amostras assim preparadas foram analisadas por MEV  e EDS. 


Para a caracterização das fases presentes na microestrutura das CaC estudadas, um corpo de prova foi cominuído em cadinho de ágata e o pó obtido foi caracterizado por difratometria de raios X (10 a 100° (2θ) com passo de 0,02°/min) (aparelho PANalytical X’Pert PRO, radiação Cu Kα / λ = 1.541806Å, filtro de Ni). A adoção de tal metodologia propicia que possíveis fases oclusas no interior da CaC célula possam ser caracterizadas.
RESULTADOS E DISCUSSÃO


A figura 1 apresenta o espectro de difração raios X relativa à amostra cominuída da SOFC estudada. A CaC em questão é composta de um filme fino de YSZ como eletrólito, um cermet poroso de YSZ e NiO (óxido de níquel a ser reduzido a NI° em atmosfera redutora), um cátodo altamente poroso de LSM (manganita de lantânio dopada com estrôncio) e uma camada intermediária (interlayer) de GDC (céria dopada com gadolíneo) entre o cátodo e o eletrólito. O GDC é um condutor iônico, assim como a YSZ, adicionado para minimizar a reação entre o eletrólito de YSZ e o cátodo de LSM, inibindo efeitos deletérios da mesma, oriundos, sobretudo, pela precipitação de fases altamente resistivas como o zirconato de lantânio. 
[image: image1.jpg]OIN

(0z¥) ZSA
(1€€) ZSA
(0z2) OIN

(0z2) OIN
(L1€) ZSA

(0z2) ZSA

?N%m,_mm.w ﬁmﬂ

(002) OIN
(z0z) WS
(111 ON
(002) ZSA
(¥01) WS
(LL1) ZSA
(111 0a9
(z10) WS

("e'n) sapepisuaju|

20 30 40 50 60 70 80 9 100
20 (graus)

10




Figura 1 - Espectro obtido para a difração de raios X realizada no pó obtido pela cominuição da CaC estudada.

A superfície da partícula apresentada na figura 2 constitui uma região de fratura na qual existem remanescentes de todas as fases constituintes da CaC estudada: cátodo (LSM), interlayer de céria (GDC), eletrólito (YSZ) e ânodo (cermet de NiO-YSZ). A imagem constitui uma “vista superior” da SOFC na qual quase todo o cátodo foi extraído na cominuição, possibilitando-se que a interface de céria possa ser identificada, havendo ainda um agregado de ânodo sobre a superfície. A microanálise por EDS, cujos espectros são apresentados nas figuras 2b à 2d, realizada nas regiões delimitadas na figura 2a, possibilitou a identificação dos respectivos elementos. Os picos de dispersão não foram quantificados, pois, visto que se analisa uma região de fratura, os valores obtidos não seriam representativos do material.
	[image: image2.jpg]



(a)
	
[image: image3.png]8004

600+

4004

2004

oNi

Zr Ni

Zr

Zr
Zr
Zr

Ni




(b)

	
[image: image4.png]600

400

200




(c)
	
[image: image5.png]8004

600+

4004

2004

Zr





(d)


Figura 2 - Imagem de MEV (elétrons retroespalhados): (a) partícula apresentado a região de fratura do cátodo; (b), (c) e (d) espectros de EDS, respectivamente, das regiões 1, 2 e 3 demarcadas em (a).

A figura 3 apresenta uma imagem de MEV em elétrons retroespalhados da seção transversal da SOFC após ataque térmico a 1400ºC seguido de têmpera ao ar (a amostra foi recoberta com ouro). Na imagem, da esquerda para a direita, tem-se o ânodo (compósito ou cermet de NiO/YSZ), eletrólito de YSZ e cátodo (LSM) – o filme fino de GDC não pôde ser distinguido. O eletrólito apresenta espessura entre 6 e 8 µm. Eletrólitos de pequena espessura, como este, propiciam condutividade iônica adequada para que a SOFC possa operar em temperaturas intermediárias – reduzindo custos e a degradação dos demais componentes da SOFC. A composição elementar das possíveis fases foi confirmada por EDS das respectivas regiões. Na figura 4 são apresentados mapas de distribuição dos elementos zircônio (Zr) e lantânio (La), obtidos por EDS na microestrutura apresentada.
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Figura 3 - Imagem de MEV (elétrons secundários): seção transversal da SOFC estudada. Ataque a 1400°C.
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Figura 4 – Mapeamento de espectroscopia elementar de raios X (EDS). Distribuição dos elementos na microestrutura apresentada em (a): (b) Zr e (c) La.

CONCLUSÕES

As fases constituintes das SOFC estudadas tiveram suas microestruturas caracterizadas, possibilitando uma discussão preliminar sobre a importância das mesmas para a operação da SOFC em temperaturas intermediárias e as principais fases materiais foram identificadas por difração de raios X. A importância da intercamada de GDC para minimizar a degradação da CaC foi brevemente discutida, bem como a importância de utilização de eletrólitos finos e densos de YSZ para propiciar significativa redução das perdas ôhmicas em operação em temperaturas intermediárias.
AGRADECIMENTOS


Os autores agradecem ao Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (Eletrobras-Cepel) pelo suporte ao projeto de pesquisa.
REFERÊNCIAS

1 LINARDI, M. Introdução à ciência e tecnologia de células a combustível. São Paulo: Artliber Editora, 2000.

2 SERRA, E. T et al. Células a combustível: uma alternativa para geração de energia e sua inserção no mercado brasileiro. Rio de Janeiro: CEPEL, 2005. 
3 WENDT, H.; LINARDI, M.; ARICÓ, E.M. Células a combustível de baixa potência para aplicações estacionárias. Química Nova, v. 25, n. 3, p. 470-476, 2002.

4 JACOBSON, A. J. Materials for solid oxide fuel cells. Chemistry of Materials, v. 22, pp. 660-674, 2010.

5  MCEVOY, A. J. Eletroceramics in solid oxide fuel cell technology. Studies in Surface Science and Catalysis, v. 140, pp. 341-351, 2001.

6 FERGUS, J.W. Electrolytes for solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources, v. 162, p. 30-40, 2006.

7 HUIJSMANS, J.P.P. Ceramics in solid oxide fuel cells. Current Opinion in Solid State and Materials Science, v. 5, p. 317-323, 2001.

8 AHN, J.S. et al. Performance of anode-supported solid oxide fuel cell using novel ceria electrolyte. Journal of Power Sources, v.195, p. 2131-2135, 2010.

9 JI, Y. The effect of Pr co-dopant on the performance of solid oxide fuel cells with Sm-doped ceria electrolyte. Journal of Alloys and Compounds, v. 389, p. 317-322, 2005.

10 FERGUS, J. W. Oxide anode materials for solid oxide fuel cells. Solid State Ionics, v. 177, pp. 1529-1541, 2006.

11 SUN, C.; STIMMING, U. Recent anode advances in solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources, v. 171, pp. 247-260, 2007.

12 GORTE, R. J.; VOHS, J. M. Nanostructured anodes for solid oxide fuel cells. Current Opinion in Colloid & Interface Science, v. 14, pp. 236-244, 2009.

13 FU, C. et al. Electrochemical characteristics of LSCF–SDC composite cathode for intermediate temperature SOFC. Electrochimica Acta, v. 52, pp. 4589-4594, 2007.

14 SHAO, Z.; ZHOU, W.; ZHU, Z. Advanced synthesis of materials for intermediate-temperature
solid oxide fuel cells. Progress in Materials Science, v. 57, pp. 804-874, 2012.

15 LENG, Y. J. et al. Performance evaluation of anode-supported solid oxide fuel cells with thin film YSZ electrolyte. International Journal of Hydrogen Energy, v. 29, pp. 1025-1033, 2004.


16 IVERS-TIFFÉE, E.; WEBER, A.; HERBSTRITT, D. Materials end technologies for SOFC-components. Journal of the European Ceramic Society, v. 21, pp. 1805-1811, 2001.

17 WANG, F. Y. Study on Gd and Mg co-doped ceria electrolyte for intermediate temperature solid oxide fuel cells. Catalysis Today, v. 97, 189-194, 2004.
MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF SOLID OXIDE FUEL CELLS (SOFC) MATERIALS AND COMPONENTS
ABSTRACT

Fuel cells are electric power generator devices that operates by the direct conversion of the chemical energy of a fuel by its electrochemical oxidation. In this work, mainly components of single solid oxide fuel cells (SOFC) were microstructural characterized by X ray diffraction and scanning electronic microscopy (SEM), including energy dispersive X ray spectrometry microanalysis. The objective of this paper is the characterization of the materials phases and porosity of the SOFC anode, electrolyte and cathode, as well as morphological features, grain boundaries and the compositional gradients of dopants. The results obtained allowed the characterization of the electrodes porosity, as well as the zirconia distribution in anodic cermet and evaluate physical-chemical homogeneity of the electrolyte.
Key-words: Fuel cells, SOFC, microstructural characterization.
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