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RESUMO

Este trabalho aborda o processamento e caracterizagdo de compdsitos
CuOl/céria dopada com 10% mol de gadolinia (CuO-Ce,9Gdo,101,95) obtidos por uma
rota quimica de sintese em uma etapa. Foi variado o teor de CuO em 40, 50 e 60%
em massa, resultando em resinas precursoras, as quais foram misturadas as de
CGO e entdo tratadas termicamente a 350°C e posteriormente calcinadas a 1050°C.
Os materiais particulados foram caracterizados por difratometria de raios X.
Utilizando os pés, foi possivel sintetizar e depositar, por serigrafia, flmes dos anodos
das trés composicdes em eletrdlitos de CGO. A técnica de espectroscopia de
impedancia permitiu a analise das propriedades elétricas do material, bem como a
compreensao de seu comportamento quando submetidas as diferentes atmosferas
de hidrogénio e metano.
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INTRODUCAO

Cermets Ni-CGO estdo entre os materiais mais usados como anodos de
células a combustivel de Oxido sdlido. Entretanto, esses compdsitos apresentam
uma série de desvantagens, com destaque para a deposicdo de carbono sobre a
superficie do niquel, provocando o envenenamento do eletrodo, que acontece
guando o combustivel Hidrogénio é substituido por algum combustivel composto por
hidrocarbonetos. Essa deposicao influencia na atividade eletrocatalitica do Ni para
oxidacdo eletroquimica de combustiveis como metano ou gas natural [1]. Esse
problema pode ser evitado ou amenizado através da substituicdo do Ni por outro
condutor elétrico com menor potencial para catalisar a formacéo de carbono. Nesse
contexto, o Cobre (Cu) emerge como um pobre catalisador para a formacao de
ligagbes de C-C, além de proporcionar uma condutividade elétrica necesséaria ao
anodo.

O cobre pode ser utilizado de forma isolada ou em combinacdo com o Ni, na
obtencédo de anodos bimetélicos [2]. Cermets Cu-CGO demonstram comportamento
bastante eficaz com uma variedade de combustiveis e hidrocarbonetos, e séo
altamente resistentes a desativacdo pela deposicdo de carbono, mesmo
considerando a converséo direta de hidrocarbonetos, sem reforma anterior em CO e
H2 [5]. Estes materiais também tém a vantagem adicional de serem razoavelmente
tolerantes ao enxofre [3,4].

Os materiais particulados precursores de anodos sdo geralmente preparados
por mistura mecanica das fases ceramica e metalica. Este método convencional de
mistura resulta em uma distribuicdo heterogénea de elementos que compromete o
desempenho do eletrodo. A utilizacdo de nanopds obtidos por rotas quimicas,
permitindo uma distribuicdo homogénea de elementos e um crescimento controlado
de grados na microestrutura final, tem sido uma alternativa eficiente para contornar
este problema. Métodos de sintese em uma etapa permitem a obtencdo de nanopos
com tais caracteristicas, contribuindo para maximizar o0 niumero de contornos de
tripla fase e, como resultado, melhorar o desempenho eletroquimico [6,7,8].

Embora muitos estudos relatem a preparacdo de compdsitos CuO/Cu-CGO
por rotas quimicas e mistura de Oxidos, poucos trabalhos reportam a sintese de

materiais nanoparticulados por rotas quimicas de sintese em uma etapa similares ao
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usado por nosso grupo para a obtencdo de compdsitos NiO-CGO [9]. A escassez
destes estudos motiva o presente trabalho de pesquisa. A microestrutura dos
materiais particulados e os efeitos da temperatura de sinterizacéo e do teor de CuO
na microestrutura de compositos e cermets foram investigados usando diferentes

técnicas de caracterizacdo de materiais.

MATERIAIS E METODOS

Obtencao dos pos

Po6s de CuO-CGO foram obtidos através da mistura das resinas precursoras
das respectivas fases. Um unico tratamento térmico feito em baixas temperaturas
permitiu a obtencdo dos pds precursores do nanocompasito. Utilizando o método
dos precursores poliméricos, as resinas precursoras das fases CGO e CuO foram
sintetizadas simultaneamente em recipientes distintos, ambas as sinteses foram
iniciadas com a dissolucdo de acido citrico em agua destilada a temperatura de
50°C. Em um primeiro recipiente (béquer 1) foi preparada uma solucéo de citrato de
cério a 65-70°C, a partir da dissolucdo do nitrato de cério [Ce(NO3)3.6H20] em agua
destilada e complexacéo da solucdo com o acido citrico [CeHsO7.H20]. Foi utilizada
uma relacdo molar 1:3,5 (cétion/acido citrico). A proporcdo requerida do nitrato de
gadolinio [Gd(NO3)3.6H20] foi adicionada apdés 30 min. de agitacdo a 65-70 °C,
permanecendo nesta temperatura por mais 1 h para formacdo dos quelatos de
cations. A temperatura do meio reacional foi aumentada para 75-80 °C, sob
constante agitacdo a fim de promover a reacéo de esterificacdo mediante adicdo de
etilenoglicol [C2HeO2] (Fig. 1) na propor¢do em massa de 60:40 (acido

citrico/etilenoglicol).
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Figura 1. Sintese de CGO ap6s adicdo de etilenoglicol.

A solucéo resultante foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 75-80 °C por 2
h para eliminacdo do excesso de agua e formacao da resina polimérica precursora
da fase CGO (Figura 2). Em um segundo recipiente (béquer Il) foi preparada a
resina precursora da fase CuO (Figura 2). Utilizou-se nitrato de niquel
[Cu(NO3)2.6H20] como fonte do cétion Cu e as mesmas propor¢cdes metal/acido

citrico e acido citrico/etilenoglicol adotadas na sintese do CGO.

Figura 2. Resina polimérica precursora da fase CGO a esquerda e CuO a direita.

O conteudo do béquer Il foi vertido no béquer | e a solugdo resultante foi

misturada a temperatura ambiente, por aproximadamente 5 minutos, resultando em
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uma resina homogénea, contendo os cétions Ce, Gd e Cu, precursora do
nanocomposito CuO-CGO.

A resina resultante foi tratada termicamente a 350 °C em atmosfera de ar,
utilizando taxa de aquecimento de 1°C/min. e patamar de 1 h, permitindo a obtencéo
do po6 precursor do nanocompoésito CuO-CGO. O pé precursor foi calcinado a 700
°C, temperatura determinada com base no resultado de termogravimetria e analise
térmica diferencial. Os pos calcinados foram caracterizados por difratometria de

raios X.

Preparacédo de filmes por Serigrafia

Os p6s do nanocompodsito CuO-CGO nos teores variantes de 40, 50 e 60% de
CuO foram manualmente misturados a um veiculo serigrafico até que fosse
alcancada a homogeneidade. Bastante tempo foi gasto na homogeneizacao da tinta
obtida através da mistura a fim de que houvesse a combinac¢do do tamanho de gréao
de ambas as fases e também para evitar a segregacdo dos constituintes devido as
distintas densidades e tamanho e forma das particulas. Em seguida, a tinta é
depositada no eletrélito de CGO para formacao da pastilha de célula a combustivel

com o auxilio da tela de serigrafia.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Os pos foram submetidos a andlise de difratometria de raios X de forma que

foi verificada a formagcdo do nanocompdsito CuO-CGO cristalino e livre de fases

secundarias, como pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas de raios X dos pos de (a) 40Cu0O-60CGO, (b) 50CuO-CGO
e (c) 60Cu0O-40CGO.

O refinamento Rietveld dos dados de difracdo, usando o programa Maud, foi
realizado para estudo comparativo entre os parametros cristalograficos dos pos
calcinados. A Tabela 2 apresenta os parametros cristalograficos e os indices de

refinamento.

Tabela 2. Parametros cristalogréaficos e indices de refinamento para os pés de CuO-
CGO.

40Cu0-60CGO 50CuO-CGO 60Cu0O-40CGO

CGO
(JCPDS CuO CGO CuO CGO CuO CGO

75-0161)

Parametr

0S
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A Figura 4 apresenta a mapeamento quimico dos elementos Ce, Gd e Cu
realizado em um micrografia da interface Cu-CGO/CGO. O filme de 50CuO-CGO foi
obtido por serigrafia, sinterizado a 1150 °C e reduzido a Cu-CGO em atmosfera de

hidrogénio a 800 °C. Como pode ser observado, o filme de Cu-CGO tem espessura

homogénea (em torno de 20 microns), estd bem aderido ao substrato de CGO e

apresenta boa distribuicdo de fase, com os grdos menores sendo atribuidos a fase

CGO.
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Figura 4. Micrografia (MEV/EDS) da interface Cu-CGO/CGO.

Em seguida, foi realizada a caracterizacao eletroquimica por espectroscopia
de impedancia. O espectro de impedéancia de Oxidos policristalinos geralmente
descreve uma sequéncia de semicirculos que de regides de alta frequéncias até as
de baixa frequéncia correspondem a efeitos capacitivos e resistivos associados ao
grdo, contorno de grdo e eletrodo. A Figura 5 exibe o resultado referente a
espectroscopia de impedéancia para o cermet Cu-CGO derivado do compdsito CuO-
CGO com 50% de CuO, obtido a 650°C realizado em atmosfera de Hz. O espectro
foi ajustado de acordo com o circuito equivalente LiR1(R2CPE2)"F(RsCPE3)'F, onde
L1 é a induténcia, R1 é a resisténcia 6hmica do eletrolito em série com duas distintas
contribuicdes dos eletrodos em forma de resisténcias (R2 e R3) em paralelo com
elementos de fase constantes (CPE: e CPEs3). Geralmente o arco de baixa
frequéncia pode ser atribuido a processos de difusdo. Os arcos de alta frequéncia
sdo associados aos processos de transferéncia de carga. Esse tipo de circuito tem
sido amplamente utilizado para descrever o comportamento eletroquimico de
eletrodos. O estudo mostra o comportamento referente a resisténcia total do
eletrodo, sem distincdo entre grdo e contorno de grdo. Com isso, o valor de
resisténcia total para cada temperatura foi obtido a partir da intersec¢cdo com o eixo

Z’ na regiao de baixa frequéncia.
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Figura 5. Espectroscopia de impedancia feita em atmosfera redutora (H2) a 650°C.

A resisténcia especifica de area (REA), o que caracteriza o desempenho
eletroquimico de cada eletrodo, pode ser obtido a partir da soma da resisténcia dos
componentes que representam os eletrodos (R2"F + Rs'F) multiplicados pela area de
superficie do eletrodo e dividido por 2 (célula simétrica). Os valores de (REA)
exibidos na Tabela 3 obtidos dessa analise de impedancia diminuiram com o
aumento da temperatura, indicando que a resisténcia de polarizacao do eletrodo €,
como esperado, termicamente afetada. Os resultados da resisténcia especifica por

area estado expressos na tabela 3.
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Tabela 3. Resisténcia especifica de area (REA) em funcdo da temperatura de

medida.

Temperatura de Operag&o Resisténcia especifica por area (ASR) Q cm?

(°C) 40CU-60CGO  50Cu-CGO  60CU-40CGO
800 0,1509 0,163 0,2175
750 0,3065 0,336 0,4609
700 0,6642 0,804 1,3219
650 1,9768 2,174 3,621

A Figura 6 exibe as curvas de Arrhenius para os valores de REA de
diferentes anodos em funcao do teor de 6xido de cobre. Todas as curvas exibem o
comportamento de In(REA) versus 1/T, confirmando a performance termicamente

ativada para anodos submetidos a atmosfera redutora (H2).
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Figura 6. Curvas de Arrhenius para os valores de REA de diferentes anodos em

funcéo do teor de 6xido de cobre.
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CONCLUSOES

Po6s de CuO-CGO e cermets Cu-CGO foram satisfatoriamente obtidos por um
método de sintese em uma etapa, seguido de calcinacgdo, sinterizacdo e reducéo de
CuO em atmosfera de hidrogénio. A caracterizagdo estrutural, morfolégica e
eletroquimica indicou que o0s cermets sdo promissores para uso como anodos de

células a combustivel de 6xido sélido.
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ABSTRACT

This paper deals with the processing and characterization of composite CuO
/ ceria doped with 10 mol% gadolinia (CuO-Ce0,9Gd0,101,95) obtained by a
chemical synthesis route in one step. It was varied CuO content at 40, 50 and 60%
by weight, resulting in resin precursor, which was mixed with the CGO and then heat
treated at 350 ° C and subsequently calcined at 1050°C. The particulate materials
were characterized by X-ray diffractometry using powders, it was possible to
synthesize and deposit, by serigraphy, films of the anodes of the three compositions
CGO electrolyte. The technique of impedance spectroscopy allowed the analysis of
the electrical properties of the material, as well as the understanding of their behavior

when subjected to different atmospheres of hydrogen and methane.

Keywords: Cu-CGO, anode, microstructure, impedance spectroscopy.
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