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As pilhas a combustivel de oxido sélido — PaCOS - representam um dispositivo excepcionalmente
eficiente para a geracdo de eletricidade e calor. Quando alimentadas com hidrogénio ou com o reformado da
reforma a vapor do metano, possuem anodo convencional que utiliza o Oxido de niquel como
eletrocatalisador. Esse material vem sendo utilizado ha muitos anos na composicdo do anodo das PaCOS e
atende aos principais requisitos desse componente, principalmente no que se refere a compatibilidade
mecanica, a estabilidade quimica e a condutividade eletronica [1]. Entretanto, outros requisitos sao
requeridos quando se deseja fazer uso de combustiveis carbonosos [2] ou quando é necesséario o uso de
anodos multifuncionais [3]. Além disso, a tendéncia atual é de utilizar anodos com condutividade mista, isto
é, que sejam capazes de simultaneamente conduzir elétrons e ions oxigénio, o que aumenta a dimensao e a
efetividade das regiGes de triplas fases, onde as principais reag0es eletroquimicas de interessem ocorrem.

O anodo convencional de PaCOS composto de 6xido de niquel sobre eletrélito de zirconia estabilizada com
itria — ZEI — é reduzido a niquel metalico na temperatura de operacdo da PaCOS, o qual atua como
eletrocatalisador para a oxidacdo do combustivel, produzindo elétrons. Devido a falhas na operacdo do
dispositivo ou em eventuais paradas para manutencéao ele reoxida-se, formando novamente o 6xido de niquel.
Esses ciclos de oxi-reducdo gera variacdes volumétricas com o consequente surgimento de trincas no
eletrolito. Tal problema foi resolvido misturando-se o 6xido de niquel com ZEI [4].

Recentemente [5], o uso do Aluminato de Cério, CeAlO3, como eletrocatilisador em anodo de PaCOS com
condutividade mista revelou uma transformacdo reversivel similar aquela antes observada para o anodo
convencional a base de 6xido de niquel. A Figura 1 ilustra esse comportamento para o anodo convencional
condutor eletrénico, constituido de NiO/ZEI quando oxidado, ou de Ni/ZEI quando reduzido, assim como
para 0 anodo cerdmico condutor misto, constituido de Céria-Alumina, quando em atmosfera oxidante ou de
Aluminato de Cério, quando em atmosfera redutora, durante a operag¢do normal da pilha a combustivel. Esse
mecanismo de transformacéo reversivel de fases do eletrocatalisador cerdmico é particularmente interessante
devido & mudanga de cargas envolvida no processo, ja que o cério tem valéncia +3 no aluminato de cério e
valéncia +4 na céria. I1sso é o que esta indicado na Figura 2, que mostra a célula unitaria tetragonal com
estrutura da perovskita do aluminato de cério, Fig.2.a, e a célula unitéria clbica da céria, Fig.2.b. Essa
mudanca de carga influencia diretamente a capacidade de armazenamento de fons O o que é importante
para a cinética das reacOes eletroquimicas de interesse.

Verificou-se, entretanto, que as densidades de poténcia atingidas na operacdo da PaCOS ainda eram
insuficientes e que o dispositivo requer uma maior capacidade de armazenamento e liberacdo de ions
oxigénio, tendo sido neste caso também proposta a mistura do eletrocatalisador ativo com ZEI com particula
de tamanho nanométrico [6]. A razdo de realizar tal mistura aqui ndo foi, contudo, com o objetivo de
controlar variacdes volumétricas do anodo, como feito para o anodo a base de Oxido de niquel. Foi
encontrada a possibilidade de formar fases do tipo Zr,Ce;.,O, ao invés do aluminato de cério, que permitem
ativar um mecanismo de transferéncia de carga com a absorcdo de lacunas de oxigénio, situacdo na qual o ion
de cério assume a valéncia Ce™, e a emissdo de espécies de reacéo, quando o fon de cério passa a ter valéncia
Ce*, conforme representado esquematicamente na Figura 3.

O novo anodo ceramico obtido da mistura de aluminato de cério com ZEI nanométrica produziu fases do tipo
Zr,Ce; 4O, nas quais 0s pequenos ions de zirconio, Zr**, substituem os fons de cério de maior diametro, Ce*
0 que contribui para aumentar a capacidade de armazenamento de oxigénio e aumenta a cinética das reagdes
eletroquimicas desejadas na pilha a combustivel de 6xido sélido.

A discussdo de mecanismos fundamentais que permitam esclarecer comportamentos de materiais em
dispositivos para aplicacBes na area de energia sdo de especial interesse da revista Matéria.
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Figura 1: Transformagcéo reversivel de fases no anodo de uma PaCOS: a) convencional, condutor eletrdnico, composto
de 6xido de niquel e zirconia estabilizada com itria; b) cerdmico, condutor misto, eletrénico-idnico, composto de alumi-
nato de cério.
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Figura 2: a) Célula unitéria tetragonal com estrutura da perovskita do aluminato de cério; e b) célula unitéria cubica da
céria, com indicagéo do posicionamento relativo dos fons Ce™ Ce™, Al e O
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Figura 3: Mecanismo de transferéncia de carga com a absorcédo de lacunas de oxigénio, situacdo na qual o ion de cério
assume a valéncia Ce™, e a emisséo de espécies de reagdo, quando o fon de cério passa a ter valéncia Ce™*,
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