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RESUMO:

Devido a alta temperatura de operacéo da Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC), somente os metais
nobres ou o éxido condutor eletrbnico podem ser usados como materiais do catodo. A escolha do material
do eletrodo depende da aplicacéo alvo, do material ceramico especifico do eletrdlito, da faixa de temperatura
de operacgdo desejada, do projeto eletroquimico da célula e dos métodos ceramicos especificos de fabricagéo.
O objetivo desse trabalho é apresentar uma reviséo bibliografica sobre o material utilizado para compor uma
Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) e o funcionamento dela.

Palavras — chave: SOFC, material, funcionamento.

ABSTRACT: Due to high operating temperature of the fuel cell Solid Oxide (SOFC), only the noble metal
or oxide electronic conductor can be used as the cathode material. The choice of electrode material depends
on the target application, the specific ceramic electrolyte, the temperature range of desired operation, the
electrochemical cell design and specific methods of ceramic manufacture. The aim of this paper is to present
a literature review on the material used to compose a Fuel Cell Solid Oxide (SOFC) and operating it.

Key - words: SOFC, material, operating.

1. INTRODUCAO um cétodo e um anodo, como mostrado

Nos proximos anos, uma nova tecnologia
de geracdo limpa de energia elétrica deve ganhar
espaco para uso em veiculos e estagdes geradoras
de energia em residéncias, hospitais e pequenas
industrias. E a tecnologia das células a
combustivel.

Os principais componentes de uma célula a

combustivel sdo um ion com fungdo de eletrolito,

esquematicamente na figura 1. No exemplo mais
simples, um combustivel, como o hidrogénio é
trazido para dentro do compartimento do &nodo e
um oxidante, o oxigénio normalmente, dentro do
compartimento de catodo. O oxigénio e o
hidrogénio reagem produzindo agua. Desse modo
a reacdo quimica de combustdo direta é evitada
pelo eletrolito, que separa o combustivel do
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oxidante. O eletrolito serve como uma barreira
para a difusdo de gas, mas deixa ions migrar
através dela. Assim, metade das reacGes celulares
ocorre no &nodo e a outra metade no catodo,
produzindo ions que podem atravessar o eletrélito.
Por exemplo, se o eletrélito conduz ions éxido, o
oxigénio serd reduzido no catodo para a producéo
de O% e consumo de elétrons, enquanto que os
ions o6xido, apds migrar através do eletrolito, véo

reagir no catodo com o hidrogénio.

o N 4 o

fuel <0 oxidant

Hy + O — H;0 + 26 %%g = t\'\\ﬁ\\%\ %0, +26 O
by-product % m by-product

Fig. 1. Esquematica de uma célula de combustivel,

composto de um eletrolito, um anodo e um catodo.

A reacdo quimica global éH, +1/2 O, —
H,0. As reacoes dadas no anodo e no catodo sdo
apropriados apenas para a realizacdo de
eletrolitos.

De maneira a responder aos diversos
desafios técnicos apresentados pelos sistemas
elétricos convencionais, foram desenvolvidos
diferentes tipos de células a combustivel.

Sdo elas, as células a combustivel de
Polimero Solido ou Membrana de Intercambio
Proténico (PEM), Acido Fosférico (PAFCs),
Carbonatos Fundido (MCFCs), Alcalinas e por
fim as Células a Combustivel de Oxido Sélido
(SOFC), que é o0 objetivo dessa revisdo
bibliogréafica.

2. CARACTERISTICAS GERAIS DE

UMA SOFC

Estudos recentes foram publicados por
Ormerod e por Singhal sobre demonstragéo de
SOFCs utilizando zirconia estabilizada com itria
(YSZ), contendo tipicamente 8 mol% Y, como
eletrolito, um composto Ni + composto de YSZ
como o0 anodo e La 1x Sr x MnO 3y, (lantanio
estroncio manganita ou LSM) como céatodo.

Células a combustivel de 6xido sélido tém
mostrado grande confiabilidade quando operado
de forma continua. Por exemplo, um sistema de
100 kW fabricado pela Siemens-Westinghouse
conseguiu produzir energia por mais de 20.000
horas sem qualquer degradacdo mensuravel no
desempenho. Além disso, células a combustivel
flexibilidade  de

permitindo que uma variedade de hidrocarbonetos

oferecem combustiveis,
possam ser utilizados.

No entanto, SOFCs ainda s&o muito caras
para ampla comercializacéo e as possibilidades de
utilizacdo direta de hidrocarbonetos combustiveis
quase ndo foram exploradas. Muitos dos desafios
que impedem a tecnologia SOFC sdo uma
conseqiiéncia das altas temperaturas exigidas para
0 seu funcionamento. Altas temperaturas impedem
0 uso de metais, que normalmente tém menores
custos de fabricagdo que as ceradmica, para
qualquer um dos componentes nao-eletroquimicos
da célula a combustivel e também aumentar a
probabilidade de desenvolvimento de rachaduras

em ciclos térmicos.
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Em reconhecimento destes desafios, ha
atualmente grandes esforcos de pesquisas em
andamento para reduzira temperatura de operagéo
de SOFC a 500-600 ° C (embora ainda 800 ° C é
muitas vezes referida como temperatura reduzida

de operacao).

3. MATERIAL PARA SOFC

A alta temperatura de operacdo da SOFC
de cerca de 1000 ° C ¢ essencialmente ditada pela
lenta taxas de transferéncia de oxigénio através do
eletrolito em baixas temperaturas. Isto combinado
com os multicomponentes da natureza da célula a
combustivel e necessaria expectativa de vida de
varios anos restringe severamente a escolha de
materiais para componentes das células.

A exigencia comum de todos oS
componentes celulares sdo:

a) A estabilidade quimica no ambiente de
utilizacdo da célula a combustivel ( pO-
> 20KPa no lado do catodo e < 107 no
lado do anodo) como também,
compatibilidade com outros
componentes da célula a combustivel,

b) Estabilidade microestrutural;

c) Incompatibilidade de expanséo térmica
minima entre 0os componentes de células
diferentes (estrutura laminada);

d) Para 0s componentes estruturais,
razoavel forca e resisténcia na
temperatura de operacdo da célula, bem
como razoavel resisténcia térmica ao

choque;

e) baixa pressdo de vapor para evitar a

perda do material,

3.1. Eletrolito

Células de combustivel de alta eficiéncia
exigem eletrélitos que, além das propriedades
gerais descritas acima, deve desenvolver a
condutividade de ion de oxigénio-suficiente (>
0,05 cm-S i) na temperatura de operacao.

Os eletrodos porosos proporcionam sitios
de reacOes eletroquimicas para a oxidagdo e
reducdo dos gases, permitindo que subprodutos
sejam removidos dos sitios da superficie,
proporcionando caminhos para que os elétrons
sejam transportados dos sitios de reacdo
eletrolito/eletrodo para os interconectores. O
interconector € um componente para interligar o
anodo de uma célula com o céatodo de outra
permitindo que a tensdo de saida possa ser
aumentada para aplicacfes préticas.

Os mais utilizados sdo a base de LaCrO;
dopado com Sr e Mg, tanto para as configuracdes
de células tubulares como planares, mas também
se utilizam ligas metalicas e cermetos. Estudos
desenvolvidos apontam que materiais dopados
com zirconia oferecem a melhor escolha possivel
esta fase. Dopantes s&o selecionados a partir de
um grande numero de bivalentes, trivalente e
Oxidos metélicos (Y,0s3, Yb,03 Sc,03 CaO,

MgO, etc), que estabilizam a alta temperatura.

3.2. Interconectores
No conceito tubular, interligacdes dentro
da célula sdo feitas com camadas de La;(Sr,
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Mg)xCrOs3;, essas camadas e as células sao
conectadas com niquel de feltro. Camadas de
interconectores cerdmicos (Laix(Sr, Mg)«CrOs)
também sdo usados em pilhas monoliticas. No
conceito de projeto planar, ha trés opcgdes de
interconexdo: ceramica, metalicos (ligas de alta
temperatura) e cermento. Os metais tem as
vantagens de alta condutividade elétrica e térmica
que minimizam gradientes de temperatura em
pilhas e € mais facil de fabricar, mas requerem
camadas resistentes & corrosdo e incompati-

bilidade de expanséo térmica.

3.3.  Anodo

Do lado do anodo a atmosfera é reduzida e
0s metais estdo sendo usados como eletrodos (Ni,
Co, Ru, Pt). a escolha preferida é o Ni, devido ao
seu baixo custo e resisténcia aceitavel, mas ha a
desvantagem quanto o crescimento de gréos e de
sinterizagdo. Ru tem melhor desempenho e
estabilidade, mas é caro e muito toxico. Ni / itria-
zirconia é o melhor material do anodo nesta fase
para conversdo direta do metano na celula a

combustivel.

3.4. Catodo

Por causa da alta temperatura de operacao
da SOFC, somente os metais nobres ou o 6xido
condutor eletrénico podem ser usados como
materiais do catodo. Os metais nobres sdo
inconvenientes para aplicagdes praticas por causa
de seu custo proibitivo e insuficiente estabilidade
em longos periodos. A escolha do material do
eletrodo depende da aplicagéo alvo, do material

ceramico especifico do eletrolito, da faixa de
temperatura de operacdo desejada, do projeto
eletroquimico da célula e dos métodos cerdmicos
especificos de fabricacdo. Superadas as
dificuldades iniciais de obtencdo de pds
nanomeétricos, que oferecem maior area para a
adsorcdo e dessorcdo das espécies gasosas para as
SOFCs, peculiaridades deletérias para o0
processamento ceramico destes pos nanometricos
provém da elevada area superficial especifica e
acentuado aumento do efeito das tensOes
superficiais.

As aplicacbes mais comuns para estes
materiais sdo como materiais do catodo para
células combustiveis de Oxido solido e como
materiais do eletrodo para sistemas da geracdo do
oxigénio. Perovskitas de niquelato de lantanio
dopado com estrébncio, LaSrNiO3 (LSN) e
niquelato de lantdnio dopado com célcio,
LaCaNiO; (LCN) podem oferecer excelente
compatibilidade da expansdo térmica com o0s
eletrolitos de zirconia e proporcionar bom
desempenho em temperaturas de operagédo
convencionais de células SOFCs, acima de 800°C,
devendo também ser avaliadas como materiais
alternativos para temperaturas inferiores a 800°C.

Similar ao anodo onde ocorre a oxidagéo
do gas combustivel (hidrogénio ou outros gases),
0 catodo é uma estrutura porosa (~30% do
volume) onde ocorre a reducdo do oxigénio,
portanto deve permitir o transporte rapido do ar ou
do O, molecular e dos produtos gasosos (H-O,
fons oxigénio e eventuais impurezas). Para um

melhor desempenho do catodo uma alternativa € a
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de materiais compostos dos pos do eletrélito
misturados com materiais do eletrodo de estrutura
perovskita (LSN). A incorporagdo do material do
eletrdlito ao material do catodo tem mostrado uma
melhoria de desempenho do eletrodo em
temperaturas mais baixas pelo aumento de volume
dos sitios ativos disponiveis para as reacdes

eletroquimicas.

4. PROCESSAMENTO DE POS-
NANOMETRICOS

O principal interesse no desenvolvimento
de nanocompdsitos de matriz ceramica esta
associado a possibilidade de melhoria nas
propriedades mecanicas e de desgastes.

Véarios métodos alternativos a mistura de
Oxidos sdo vidveis para a fabricacdo de poés
nanométricos para eletrodos e eletrolitos
ceramicos, tais como: metodo de combustdo, o
processo sol-gel e a sintese quimica polimérica,
entre outros.

Dos diversos métodos de sintese quimica
existente 0 método Pechini se destaca, por ser uma
sintese que possibilita utilizar  diferentes
temperatura, diferentes proporcdes de acido citrico
e cations metalicos, permitir um controle na
estequiometria, morfologia das particulas e/ou
aglomerados, produtos monofasico e
nanometricos.

O método Pechini se trata de um processo
simples, que se origina de materiais com alta
pureza, e leva a obtencdo de pds com alta

homogeneidade quimica e alta area de superficie.

Esse método baseia-se na formagdo de quelatos
entre cations metalicos, em solucdo aquosa com
um &cido hidrocarboxilico. Ap6s a sintese da
solucdo de citrato, é adicionado um polialcool,
para promover a polimerizacdo entre o citrato do
ion metélico e o etileno glicol. O aquecimento até
temperaturas moderadas (100 °C), sob atmosfera
de ar, causa a reagdo de esterificacdo. Durante o
aquecimento  nessa temperatura ocorre a
poliesterificacdo  resultando  numa  resina
polimérica altamente viscosa. O polimero formado
apresenta grande homogeneidade na disperséo dos
cations metdlicos e um tratamento térmico
adequado é realizado para a eliminacdo da parte
organica e obtencdo da fase desejada.

Na sintese dos precursores poliméricos, 0s pés
obtidos podem ser processados por moagem de
alta energia, que é uma técnica de processamento
de pbés que permite a producdo de materiais
homogéneos partindo da mistura de pos
elementares.

Desenvolvida a partir da década de 1960, é
utilizada para obter materiais nanoestruturados,
reacdes no estado sélido, materiais amorfos, ligas

metaestaveis e solugdes solidas supersaturadas.

4.1. Preparacgao dos filmes finos

Como ja foi dito, no método dos
precursores poliméricos ocorre a formagdo de uma
resina polimérica produzida por intermédio de
uma poliesterificagdo entre os complexos do metal
quelado usando acidos alfa-hidroxicarbdlicos
(&cido citrico) e um polihidroxi-alcool (etileno
glicol). Neste processo o &acido citrico é o agente
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quelante e o etileno glicol o agente polimerizante.
As reac0es N0 processo ocorrem em meio aquoso,
normalmente sem necessidade de atmosfera
especial ou vacuo. O principio da rota é a
obtencdo de uma resina polimérica precursora

distribuida aleatoriamente num polimero com
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Figura 2. Modelo molecular proposto para o processo de formacéo do citrato metalico e o precursor polimérico.

5. APLICACOES

e Geracdo Distribuida: Continua e fonte
alternativa em subestacdes de transmissao
e distribuicdo, comunicacéo e industria.

e Geracao: Fonte alternativa para

residéncias,  escritorios,  restaurantes,
hotéis, etc.Fonte Remota - Fonte primaria,
ou emergencial, para vilas rurais e remotas
e comunidades onde o0s custos de
transmisséo e distribuicdo de energia sao

elevados (ex. Brasil e Malésia).

e Qualidade - Fonte ininterrupta e
intermitente (computacdo e veicular).

e Uso Militar - Fonte priméria e secundaria.

6. CONCLUSOES

As células a combustivel s&o sistemas de
conversdo de energia quimica em energia elétrica
que podem contribuir de maneira muito
significativa com a geracdo de energia. Tais
células tem vantagens comparadas a outros
dispositivos de geracdo de energia porque sdo
mais eficientes e porque os produtos gerados pelo

funcionamento das células que operam com
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hidrogénio sdo agua e calor, dispositivos néo
contaminantes. Além  disso, proporcionam
flexibilidade e diversas opgdes para inumeras
aplicacdes estacionarias, para a propulsdo de
veiculos e para aplicacdes portateis.

As SOFCs (células a combustivel de
Oxidos soélidos) apresentam vantagens como
operar com variedade de combustiveis, incluindo
combustiveis baseados em carbono, eficiéncia
elétrica de cerca de 60% para os ciclos de Unica e
até 85% de eficiéncia para sistemas total, poder de
cerca de 1 MW/m® e valores tio altos
como 3 MW/m® sdo possiveis para projetos
monoliticos, excelente capacidade de carga,
capacidade de cogeracdo de energia elétrica e de
calor com o equilibrio em favor da energia
elétrica. Diante dessas vantagens os esforcos
atuais de pesquisa em SOFC sdo destinadas em
reduzir a temperatura de operagdo para 500-800°
C para permitir o uso de ligas de baixo custo para
ferritico o componente de interconexdo da pilha
de combustivel e permitindo a utilizacdo direta de
hidrocarbonetos combustiveis.

Alcangar  essas metas requer 0O
desenvolvimento de materiais de catodo altamente
ativo e de materiais de anodo altamente seletivo

que ndo catalisam a deposicéao de carbono
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