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Palavras -chave

Resumo

Membranas de separagéo de CO,, eletrélitos compdésitos, céria,
carbonatos alcalinos, condutividade, eficiéncia faradaica

O trabalho apresentado nesta dissertacdo consiste no
desenvolvimento de uma nova geracdo de compdésitos para
membranas de separacdo de CO, a alta temperatura (500-600C), a
partir de um fase ceramica (Cey¢Gdy ;0,5 - CGO) e uma segunda fase
constituida por mistura de carbonatos alcalinos (Li,CO3; e Na,CO3). O
papel da fase ceramica é assegurar o transporte de ifes Oxido
enquanto o papel dos carbonatos fundidos é assegurar o transporte
dos ibes carbonato. Quando estes ides se movem em sentidos
opostos, o resultado é um fluxo seletivo de COs.

Para este fim preparou-se um conjunto de eletrélitos compdésitos por
moagem, prensagem e sinterizacdo, variando a fracdo volimica, a
granulometria da fase cerdmica e também modificando a composi¢céo
da prépria fase ceramica (compésitos baseados em LIiAIO,). Os varios
eletrélitos compésitos foram  posteriormente estudados por
espetroscopia de impedancia em ar e microscopia eletrénica para
avaliar o efeito da fracdo cerdmica e da sua microestrutura na
conducdo mista. De modo a quantificar a importancia relativa do
transporte ionico nos compositos por ibes o6xido e/ou carbonato
utilizou-se o método de eficiéncia faradaica.

Os principais resultados obtidos mostram que o compésito com 85%
em volume de CGO apresenta uma condutividade total préxima da do
oxido puro, aproximando-se ainda dos valores obtidos para o
compdsito equivalente com base no LIAIO,, validando a escolha desta
composicdo como proxima da necessaria para assegurar
comparabilidade nos processos de transporte iénico por CO5> e O

A manipulacdo microestrutural da fase ceramica permitiu verificar que
0 aumento do tamanho de grdo resulta numa ligeira diminuicdo da
condutividade a elevadas temperaturas, porventura devido a uma
alteracdo na percolagdo da fase carbonatos. Foi ainda possivel
confirmar a influéncia dos carbonatos na condutividade elétrica, que
aumenta de forma significativa com o aumento do seu teor nos
compasitos.

Os ensaios de eficiéncia faradaica permitiram explorar o
comportamento de diferentes compdsitos em condi¢cées de conducgdo
iGnica singular ou mista (por i6es carbonato e 6xido ou somente por
oxido), confirmando qualitativamente a dualidade de conducao idnica,
mas ndo permitindo obter informacdo quantitativa atendendo a
reduzida gama de condicdes estudadas e as limitacdes de
equipamento.
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carbonates, conductivity, faradaic efficiency

This study reports the development of a new generation of
composite membranes for separation of CO, at high temperature
(500-600<C) consisting of a ceramic phase (Ce (9Gds 10,5- CGO)
and a mixture of alkali metal carbonates (Na,CO3; and Li,CO3). In
these membranes, the ceramic phase ensures the transport of
oxide ions, whereas the molten alkali carbonates ensure the
transport of carbonate ions. When these ions move in opposite
directions, the result is a selective flow of CO.,.

This work consisted in the preparation of a series of composite
electrolytes with variable volume fraction of the components and
particle size of the ceramic phase, also by changing the ceramic
phase to LIAIO,. The materials were processed by a conventional
ceramic route including grinding, pressing and sintering. The
various composite electrolytes were studied by impedance
spectroscopy and electron microscopy to assess the effect of the
fraction of ceramics and microstructure on the dual conductivity.
Faradaic efficiency was used in order to quantify the relative
importance of oxide and/or carbonate ions in the overall transport
in the composite.

The main results show that the composite with 85 vol% CGO has
a total conductivity approaching that of the pure oxide phase, and
also the values obtained for the equivalent composite based on
LIAIO,. These results validated the choice of this composition for
the subsequent work, since it ensures the comparability of ion
transport by both CO;* and O. The microstructural manipulation
of the ceramic phase has shown that increasing the grain size
slightly decreases the conductivity at high temperatures, due to a
change in the percolation of the carbonate phase. The volume
fraction of the components has a major effect on the total
conductivity of the composites, which is primarily influenced by the
carbonates.

The faradaic efficiency tests allowed to explore the different
behavior of composites under conditions of single or mixed ionic
conduction (carbonate and oxide ions or oxide ions only), but
failed to obtain quantitative information given the limited range of
conditions and experimental setups available.
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Preambulo

O objetivo do presente trabalho € o desenvolvim@&®ouma nova geracdo de
compositos para membranas de separacdo de &£@artir de uma fase ceramica
(Ce oGy 1025) e uma segunda fase constituida por misturas dmmatos alcalinos
(Li.CO; e NaCO0s). O papel da fase ceramica € assegurar o trapsgerides Oxido
enquanto o papel dos carbonatos alcalinos é assegtiransporte dos ides carbonato.
Quando estes iBes se movem em sentidos opostesulbado € um fluxo seletivo de
CO,. Pretende-se assim identificar a gama de compesicé caracteristicas
microestrutrais das membranas mais interessantderems de transporte combinado
de duas espécies idnicas, tendo como ponto del@paximponentes que correspondem
ao estado atual do conhecimento nestes sistemagsi0s.

O trabalho estda organizado nos quatro capitulosvermionais: introducéao,
realizacdo experimental, discussdo de resultadosnelusdes. No primeiro capitulo,
introducao, faz-se uma breve discussao sobre fomeasesolver o problema das
emissfes de CQresultantes da queima de combustiveis fésseiseDeida, foca-se a
atencdo nos processos de captura dgj&éxistentes e nas membranas de separacédo de
CO,, referindo as principais classificacbes e configiies. E abordado com algum
detalhe o tema central desta tese, envolvendo nag@br compositas do tipo
ceramico/carbonato fundido, nomeadamente revendonbecimento existente sobre
composicdes e processamento de compdsitos deseéialcalinos.

A realizacdo experimental é descrita no capitul@nide se incluem a preparacéo
dos materiais através de mecanossintese e sigiiza a sua caracterizacdo fisica,
estrutural e microestrutural. Conclui-se com umarddgem a caracterizagcado elétrica e
eletroquimica por espetroscopia de impedancia, pasadiar a condutividade global
destes materiais, e com o0 estudo da importancaiv&l do transporte ionico nos
compoésitos (por ides Oxido e carbonato), por untai¢cd@ conhecida por eficiéncia
faradaica.

O capitulo 1l incide sobre os resultados experitaisne respetiva discussao,
iniciando-se com a otimizacao das condi¢cdes despgam dos compositos. Segue-se a
exploracdo da alteracdo da fraccdo volumica da d¢as&mica, da sua manipulacao
microestrutural e o estudo do efeito da natureZas&ceramica no comportamento dos
compositos, tendo por base uma caracterizacdo @snas por espetroscopia de

impedancia. No final do capitulo sdo apresentadds@itidos os resultados obtidos



com a eficiéncia faradaica, em termos de identficada importancia relativa dos
diferentes transportadores de carga.

Finalmente, no capitulo IV sdo apresentadas agipais conclusdes e sao feitas
algumas sugestdes para trabalho futuro, incluirdaisda a lista de referéncias usadas

como informac&o complementar.
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l. Introducéo

Atualmente a humanidade depara-se com diversos leprab ambientais
decorrentes das emissdes de didxido de carbong) @@@ido ao excessivo consumo de
combustiveis fésseis.[1] Neste contexto surge umndg interesse em &reas de
investigacdo voltadas para formas de resolver minmzar este problema resultante da
gueima de combustiveis fosseis. Neste sentidoptreade CQ@ tem vindo a emergir
como uma alternativa viavel e uma solucdo a médingopara reduzir o efeito de estufa
enquanto for incontornavel o uso de combustiveisdis.[2]

A separacdo por membranas € um processo contiesta@onario, sendo bastante
atil para a separacéo de elevados fluxos de gagd®@ sua estabilidade térmica a
elevadas temperaturas e capacidade para resatibentes com elevada estabilidade
guimica, as membranas inorganicas tém o poten@alsaparar CO do gas de
combustdo, sem ser arrefecido. Contudo, a chageusar membranas inorganicas para
a captura de CQesta na concecao de uma membrana com elevadaidati e fluxo
de permeacédo, mantendo a sua estabilidade térmigiangca.[1]

A nivel laboratorial esta solugéo foi ja demonsitft] Contudo, permanecem por
melhorar muitos aspetos. De forma a contornar asitagOes anteriormente
apresentadas, tem surgido uma solucao tecnologiraigsora que envolve o uso de
membranas inorganicas compaositas, incluindo unmedasgamica e uma mistura de sais.
Estas membranas promovem uma separagao seletigamgtggn uma purificacdo de
fluxos gasosos que apresentem concentracbes madedsd CQ Sendo este um
conceito relativamente novo a nivel global, existamtos aspetos que necessitam de
ser estudados e explorados, em particular a otpdzdas membranas compositas em
termos da natureza e proporcao da fase ceramioa,cbmo na manipulacdo da sua
microestrutura.

Ao longo desta introducéo proceder-se-4 a umadewvi® conhecimento sobre 0s

diferentes temas relacionados com o objetivo desbalho.
1. Combustiveis fésseis e sua utilizacdo a médio prazo

Desde a revolucao industrial, o desenvolvimentmécoco e o mercado energético
sao dependentes da extracdo e posterior queinantmustiveis fosseis para a producao
de energia, especificamente, do petréleo, do caevdo gas natural. Esta utilizacao
intensiva dos combustiveis fésseis melhorou a daddé de vida das sociedades,

revolucionando o estilo de vida, criando novos Peslrde comportamento e consumo
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em simultaneo com condi¢cdes que possibilitaramoone@ crescimento da populacdo e
da economia nos ultimos dois séculos.[3] Contudo,de acordo com o
Intergovernmental Panel on Climate Chan@d@CC),[4] esta dependéncia energética
nao teve somente consequéncias positivas. A uizaem larga escala dos
combustiveis fosseis provocou um aumento da emisdgases com efeito de estufa
(GEE) para a atmosfera, em especial dg, @@rte do qual se acumula na atmosfera.[5-
6]

A utilizacdo dos combustiveis fosseis é incomphtib@n a preservacdo do
ambiente, uma vez que provoca alteracdes climgbio@ncialmente graves para o atual
modo de vida e também para as geracdes futurabgdbflo em conta este fator,
comecou a surgir uma forte tendéncia a nivel mlipdia a diminuicdo da dependéncia
do petréleo e do gas natural, entre outros, matiyaela necessidade de controlar as

emissOes de C{para a atmosfera.

As emissfes de GEE encontram-se no topo da listaridedades dos paises
desenvolvidos e em expansao, de que Portugal fee pa& solucdes tecnoldgicas hoje
existentes reduzem em muito as emissdes de GEHRras ampactes ambientais, mas
muitas delas sdo mais dispendiosas do que as opgod@encionais (sem ou com
reduzido tratamento), o que as torna um entrave facdesigual competicdo
internacional, onde muitos se recusam a evoluisaafirecdo, atrasando assim a

afirmacéao de uma economia global com base em rpmlékas energéticas.

O CQO € o principal responsavel pelo aumento do efestofe e desempenha uma
fungéo fulcral na manutengcéo da existéncia de w@alerra. Na proporgéo correta,
estabiliza a temperatura evitando gradientes dedmatura extremos como se verifica
em planetas sem uma atmosfera completa. Contudmneentracdo deste gas na
atmosfera aumentou consideravelmente. Desde augé&mindustrial até agora passou
de 275 partes por milhdo (ppm) para 380 ppm, apradamente, continuando em
constante aumento (figura 1). Isso leva a creraqaemento da concentracdo de,@&O

principalmente antropogénico.[7]



ppm Concentragdo de CO2 VanianeloTlcon
800 - T

o0 4
GO0 4
500 4

500

== 380

400 4
300 4
200 4

100 4

Seculo 19 2007 2050 2090

Figura 1 — Previsao da concentragao global de CO, na atmosfera até 2090.[8]

Numa perspetiva a curto e médio prazo, a apostachggdo das emissoes totais de
CO, é uma acado chave para um paradigma energéticosostisntavel. Assim sendo,
atualmente existem trés opc¢oes esquematicamermgeapadas na Figura 2:

1) Reduzir o consumo energéticoatravés de um uso mais eficiente da energia;

2) Reduzir o consumo de carbonpatravés da utilizacdo de combustiveis néo-

fésseis, como o hidrogénio e energias renovaveis;

3) Aumentar a captura de CGO, através do desenvolvimento de tecnologias para

sequestrar 0 C{)5]

Os desafios sao tdo complexos e as exigénciasradnlaps, que qualquer solucao
sustentavel terd de explorar as trés opg¢les enitdimaa. A captura de G@, entdo,
uma solucdo incontornavel para suavizar 0s impaetobientais, permitindo a
continuidade do uso de combustiveis fosseis emlgi@araom o crescimento das
energias renovaveis.[9] Este sequestro pode sérawa através de trés processos
distintos, normalmente designados de pré-combupti&combustao e oxi-combustéo.
De seguida, estes processos sao apresentadosndeniais detalhada.

1.1 Processos de captura de GO

O processo de pos-combustamonsiste na remocéo do €@o gas apos a etapa de
combustdo (Figura 2, em cinaEste processo assenta na afinidade que algumas
substancias tém com o @@ que permitem o0 seu sequestro da corrente ga§ods.a
passagem do efluente pelo equipamento que captumai@ia do CQ presente, 0s

restantes gases sdo lancados para a atmosfergptéracpode ser feita através de



absorvente liquidos ouwsolidos, por processos quimicos ou fisicos, atragés

membranas seletivas, ou, ainda, através da lighefdg gas e sua posterior destilacao.

A grande vantagem deste processo € ser aplicavelaidria das centrais
termoelétricas convencionais ja existentes, semdgsa alteracdes. Contudo, 0s gases
de combustdo diluem o GOo que resulta numa baixa pressdo parcial, pouco
apropriada para a captura.[11] Além disso, a babwrcentracdo de GOno gas de
combustao, cerca de 4-14%, significa que um grantlene de gas tem de ser tratado,
0 que resulta em equipamentos enormes e elevadims ae capital.[26]

O processo de pré-combustgdal como indica o0 nome, consiste em separar  CO
antes da queima do combustivel (Figura 2, no méiste processo de captura de,CO
implica a produgdo de uma mistura gasosa de moodké carbono e hidrogénio,
denominada de gas de sintesgnfla¥, a partir de um combustivel fossil (sélido,
liquido ou gasoso). Quando aplicado a combustivgisdos ou gasosos, 0 processo
denomina-se por “oxidacdo parcial” ou reforma englwaaplicado a combustiveis
fésseis designa-se por “gaseificacdo”, sendo aimim de funcionamento 0 mesmo.

Basicamente este processo consiste em fazer reagimbustivel com vapor de
agua (reforma) ou oxigénio em quantidades sub-estegtricas (oxidacdo parcial)
para produzir monéxido de carbono (CO) e hidrog€ri). Seguidamente a mistura de
CO e de H passa através de um reator catalitico, chamadaodeersor de
deslocamento, em que o CO reage com mais vapayuiepara dar COe mais H O
CO, é posteriormente separado e ¢ & utilizado como combustiveD CGO, sofre,
seguidamente, compressao e desidratdtad.l, 26]

Existem vantagens e desvantagens para o processapti#a de C@por pré-
combustdo. Uma vantagem é a transformacdo de urbustivel com carbono num
combustivel sem carbono, jA que a combustdo go&dd emite nenhum dioxido de
carbono. Além disso, o um combustivel versatil, podendo ser usado ddeicas,
turbinas e outras tecnologias convencionais de oetéib (e.g. motores de combustao
interna, por exemplo), e ainda pilhas de combustAveoncentracdo de GG& mais
elevada neste processo do que no processo deaaptypdés-combustao, ja que nao ha
o efeito de diluicdo decorrente da presenca dooazotar, pelo que o equipamento de
captura de C®é muito menor.[26] A principal desvantagem destE@sso € que 0s

custos totais da instalagdo sdo muito elevados.[11]
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O processo de oxi-combustaoonsiste em utilizar £em vez de ar na combustao,
produzindo principalmente G@ HO (Figura 2, em baixo). Isto simplifica 0 processo
de captura de COmas introduz a necessidade de um sistema de s@patagar num
circuito externo ao do sistema de combustdo. Al&sog a separacdo de ar é cara e
atualmente realizada em pequena escala.[10] Nestegs0, 0 oxigénio é separado do
ar numa unidade de separacgéo de ar. A reacao doustinel ocorre na presenca dg O
fazendo com que o gas resultante possua elevadartoazdo de CQendo possuindo
No.

Tal como a pos-combustda oxi-combustdo € uma tecnologia complementar
facilmente adaptavel a sistemas ja existentes (@ntal térmica, por exemplo), o que
possibilita a requalificacdo destes como sistemargéticos (mais) sustentaveis.
Contudo, a oxi-combustéo oferece a importante gantade permitir a operagcdo com
elevada concentracdo de £ gas de combustdo. As desvantagens principaie des
processo sdo a exigéncia da producdo de grandetidaues de © (que pode
apresentar um custo proibitivo), e o facto de o0, CGé€xiclado necessitade ser

refrigerado, pelo que a eficiéncia do processordinil 1]

Os processos mais utilizados séo o de pré-combestBopds-combustdo em que
as membranas de separacédo de €40 a tecnologia chave para a implementacéao destas

solucdes.
2. Membranas de separacao de CO

As membranas assumem um papel central nos diasjeeuma vez que, com 0s
avancos tecnoldgicos ocorridos nos ultimos anosprosessos de separacdo tém-se
tornado cada vez mais importantes, com aplicaggesnais diversos ramos industriais,
como por exemplo em quimica, biotecnologia, indéstfarmacéutica e alimentar,
tratamento de aguas, entre outras. Os processepdeacado com membranas atingiram
um estagio de otimizagdo que os torna concorrenésie as técnicas classicas de
separacdo (destilacdo, absorcéo, troca ionicayifogaicdo, extracdo por solvente,
cristalizacdo entre outros), tendo também posslidi a abertura de novos campos de
utilizacdo, viabilizando processos que nao seriavssipeis através dos métodos

tradicionais.[12]

De uma maneira geral, as membranas podem serddefinomo barreiras seletivas

ao transporte de matéria entre duas fases e visanorfar os componentes de uma



mistura em funcao das suas diferentes taxas despe#im, ou seja, o transporte de uma
ou varias espécies quimicas que se encontram peestas fases é restringido total ou
parcialmente.[12] As membranas devem possuir etesatbtividade, elevado fluxo de
permeacao, boa resisténcia quimica, elevada digiade! e custo baixo.[13-14]

As vantagens do uso de membranas de separacao denCfelacdo aos métodos

tradicionais sao:

i. Custo — sdo de facil e rapida montagem. Os custos delagéip sao
significativamente inferiores aos de outras teagiasy uma vez que, somente as
membranas sdo necessarias no arranque.

ii.  Modularidade e simplicidade operacional- ndo possuem partes moéveis, ou
seja, ndo tém quase nenhum tempo de inatividade pndgramada e sao
extremamente simples de operar; a construgao nrogolde adaptar-se ao
espaco disponivel e elementos multiplos podem sleccados em tubos para
aumentar a densidade de empacotamento;

iii. Ideal para localidades remotas— ndo € necessaria uma infraestrutura
complexa;

iv. Economia de energia— promovem a separagcdo sem que ocorra mudanca de
fase, tornando-se num processo energeticamentéfalp

v. Seletividade— caracteristica intrinseca do material usado nabrena e que

descreve o grau de separacao no processo.[13, 16]

Embora tenham estas vantagens, nem sempre se @bgmn elevados graus de
separacdo com as membranas de,.QQutra desvantagem € a sensibilidade aos

compostos de enxofre e a outros elementos em doacao diminuta. [26]
2.1Classificacéo

Em geral as membranas podem ser divididas em @agrfpoliméricas) e em
inorganicas, subdividindo-se estas ultimas em per@sdensas. Tanto as membranas
densas como as porosas podem ser isotrOpicas rfsas$t ou anisotropicas
(assimétricas), ou seja, podem ou nao apresentaesmas caracteristicas morfoldgicas
ao longo da sua espessura. As membranas isotropieasuem uma estrutura
unicamente densa ou porosa com poros de didmefutareao longo da espessura da
membrana. As membranas anisotropicas apresentatanmada superior poros muito

menores do que os encontrados no suporte ou mesmanmada densa, denominada
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pele. As membranas anisotropicas podem ainda assifitadas em integrais, quando
todas as regifes sdo compostas pelo mesmo maveriebmpostas, quando sdo usados

materiais diferentes na preparacao de cada refgigora 3).

Membranas Simétricas

Isotropica Microporosa Densa ndo-porosa Carregada eletricamente

Membranas Anisotropicas

Anisotropica Integral Anisotropica Composta Membrana Liquida

Matnz
polimeérica

Faze
hiquida

£3785

Figura 3 — Representacdo esquematica dos principais tipos de membranas. [17]

Para que ocorra transporte de uma espécie atrawsima membrana € necessaria a
existéncia de uma forgca motriz, que normalmentmé@radiente de potencial quimico,
associado ou ndo a um gradiente de potencial aléfneste caso, um gradiente de
potencial eletroquimico), da espécie a permearvégrda membrana. O gradiente de
potencial quimico pode ser expresso em termos deiegite de pressdo ou de
concentracdo. Em funcdo da morfologia da membrada &po de forgca motriz, o
transporte das diferentes espécies através da rmeapode ocorrer por convecgao ou
por difusdo. A morfologia da membrana define tamb&mrincipios em que se baseia a
sua capacidade seletiva.[13] Neste trabalho ir-seramaior énfase as membranas
inorganicas.

As membranas poliméricasenvolvem mecanismos de solugéo-difusdo. Operam a

temperaturas superiores a de transicdo vitrea d#o nao permitir que as cadeias



poliméricas se rearranjem. Aqui, a espécie a separ@rimeiro solubilizada na
membrana e sé depois transportada através dedasatgerficie oposta onde é libertada.
Um outro mecanismo por qual também operam é posdif de Knudsen, em que a
difusdo da espécie a separar ocorre entre 0s espagms das cadeias moleculares.
Este fendmeno ocorre abaixo da temperatura dei¢éangitrea e exige uma baixa
eficiéncia no empacotamento das cadeias poliménmcemiuzindo a formacdo de
microporos. As membranas poliméricas que apreseeleada permeabilidade sofrem
de reduzida seletividade e vice-versa.[26]

As membranas inorganicas porosasonsistem numa estrutura rigida com elevada
porosidade aleatoriamente distribuida e interligddaficiéncia de separacédo pode ser
descrita a partir da teoria cinética dos gaseseparacdo acontece se 0 percurso livre
médio relacionado com o diametro da molécula doegdistras propriedades fisicas for
menor que o diametro médio de poro da membranag&ds membranas apresentam
como mecanismo de separacao a peneiracdo moleguiargonsiste na separacdo de
espécies gasosas por diferenciacdo dos didmetr&tscors.

As membranas inorganicas densasonsistem numa camada densa através da qual
0s permeados sao transportados por difusdo devidon agradiente de potencial
guimico, que muitas vezes esta associado a umegtadde potencial elétrico. A
separacdo dos varios componentes de uma mistédraliestamente relacionada com a
taxa relativa de transporte no interior da membhranse é determinada pela sua
difusidade e solubilidade na membrana. Contud@asegpresentam uma desvantagem
gue é o baixo fluxo.

No caso das membranas densas, a captura dec@e segundo o principio de
solucao-difusdo. Primeiro o GQlissolve-se na membrana e depois difunde através
dela. Como a membrana nao tem poros, a separafgita €om base nos diferentes
compostos que se conseguem dissolver na membrard@ €om base no tamanho
molecular.[17]

A 12 lei de Fick na sua versdo mais simples aplicada a um processo
unidimensional, pode ser utilizada em primeira gjpnacao para correlacionar o fluxo
(Jco2) de CQ (por unidade de area) que permeia através da raemkde espessura x),
em estado estacionario, com o gradiente de comgamtrdccoz/0x) que Ihe esta na

origem através

ac ~
Jco, = —Dco, ;:2 Equacso 1




sendo oy 0 coeficiente de difusdo de ¢@través da membrana.
2.2 Configuracoes

Em aplicagbes industriais, a membrana deve estatideonum esqueleto que
suporte 0 seu peso e que permita a separacao die gdisnentacao em duas correntes,
ou seja, o permeado e o retido. Cada membranaitconsh modulo individual que é
associado a outros de modo a aumentar o fluxo gldbasistema. O modulo da
membrana de separacdo de gases deve apresentaroquatteristicas essenciaisam
esqueleto devidamente projetado para suportargoassdispositivos apropriados para
introduzir a alimentacéo e recolher e distribuirppsdutos que deixam o modulig;
mecanismos internos de selagem de modo a evitas fgtre os lados da alimentacéo e
do permeado, incluindo entre os diversos modiNosneios para direcionar os gases de
maneira uniforme sobre a superficie da membrana.

Os tipos de mddulos industrialmente utilizados pess configuracbes de placa,
espiral, tubular e fibra oca, apresentando esitmalluma area de transferéncia maior

para 0 mesmo volume ocupado.

3. Membranas compaésitas do tipo ceramico/carbonato fudido para

separacao de CQ

As membranas compoésitas para separacdo de dOfsistem em barreiras que
permitem a separacao seletiva por transporte ipdiganodo a gerar um fluxo gasoso
de uma espécie singular. As principais caracteaistjue definem estas membranas de
separacdo de GGao, a exemplo de outras, a permeabilidade (flexama espécie
atravées da membrana), e a seletividade (que megeefaréncia da membrana

relativamente a passagem dessa espécie).[26]

As membranas podem ser ndo seletivas ou selefhgamembranas nao seletivas
sdo constituidas por uma matriz puramente condwdlatadnica e uma mistura de
carbonatos. A conducéo por ides carbonato podemeeguida pela combinacédo de

CO, e O da atmosfera envolvente com eletrdes fornecidlasrpatriz:

CO, + % O, + 26 D COF Equagéo 2
No lado oposto da membrana ocorre a reacdo invé&sano se depreende

facilmente deste comentario, perde-se a seletieidam relacdo ao GOporque o

oxigénio é transportado em paralelo.
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Chung e colaboradores [18] estudaram este congagoenvolve uma membrana
composta por duas fases com funcdes diferentes: oma@iz porosa metalica
preenchida por uma segunda fase de carbonatoslasdd metal serve de suporte mas
também serve como condutor, pois assegura o trdasg@e eletrbes e o carbonato
assegura o transporte de £80b a forma do ido carbonato (Figura 4).

A separacdo de G(pode ser realizada usando um gradiente de presséal de
CO, como forca motriz. No lado permeavel da membrares(uerda na figura), o gO
é combinado com electrdes da matriz e oxigénio dodo o CG, o qual é
transportado através da fase de carbonato fund&@@a outro lado (permeado) da
membrana. No lado permeado, onde a pressédo pdei@lQ é menor, libertam-se
eletrdes de modo a formar €© G. Os eletrbes sao de seguida transportados pela fas
metalica novamente até ao lado permeavel. Neste ©as € necessario 0 uso de
elétrodos externos nem de conectores para efetirangporte. Contudo, este processo
possui desvantagens que se prendem com o factobdensa atmosfera de G, a
temperaturas elevadas, o suporte metalico podelaese dando origem a uma nova
fase, 0 que provoca uma redugdo na condutividagdropica do metal e,
consequentemente, da permeabilidade dg CO

Carbonatos m‘

fundidos —‘—
C0,+1/20,+ 2¢¢ =—>CO-

A4

26 4C0,+1/20, €— CO4>
™ \etal

Figura 4 — Representag¢do esquematica de uma membrana ndo seletiva.

Um conceito alternativo a este tipo de membranagiswa partir das pilhas de
combustivel de carbonatos fundidos (do ingiéslten carbonate fuel celMCFC),
(Figura 5 (a)), ja que o principio de funcionamesgauma MCFC envolve transporte de
CO, do céatodo para o anodo sob a forma de ido campopatendo por isso ser

utilizada para remocdo de @OIsto deve-se a estas pilhas usarem um eletrolito
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composto por uma mistura de carbonatos alcalinedundem a elevadas temperaturas
(~650°C) tornando-se excelentes condutores deciigmnato (C€). [19] Contudo,

uma limitacdo deste modo de operacdo consiste cessidade de um circuito externo
gue esteja constantemente a fornecegpaia o sistema, sendo este combustivel bastante
caro, pelo que torna o processo bastante dispendiws contrapartida, este processo
permite também a obtencdo de energia elétrica plodeer descrito como um sistema

com dupla funcionalidade (separacdo de €@roducao de eletricidade).

e_\ll (T Carga O ,T\ .

Catodo Anodo (a)

NG

C0,+120,42¢f CO,>

H,+CO,> F dO,+H,0+2¢

= 4

Carbonatos =
fundidos

-al+
e 1.
Catodo Anodo (b)
CO,+1/20,+2p=|C0O,>
Carbonatos
. ~\
fundidos ~  CO;2[F 0,+1/20,+2¢

Figura 5 — Representagdo esquematica a) pilha combustivel de carbonatos fundidos e b) bombagem
eletroquimica, respetivamente.

Com base no modelo anterior e de modo a eliminaxigéncia de H foi
desenvolvido um outro sistema que se baseia numadgem eletroquimica (Figura 5
(b)). O principio de funcionamento é semelhanteaat@rior, a diferenca € que nao
existe necessidade de fornecer Hm vez disso € necessario ter uma fonte de energi
elétrica para assegurar a bombagem dg GQue também o torna desvantajoso.

Tendo em conta todos estes aspetos, Anderson [lLi5]1¢ propuseram uma nova
membrana compdsita de separacdo baseada numaedfasartinatos e numa fase

ceramica sem aplicacdo de um campo elétrico. Esta oonfiguracdo tinha como
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objetivo principal separar GGem que ocorresse 0 transporte simultaneo,dedmo
membranas com elevada seletividade. Para isso gggu um conceito de separacao
do CQ através da sua conversdo emsE@ecorrendo a uma membrana bifasica
composta por uma fase de carbonatos fundidos paengporte dos ides carbonato e
uma fase ceramica para o transporte de ides 6®dpgm sentido oposto (Figura 6).

No lado permeéavel desta membrana, o, @@mbina-se com o Oproveniente da
fase ceramica para formar €Qde acordo com a seguinte reagao:

CO,+ 0*=CO5” Equagéo 3

Em seguida o ido carbonato é transportado pelad@sarbonatos fundidos até ao
outro lado da membrana, onde se decompde libert@@oe &, em que o Gltimo
regressa ao lado permeéavel da membrana atravaseladramica.[1, 15] Este processo
possui vantagens em relacdo aos anteriores devido aisar nenhum tipo de circuito

externo eléctrico e permitir o transporte selectiedCQ.

2- “
C02+0 FCO
2-
Carbonatos CO;

fundidos
i Y Y
AL
| m _
\l W Oxido

Figura 6 — Representacdo esquematica de uma membrana seletiva de separagao de CO, por combinagio de
transporte idnico de iGes oxido e carbonato.

Yamaguchi e colaboradores [20] ja tinham sugerioh@a umembrana composta por
zirconato de litio (LiZr@) que poderia separar G@ elevadas temperaturas através da
formacao de duas espécies eletroliticagC O e Zr0, pela decomposicdo do LiZgO
O modo de transporte neste caso envolverig@@jcomo condutor de ides carbonato
e 0 ZrQ como condutor de ides oxigénio. Contudo, conalicpe estas membranas
sofriam de baixa seletividade e/ou permeabilidatrgeraturas elevadas, uma vez que
a decomposicdo do LiZeOprovocava uma expansao térmica do material congposi

criando fracturas.
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Recentemente Wade e colaboradores [2] publicaranesiodo de uma membrana
compésita a base de carbonatos fundidos dispersua matriz ceramica de zircénia
estabilizada com itrio (Zrdy oY 203)0,0s (NOrmalmente referida como YSZ, do inglés
yttia-stabilized zirconip ou céria dopada com gadolinio (@@dy 10195 CGO).
Verificou-se que 0s materiais compdésitos com YSZAgeen com o0s carbonatos
formando LyZrOs, que por expansao pode conduzir ao aparecimentosatieas na
membrana. Em contrapartida, os materiais baseado€@0O n&o mostram nenhum
sinal de reatividade quimica com os carbonatoslimdsa Neste estudo foi usada
também uma membrana ceramica de alumina, na sua fmais estaveb-Al,Os, que
por ser nao condutora permitiu examinar a relewadaicondutividade de ibes 6xido no
mecanismo de transporte. A auséncia de conducémiponr G neste dxido resultou,

conforme se esperava, num fluxo quase nulo de RD
4. Composicao e processamento de compdésitos de céamalcalinos

O fabrico de membranas compdsitas para separacdOggode beneficiar de
desenvolvimentos paralelos verificados no dominias dchamadas pilhas de
combustivel, onde persiste a procura de novosoktes com elevada condutividade
ionica.

Os eletrélitos convencionais usados nestes sistgroageadamente 0s baseados em
céria, usualmente CGO ou céria dopada com sam@$D), sdo conhecidos por
possuirem elevada condutividade i6nica mas també&m pmssuirem conducao
eletronica apreciavel em ambientes redutores (quamshdos em contacto com
combustivel), por formacao de cério trivalente] [21

Recentemente foi proposta uma alternativa a eséddl#os convencionais que
consiste em eletrolitos compadsitos baseados em. déstes estdo a receber especial
atencdo na literatura uma vez que apresentam edagkes de transporte muito
superiores as da céria dopada a partir dos 50ES$teés materiais incluem uma fase
dominante baseada em céria, normalmente CGO ou @S@ma fase secundaria
constituida por uma mistura de carbonatos alcaliposexemplo, carbonato de sodio,
litio e potassio, entre outros.[22]

Bin Zhu e colaboradores [21] estudaram estes n@legolitos compositos e
obtiveram condutividades da ordem de?18cm® ou superiores numa gama de
temperaturas entre 400-600 °C, sendo este valon @& duas ordens de grandeza
superior ao dos electrolitos convencionais, incain CGO puro (Figura)7
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Figura 7 — Representagio tipo Arrhenius de o versus 1000/T de eletrélitos CCS (compésitos ceramicos baseados
em céria e sais) em comparagao com eletrdlitos convencionais, CGO e YSZ. [21]

Todas as publicacbes sobre estes novos materiaifirncam a sua elevada
condutividade e o superior desempenho das célidasothbustivel nelas baseadas.
Contudo, falta ainda um estudo sistemético das;deka entre a composi¢cdo (em
particular o estudo do papel da fase ceramica)jcaoastrutura (estudo do papel do

tamanho de gréo e a sua area superficial espgaficgeu desempenho.

Recentemente Ferreira [30] analisou a influéncia tdmanho de grdo na
condutividade ionica dos eletrolitos. O estudo dondi que as condutividades dos
compositos micromeétricos sugerem uma influénciaeapa das regides interfaciais que
se traduz num ligeiro aumento da condutividadeietétquando comparados com 0s
valores obtidos nos compdsitos com granulometrias nfima. As diferencas de
comportamento parecem residir na formacao de rfagas nesta regido interfacial, que

poderao influenciar a condutividade idnica global.

Neste trabalho foi igualmente avaliado o papel daefceramica sobre as
propriedades de transporte do compdésito atravésstimo comparativo de compésitos
baseados em condutores por ibes 6xido, CGO e &gt 203)0,0s (TZP, do inglés
tetragonal zirconia policrysty) e oOxidos com condutividade idnica muito baixa,
nomeadamente o Ce@ o AbO3z. Concluiram que os compdsitos com base no,CeO

apresentam uma elevada condutividade, enquantaseados em alumina, conhecido
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como um isolador, apresentam a menor condutividatlepmo se pode ver na seguinte

figura.

-9 (Zr02)0,94Y 203)0,03
Ce(
— Ce&dGdy 101,95

In (0.T) (SKcm™)

1,0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
1000/T (K

Figura 8 — Gréfico tipo Arrhenius da condutividade total de compésitos a base de Al,03, (Zr0;)o,97(Y203)0,03, CeO0; €
Ceg,9Gdy 104 95 misturados com carbonatos de sédio e litio na proporgao 2:1.[24]

A partir da Figura 8 é ainda possivel verificar qugeneralidade das curvas possui
uma configuracao de “Z” alongado, que correspondmaumento da condutividade a
temperaturas na ordem dos 480 °C, abaixo da foondaéfase liquida (cerca de
500°C). Abaixo e acima da temperatura de transig8ocurvas de condutividade
aproximam-se de linhas retas, o que correspondecagsos termicamente ativados. As
energias de ativacdo a baixa temperatura sdo @mote 104-110 kJ md| cerca de
duas vezes mais do que os valores observados terajparatura, 52-66 kJ mbl Estes
valores revelam a influéncia dos carbonatos sélidkms da fase ceramica (mais
condutora que os carbonatos nesta gama de condegdxsxa temperatura, enquanto
gue a alta temperaturas se confirma o papel dotendos carbonatos fundidos na

condutividade total acima dos 500 °C.[22][24]

4.1 Materiais e métodos de processamento das membranas

Na literatura tém sido referidos varios materiaisi@odos de processamento das
membranas, dos quais € possivel destacar o métmdamersao/infiltracdo (“dip-
coating”). Neste método, primeiramente utilizade @fhung e colaboradores [18] no
fabrico de membranas metélicas impregnadas corarbsratos, discos porosos de aco
inoxidavel servem como suporte a uma mistura geé@4, NaCO; e KoCO;. A mistura

de carbonatos € colocada num cadinho e aquecidéduatér. O suporte metalico
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colocado na superficie do fundido é entédo infilbrgabr capilaridade pelos carbonatos
liquidos (Figura 9). O mesmo meétodo foi utilizadmmc matrizes ceramicas porosas,
nomeadamente por Li e colaboradores [1] com o ertel condutor de ©
Bi15Y03Smy 03 (BYS), e por Anderson e colaboradores [15] conoedator misto de
eletrdes e & LayeSh CogFe 05 (geralmente designado de forma abreviada por
LSCF).

Na linha do que tem vindo a ser feito no desenwmvito de novos eletrolitos para
pilhas de combustivel, é igualmente possivel pegpastes compdsitos por simples
mistura/moagem conjunta dos diferentes constitsingeguida de sinterizagdo. Por
manipulacédo do tipo de precursores usados (tamarditio de grédo e distribuicdo de
tamanhos de gréo), e por opcao pelas solu¢cdesndelmacdo da matriz e infiltracao

ou cossinterizacao, é possivel obter uma diversidadnicroestruturas.[22, 36]

Mergulhar uma membrana sobre a superficie dos
carbonatos fundidos

/ /.’—‘i Carbonatos fundidos |
[membrans |

Figura 9 - llustragdo esquematica do processo de infiltragdo por “dip-coating” para a sintese de membranas de
dupla fase. (Adaptado [18])

4.2 Medidas de permeabilidade

As membranas seletivas de £&hvolvem fluxos em sentidos opostos de ibes 6xido
e carbonato. Teoricamente, 0 seu desempenho sévattalhor quanto maiores e mais
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parecidas forem as velocidades de transporte déstasespécies idnicas. A supremacia
de um dos tipos de transporte i6nico originara mtroto cinético do processo global
por parte do processo mais lento.

As medidas de permeabilidade sdo um fator centaalqualificacdo de uma
membrana. Estas podem ser feitas por via diretandasatmosferas tipicas em contacto
com os dois lados da membrana e medindo o flux@@eque permeia através desta
por técnicas analiticas adequadas, ou por viaetairmedindo as condutividades
parciais por ides carbonato e ides Oxido.

Wade e colaboradores [Zl]estudaram membranas de elevada temperatura com
base em eletrolitos compositos de Oxido e carboipai@ separar seletivamente 0,CO
acima dos 600 °C, na auséncia de oxigénio em fasesg. Estes autores compararam
membranas a base de compoésitos de YSZ+carbonat@D+€arbonatos e
alumina+carbonatos, tendo obtido a 750 °C valoegeatmeabilidade especifica ao
CO, (normalizada pela espessura da membrana) da aides®m10*? mol m's*pa’

(ou 2x10® mol m?s™*Pa’, considerando apenas a area da membrafa¥ E > mol
m*s'Pa’ (3x10° mol m?s*Pa’) para os dois primeiros casos, respetivamente, e
valores extremamente reduzidos (nunca excedeu 8xa®™* m™ s* Pal) para as
membranas baseadas em alumina e carbonatos. @esactmcluiram também que o
fluxo de CQ permeado aumenta com o aumento da temperaturacatdo com o

esperado para um processo termicamente ativado.

No jA mencionado trabalho de Anderson e colaboesd¢r] sobre membranas
baseadas em matrizes porosas de LSCF, os autaksrawm duas amostras antes e
depois da infiltragdo com carbonatos fundidos. fiteni-se neste estudo que a
permeabilidade ao GG 900 °C da amostra de LSCF antes da infiltragéide’ [110°™°
mol m?s*Pa?, enquanto que depois da infiltragcéo baixou pard’ ol m?s*Pa?,

confirmando que os carbonatos fundidos se infdtrano suporte poroso de LSCF.

Comparando estes valores de permeabilidade olpmi@sos diferentes materiais é
possivel concluir que se aproximam ao valor tigied.0® mol m?s*Pa’. Embora no
trabalho do Anderson os valores de permeabilidete rdatrizes porosas do LSCF
depois da infiltracdo com carbonatos sejam supesiaos valores obtidos por Wade, tal

facto pode dever-se a elevada temperatura usadérnmerson e que se torna nao

compativel com a utilizacédo tecnoldgica destes nadte
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Comentarios finais

O trabalho ja realizado sobre membranas compépiss separacdo de €@
suficiente para confirmar a validade do conceitos niambém revela limitagbes
substanciais na otimizacdo das referidas membranas base na composicdo e
microestrutura. Como ja foi dito, pretende-se taalelevada condutividade parcial das
espécies ionicas influentes (carbonato e Oxido), pteferéncia com valores
aproximadamente iguais, ja que eventuais difereligaimrdo o transporte global por

efeito do transportador mais lento.

Atendendo a enorme diferenca entre as condutividdde matrizes ceramicas com
base em céria e das misturas de carbonatos akalmwnalmente usadas, tanto em
valores absolutos como em termos de energias dacat, a otimizacdo das
composi¢cdes das membranas tera de ter por refar&émoa temperatura alvo de
trabalho. Neste trabalho essa temperatura foi adlboa gama 550-600 °C, por razdes
praticas relacionadas com a realizacdo experimeatabém tendo em vista a limitada
estabilidade térmica dos carbonatos alcalinos. Emifica que no critério de
otimizacdo composicional se procurou aproximar andporte ionico através do

ceramico do verificado nos carbonatos na referaasgde temperaturas.

A componente de otimizacdo microestrutural deverapbr objetivo melhorar a
percolacdo na fase ceramica, intencionalmente pgrasa permitir a coexisténcia com
os carbonatos. Para uma mesma percentagem desfadseeadmitir que grandes gréos
ceramicos ligados por colos largos potenciem unihondtansporte do ido 6xido do que
muitos pequenos graos ligados por pequenos colescdlbs sdo resisténcias de
constricdo, além de possuirem as caracteristicagrolateiras de grdo em termos de
blogueio de transporte idnico. Isto também sigaifjcie a otimizacdo da composicéo e
da microestrutura se complementam, exigindo umegssax continuo de realimentacéo

de informagao.
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. Realizacdo experimental

Neste capitulo seréo descritos os procedimentasriex@ntais adotados ao longo do
trabalho. Em primeiro lugar seréo apresentadosétedus de preparacdo dos materiais,
tendo em vista a exploracdo de dois efeitos congéames: a importancia das
percentagens relativas da fase ceramica e carlspreafzara uma mesma percentagem

de fase ceramica, a manipulacdo da respetiva rsicubera.

Sera ainda referida a metodologia adotada par&@am@cao dos compositos aqui
usados como referéncia, com base em aluminatatidgeriatriz ceramica tradicional
nasMCFC. O recurso a este tipo de compaositos pretendeidaluo eventual efeito da
funcionalizacdo da matriz cerdmica (em termos deduatividade i6nica) no

comportamento dos compaositos.

Numa segunda etapa, serdo focados varios métodosralederizacdo de amostras,
ou seja, caracterizacao fisica por medidas de dimhsie andlise da area superficial
especifica (BET); caracterizacdo estrutural porraddo de raios-X (DRX); e
caracterizagdo microestrutural por microscopia r@héta de varrimento e de
transmissao (MEV e MET).

Por ultimo, abordar-se-a a caracterizacao eléteicaletroquimica. No caso da
espetroscopia de impedancia, referir-se-ao os aqugptos utlizados e o tratamento de
informacé&o obtida para determinar os valores deluibridade total. Tendo em vista a
quantificacdo da importancia relativa do transpadt@co nos compositos por ides
oxido e carbonato apresentar-se-4& o0 método corthepint eficiéncia faradaica,

incluindo detalhes sobre o procedimento experinientaetodologia.

1. Preparacdo dos materiais

Os materiais preparados durante a realizacdo ttebi@ho foram obtidos a partir

dos precursores que se encontram descritos naalhbel
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Tabela 1 - Lista dos precursores utilizados, incluindo a composigdo, a abreviatura utilizada e o fornecedor.

Composicéo Abreviatura Fornecedor Pureza (%)
Ce oGty 10,5 CGO Praxair 99,9
Na,CO; NC Sigma-Aldrich 99,0
Li,CO; LC Sigma-Aldrich 99,0
Al,O, AO BDH —
LIAIO , LA Sintese em laboratério

Os precursores utilizados diretamente no fabrice dompdsitos tém origem
comercial com excec¢do do LA, que foi preparado @moratorio através do designado
processo ceramico convencional. Este processostionsa mistura de pés de 8k e
Li,COs; nas propor¢cdes estequiométricas, em moinho des loi@aalta energia (Retsch
PM100) a 350 rpm, durante 30 minutos efetivos, isikegtdie queima a 900 °C durante 20

horas.

Na Tabela 2 é apresentada a lista de todos osiastympositos e dos dois 6xidos
puros (CGO e LA) preparados, com identificacdo da somposi¢cdo, proporcao
volumica entre a fase ceramica e de carbonatossifbaigdo apoOs sinterizacdo e

parametros caracteristicos usados no respetizortesto.

Prepararam-se materiais compositos constituidosparfase ceramica de CGO ou
LA e carbonatos mistos NC/LC em proporcdo volumiaaavel. Os ultimos consistem
numa mistura de LC e NC na razdo molar aproximaglal:d, correspondente a
composicao eutética (48 e 52%, respectivamente)temperatura de fusao de 500 °C.
A proporcao volumica entre fases no caso dos catogdosom CGO (CGO+NC/LC)
foi de 50-50%, 70-30% e 85-15%, tentando desta dootimizar a composicao e
influenciar/melhorar a percolacdo da fase ceram@&s membranas compositas. No
compésito com LA utilizou-se apenas a proporca®@sd5% (LA+NC/LC), uma vez

que, sendo um material inerte, é entendido aquiocgmmicamente estavel e sem

contributo para o transporte ionico.
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Tabela 2 — Materiais preparados, siglas e parametros caracteristicos usados no respetivo processamento.

Proporcdo Raz&do molar Temperatura (°C)/tempo Desificagdo apds

Sigla volumica (%) (NC/LC) de sinterizacao (h) sinteriza¢éo(%) Notas
CGO praxair
CGOp+NC/LGo-s50 50-50 11 690/1 67
CGO praxair
CGOp+NC/LGo-30 70-30 11 690/1 65
CGOp+NC/LGs1s  85-15 11 690/1 61 CGO praxair
Pré-calcinagdo do CGO 4
CGOy356tNC/LCqgs.15 85-15 11 690/1 60 1350 °Cantes da mistura cg
NC/LC
cG Pré-Calcinagdo do CGO 3
Osso - - N 1450 °C
y ) / 360 min de moagem do CQ
CGQumtNC/LCas15 8515 11 690/1 60 antes da mistura com NC/L|
LA+NC/LCgs.15 85-15 1-1 690/1 67
LA 1450/ 4 77
CGO - 1450/ 4 86

(0]

Prepararam-se também amostras com diferentesgbadnrentos da fase ceramica

CGO conducentes a tamanhos de particula difereosxidtm dos pré-tratamentos foi a

calcinacdo a diferentes temperaturas para promowarescimento de grao antes de se

fazer a mistura com os carbonatos alcalinos. Fgnaparados, para além do p6 sem

tratamento, dois pos com granulometria elevadaalomacao a 1350 °C e 1450 °C, em

ambos os casos durante 60 min e com uma taxa deiagpnto/arrefecimento de 5

°C/min, em cadinho de alumina com tampa.

A preparacdo das amostras ceramicas para as metitiasas e demais testes de

caracterizagao seguiu o procedimento habitual,istim$o numa etapa de mistura por

moagem de alta energia, seguido de prensagem dosgbda forma discos e, por

altimo, o tratamento térmico necessario a sua duolagdo mecanica por sinterizacao.

1.1 Mecanossintese

Os materiais compositos foram preparados por moagemistura a seco num

moinho de bolas de alta energia (Retsch PM100)eeipientes deylon com cerca de

100 cnt de volume interno e utilizando bolas de TZP (Tdsoima razdo em peso

entre bolas/reagentes de 10:1. A moagem foi feitarde periodos de 5 minutos com

pausas de 3 minutos para permitir o arrefecimeasocdbas, resultando num total de 30

minutos de moagem efetiva no caso dos compaosi8&anin de moagem efetiva no
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caso do CGO pré-tratado. Note-se que durante esieegs0 ocorre a reacao

mecanoquimica entre o LC e NC produzindo o carlbomégto NaLiCQ.[30]
1.2Prensagem

Os compositos baseados em CGO foram conformadognemsagem uniaxial
variando as condi¢des de prensagem, ou seja, 40184, 89, 95, 115, 127, 159, 191 e
223 MPa, em amostras cilindricas com diametro da £ espessura entre 0,1 e 0,2 cm,
durante 3 minutos. Na prensagem foi utilizado ubrificante a base de dimetil-ftalato

nas paredes laterais do molde e nas superficigsumhg®es para diminuicao do atrito.

O composito baseado em LA foi conformado por prgasauniaxial a 40 MPa,
enquanto que as pastilhas de LA foram prensad24 &MPa. Estes compdésitos foram
de seguida submetidos a uma prensagem isostataate20 min a 200 MPa.

As pastilhas utilizadas nas medidas de eficiéranadaica foram conformadas sob a
forma de discos de diametro maior (1,5 cm) porgagam uniaxial a 40 MPa durante 3

minutos, seguida de uma prensagem isostatica MPa0

1.3 Sinterizacéo

Os compactos em verde foram sinterizados em cadiehalumina com tampa
utilizando um pé de sacrificio na base, deste nredazindo eventuais contaminacdes
das amostras pelo cadinho ou pelo forno, assim cpendas por volatilizacdo dos
carbonatos alcalinos. Para os compositos de CG® @ diclo de sinterizacdo utilizado
consistiu num patamar isotérmico a 690 °C durafteméhutos, com uma taxa de
aquecimento/arrefecimento de 5 °C/min. No caso #doeLdo CGO, o ciclo de
sinterizacdo utilizado foi um patamar a uma tentpesiade 1450 °C durante 4 horas,

com uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 5iAC/m
2. Caracterizagao fisica, estrutural e microestrutural
2.1Densidade

A densidade das amostrgs, em verde e sinterizadas, foi medida pelo método
geométrico a partir de medidas da massa e das slieenespessura e diametro),

usando uma balanca de precisdo e uma craveira.
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A densificacdo das amostras é expressa como untnp@gem da densidade

tedrica do compdsito, D, estimada a partir da seguquacao

D= f x 100 Equacéo 4
t

em quep; € a densidade tedrica do material (no caso dopa@sitos € obtida a partir da
contribuicdo ponderada do valor dos componentasidhais). A densidade do CGO é
de 7,2 g cnf; do NaCO; de 2,5 g cii e do LpCO; de 2,1 g cii. Quanto & densidade
tedrica da mistura de carbonatos é de 2,39 cm

2.2 Analise granulométrica

O principio de analise fundamenta-se no estudoadéss de difracdo produzidos
por particulas em suspensao apds incidéncia decixe aser. Tendo em conta que o
angulo de difracdo (raios dos anéis) € inversampnd@orcional ao didmetro da
particula é possivel obter informacéo sobre o thmatos gréos, sendo os resultados
expressos através de uma curva granulométricadeéncia.

Para a determinacéo das curvas granulométricapdode CGO calcinados a 1350
°C e 1450 °C e do p6 de CGO moido durante 360foiintilizado um aparelho Coulter
LS230, modelo ético Fraunhofer. De notar que nestealho ndo serdo apresentados

resultados desta técnica por ndo apresentarenmaddio relevante.

2.3 Andlise da area superficial especifica

A area superficial especificassp € definida como a razéo entre a area e a massa da
particula, expressa normalmente efignEsta depende essencialmente do tamanho e
forma de particulas bem como do estado e porosiiaslaglomerados.

A area superficial especifica dos pos de CGO cadicis a 1350 °C e 1450 °C e do
p6 de CGO moido durante 360 min foi determinadarérple isotérmicas de adsorgéo
gasosa de Nobtidas num aparelho Micromeritics Instrument @oagion — Gemini
Model 2380, e por aplicacdo do método Brunauer-Eafredler (BET).

O diametro esférico equivalente da particulg) @i determinado a partir dos
valores de §pa partir da equagéo

6

d, = Equacéo 5

P SespXPt
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2.4Difracdo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma técnica largamentezatila na caracterizacdo de
materiais. Esta técnica baseia-se na difracdo ids-Xapor atomos que se dispdem
numa distribuicdo periodica. Os comprimentos deaatas raios-X sédo semelhantes as
distancias interatomicas (~1A), interferindo derfardestrutiva ou construtiva quando

incidem sobre diferentes atomos da rede cristalina.

A lei de Bragg (equacéo 6) consiste numa relacére encomprimento de onda dos
raios-X, A, a distancia interplanar para um determinado cdojule planos, d, e o

angulo de incidéncia,

ni=2dsemnd Equacéo 6
Esta lei permite a medida de d no cristal e a mpddi determinar a estrutura

cristalina, sempre que haja um padréo conhecido.

Na analise de um difratograma € necessario terasta ¢rés fatores: o numero de
picos, a intensidade e respetiva posicao, que @jurto correspondem a carateristicas
Unicas de cada substancia cristalina.[28]

A identificagdo das fases cristalinas foi realizadaartir de difratogramas de raios-
X obtidos através de um difratometro Rigaku GelgerD/Max-C series, a temperatura
ambiente, sendo a producéo de raios-X efetuadatuoonde cobre a 40 kV e 30 mA. A
radiacdo utilizada foi a CuK(A=1,541 A) tendo o sistema efetuado um varrimento
continuo entre 220 e 60° com intervalos d@=0,02°. De notar que neste trabalho
ndo serdo apresentados resultados desta técnicadpompresentarem informacao

relevante.
2.5Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

A microscopia eletronica de varrimento consiste mnocesso de varrimento da
superficie da amostra por um feixe de eletrdes@&ewada energia cinética, produzindo
varios sinais. A detecdo desses sinais permiteireikitagens com informacédo da
topografia e de composi¢do quimica (niumero atémiesgde que estejam associados
detetores adequados.[28] A técnica de microanaligis usada € a espetrometria de

dispersao de energia (EDE).
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As amostras ceramicas foram analisadas hum migrmsetetronico de varrimento
Hitachi SU-70, equipado com um detetor EDE, BruRQerantax 400, para avaliar a
composicao e a distribuicdo das fases.

A preparacdo das amostras de compdésito consistauadratura e colagem num
suporte com cola condutora & base de carbono.d&egente foram cobertas com filme
de carbono, por pulverizacao catddica, num equipgriemitech K950, para facilitar o
escoamento eletronico através da amostra, mellmrargualidade de imagem e para

evitar fenomenos de acumulacéo de carga.

Prepararam-se também p6s de CGO calcinados a 1356 4450 °C para
visualizacdo no MEV. A sua preparacdo consistiudapositar uma aliquota de po
sobre um adesivo de carbono, removendo o excessopm. O restante procedimento

€ igual ao descrito anteriormente.
2.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo consistearsformacao da intensidade
eletronica de um feixe que atravessa uma amostranemsidade luminosa que se

projeta num alvo que permite o seu registo, norraatmdigital.

A amostra é orientada para que parte do feixedeliew seja transmitida pela
amostra sendo a restante difratada. O nimero ttéedalifratados varia de acordo com
a espessura da amostra, ou seja, quanto mais &spes®r 0 numero de eletrbes

difratados e menor o contraste da imagem.

A detecdo dos eletrdes transmitidos permite obferemtes tipos de informacéo
sobre as caracteristicas locais do material: nutéraico, estrutura cristalina (direcées
preferenciais de dispersao/difracdo) e composi¢d@mentar (perdas energéticas nas

interacOes nao elasticas) desde que estejam ads®diatetores adequados. [28]

As amostras foram analisadas num microscopio eietséde transmissdo Hitachi
H-9000 equipado com um detetor de espetroscopidisjersdo de energia (EDE)

Rontec.

A preparacdo das amostras de CGO consistiu narpg&oade uma suspensao
diluida do material em etanol (alguns miligramaspdenum volume de 5 ml) com

agitacdo em ultrassons até a suspensdao ficar tciohsl Seguidamente mergulhou-se
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nesta suspensdo uma grelha de cobre revestida@oag secou-se ao ar, para se obter

um residuo sélido suficientemente disperso paratsservado.

No caso dos materiais compositos, o procedimemt@ftizado a seco uma vez que
0s carbonatos séo sollveis em agua. Basicamentiespo consistiu em mergulhar a

grelha no pd e remover 0 excesso por sopro.
3. Caracterizacao elétrica por espetroscopia de impedaia
3.1Fundamentos tedricos

As medidas de condutividade dos materiais foratadeiecorrendo a técnica de
espetroscopia de impedancia. Esta técnica consateaplicacdo de uma tenséo
sinusoidal a uma amostra de geometria definida egisto da sua resposta, medindo-
se a amplitude e a alteracéo de fase da respastagimente em termos de corrente). A

tensao elétrica alterna aplicada é expressa por
V(wt) = Vo e Equacéo 7

em que \ é a amplitude do sinad representa a frequéncia angular e t é o tempo. A

resposta em termos de corrente elétrica é

i(wt+®)

I(wt) =1p€e Equacéo 8

sendo ¢ a amplitude de corrente & a diferenca de fase relativamente a tensdo. A

impedancia é entdo definida como

V(w,t)
I(w,t)

Z(w,t) = Equacao 9

e € normalmente representada num plano de Argaadéatde um numero complexo

com uma componente real (Z’) e outra imaginarid) (Z'
Z(w)=Z(w)+iZ'(w) Equacéo 10

A analise das diferentes componentes da impedateciam material ou célula
permite identificar a contribuicdo resistiva (6mjcaesultante do impedimento da
circulacao das cargas (ibes) e a contribuicdo deegsos de tipo capacitivo, que estao
associados a fenomenos de polarizacdo, designattamesumulacao de cargas (ides)

em diferentes zonas da amostra, nomeadamenteigsrf
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Estes fendmenos podem ser descritos através dooc@amgnto elétrico de
circuitos equivalentes, o que permite modelar erpmetar os espetros de impedancia
(Figura 10).

R,

z" -

Figura 10 — Representacdo de um diagrama de Argand de um circuito elétrico RC em paralelo. [30]

Considerando que as impedancias de um elemengiivegiR) e de um elemento

capacitativo (C) sao expressas por

Zr=Ry Equacéo 11

Z,=— Equacéo 12
a impedancia total equivalente do circuito da FagL® vem expressa por

1

R¢ —i wC
2y, L 2, 1°
®C )+R% (wC )+R%

Z(w) = ( Equacéo 13

A representacdo da impedancia descrita pela equ;ague varia com a frequéncia,
assume a forma correspondente a uma circunferéecteada em (), de raio r=r2,
conforme se mostra na Figura 10. A analise do itirgoermite identificar ainda a

frequéncia de relaxacé@o do procesap,que pode ser calculada através de
Wy = —. Equacgéo 14

Note-se quex corresponde a frequéncia a que ocorre o maxin#y' désta frequéncia

pode ainda ser convertida na frequéncia do picélezmor

fix = oo Equacdo 15

2m
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Num sdlido policristalino consegue-se normalmernsérgyuir trés regides com
comportamentos diferenciados: o interior do gradroateira de grdo e a interface
material-elétrodo. Do ponto de vista de um circusiguivalente, os processos de
transporte de carga e polarizacdo podem ser ergress uma sucessao de elementos
RC em série (Figura 11Este circuito foi aplicado com sucesso a inUmelelsaitos
sélidos e desejavelmente inclui uma série de elammeRC com tempos de relaxacéo

correspondentes a fendmenos de polarizacéo difatssc

7" aumento da frequéncia
%
Eléctrodo

Interior Fronteira

do grio do grao
+ '
. R Rs R Rs Rfe R z :
: g fg el ;
s — — :

|
|

"
o
8

Figura 11 — Representacdo esquematica de um espetro de impedancia e respetivo circuito equivalente
associado.[29]

O semicirculo observado a frequéncias mais altagsymonde aos fendmenos que
ocorrem no interior do grédo, devendo sempre pasgaorigem. O das frequéncias
intermédias corresponde a fendmenos que ocorremregé®s de fronteira de gréo e o
de baixas frequéncias relaciona-se com a polawzda elétrodos. As frequéncias de
relaxacao dos diferentes fenomenos diferem nornmémnem mais de uma ordem de
grandeza, o0 que torna a espetroscopia de impedancé técnica particularmente
adequada para a separacéo das diferentes coriigbUR9]
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3.2 Anélise dos espetros de impedancia

Na seccédo anterior foi descrita a forma tipicaekmetros de impedancia de sélidos
policristalinos, constituidos por trés semicirculde baixa, média e alta frequéncia,
correspondentes ao comportamento do elétrodo,efrantle grdo e interior de gréo,
respetivamente. Contudo, nos espetros tipicos alopa@sitos estudados neste trabalho,
apenas se identificam dois semicirculos, um na zdea baixas frequéncias,
caracteristico da impedancia de elétrodo, e outrequéncias médias-altas, associado a
impedancia do eletrdlito compoésito. Neste casoat@a impossivel distinguir de forma
clara a tradicional contribuicdo da fronteira einkerior de gréo. Tal facto pode estar
ligado a natureza dos carbonatos, que se julgatéquebaixo grau de cristalinidade,
constituindo uma fase amorfa, sem fronteiras de.gra

Na Figura 12 é apresentado um conjunto tipico getess obtidos a diferentes
temperaturas. A 350 °C regista-se a presenca dearam a alta frequéncia e o
aparecimento muito pouco pronunciado de um arcaiealfrequéncia. O designado
arco de alta frequéncia revela-se bastante abgiatendo por isso “esconder” alguma
informacdo sobre a presenca do eletrolito ceranmoticristalino. Neste caso a
resisténcia total do eletrélito é o valor de Z'respondente ao minimo da curva entre
os dois arcos. A medida que a temperatura aumeatap que traduz o comportamento
em volume do eletrdlito desaparece para dar lugarar@o de baixa frequéncia,
correspondente a impedancia de elétrodo.

A 440 °C nao é possivel observar nenhum dos amopletos, uma vez que, na
gama de frequéncias disponivel, apenas se acedesicfio entre 0 dominio elétrico do
eletrolito e do elétrodo. A resisténcia total cdesada €, tal como no caso anterior,
correspondente ao minimo de Z".

Ao atingir a gama de temperaturas superior, deégaremplo o espetro obtido a
560 °C, é possivel distinguir claramente uma seguhtribuicdo, que se atribui ao
elétrodo. Nestas situacfes a resisténcia totalafsumida como o valor de Z

correspondente a interce¢cdo com o eixo das abcissas
3.3 Metodologia

As medidas de impedancia foram realizadas em aasosilindricas com elétrodos
de ouro depositados para assegurar 0 necessatactmoelétrico. Os elétrodos foram
aplicados nas duas faces paralelas da amostramoragpde pasta de ouro (Engelhardt)
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e posterior consolidacdo/adesao por queima a 6@UrEte 20 minutos. As condicbes

de consolidacdo/adesao foram acertadas atravéedigdn da resisténcia elétrica entre

varios pontos da superficie de cada elétrodo, ealjor, se inferior a 12, foi utilizado

como critério para a validacao de todos os elégqieparados .
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Figura 12 — Espetros de impedancia obtidos a (A) 350, (B) 440 e (C) 560 °C para a amostra de CGO,+NC/LCsg.5o.

As medidas foram realizadas recorrendo a um adalisde impedancia Hewlett
Packard 4284 A — Precision LCR Meter. Os espetovani obtidos em condigbes

isotérmicas entre 300 e 600 °C, em ar.

31



Os resultados foram analisados utilizando o progra®View® V3.0 para
determinacao do valor da resisténcia total doditir(R;). A condutividade da amostra
foi obtida a partir do valor de;Rapés subtracdo da resisténcia dos fios de oerdds

dimensoes da célula, através de

o=— Equacéao 16

em que Ré a resisténcia total do eletrdlito, L é a espesdaramostra e S a area dos

elétrodos.

A energia de ativacao {Efoi obtida a partir do ajuste, por regressaodinelos
resultados a uma equacéao do tipo Arrhenius:

—Ea
oT = oyerT Equagéo 17

em que R é a constante dos gases perfeitos, Tpetatura absolutas® um termo preé-
exponencial. Atendendo a natureza multifasica datenais estudados, onde se verifica
a coexisténcia de mais de um transportador de @ fases sélida e liquida (pelo
menos acima de 500 °C), o significado fisico desp@sametros encontra-se

condicionado ja que correspondem a uma misturawaiegilcutos.
4. Eficiéncia faradaica

No presente trabalho pretendia-se medir os flue€@ e & através da amostra
usando uma célula de permeabilidade simples, engukentes de concentracdo dos
gases seriam usados como forca motriz do processs, alteracbes nas respetivas
composicdes decorrentes da permeabilidade eletnicpiseriam a informagéo central
a obter recorrendo a cromatografia de fase gasosasensor de oxigénio. Atendendo a
relacdo estequiomeétrica associada a combinacaesdesis gases para formarem o ido
carbonato, desvios em relacdo a esta situacadandio falhas nos selos da célula de
medicao.

Uma avaria na fonte de alimentagdo do cromatégrafigou a uma reformulagéo
dos ensaios previstos e em vez das medidas de gigliaede evoluiu-se para medidas
de eficiéncia faradaica, adotando-se agora difesemtisturas gasosas na alimentacao.
Neste caso, sera idealmente possivel separar nbedatdos ides 6xido do contributo

associado aos ides carbonato por via da supreasaorentacédo de G@& consequente
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remocao da capacidade do material efetuar tramspamico por ides carbonato na
dltima destas situacdes, como se discute mais tadikita no entanto por avaliar o
efeito do papel da composi¢do da atmosfera nasutivitthdes idnicas parciais destas
espécies, 0 que pode adulterar ou condicionar kdgda da informacao obtida deste
modo. Nos préoximos paragrafos far-se-4 uma apraes@mtdos aspectos gerais desta
técnica e suas limitacbes, bem como do modo candaetrealizacdo dos ensaios

experimentais.

4.1 Fundamentos da técnica

A eficiéncia faradaica é uma técnica de medida ppatende estimar correntes
i0nicas através de uma célula com base na infolmnaghre os fluxos de espécies
neutras originados por esta corrente idnica, medigoforma independente no exterior
dessa mesma célula, comparando estes valores cdenamsrente total imposta. Como
exemplo, o transporte de iGes carbonato atravésdeondutor desta espécie pode ser
estimado medindo o fluxo de moléculas de,@@avés de uma membrana compdsita,
admitindo que a cada molécula de LOd@vera estar associada meia molécula ge O
(CO% = CO, + 1/2Q, + 26). Se a matriz for metélica, parte da corrente seT@ém
eletronica. Se a matriz for condutora ionica dowdspécie, parte da corrente sera

assegurada por outros transportadores de carga.

A expressao eficiéncia faradaica envolve assim aisgdo da relacdo entre a
corrente idnica medida (por via indireta, comoeferiu antes) e a corrente elétrica total
imposta a célula, facil de medir através do ciccugkterior. Se o material for um
condutor iénico puro, toda a corrente eletrOnicaincuito exterior sera convertida em
ionica. A eficiéncia sera entdo 1. Se tivermosrdiftes espécies ionicas, como se
antevé no caso dos materiais compositos aqui ekigdas diferentes espécies teréo
contributos aditivos, cujo total serd 1. A eficienespecifica de transporte iénico
relativamente a uma espécie confunde-se assim cooongeito de numero de

transferéncia iénico.

A determinacdo de um numero de transferéncia ioftic@através da medicdo da
eficiéncia faradaica baseia-se numa relacdo simpfdee a corrente total (k)
conduzida através da amostra por efeito de um caelptrsico aplicado, e a

correspondente contribuicdo iénica em aprego (|

ti = I/l otal Equacdo 18
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Se o efeito de processos de elétrodo para o tredespa célula de medicdo é
insignificante, o niumero de transferéncia idniceca@mdo a uma espécie i pode ser
expresso em termos de propriedades globais deptidasdo material, obtidas nestas
medi¢cdes em corrente continua, numa légica 6hmica @m que RV/loa, R=V/Ii €
Ri=L/0;S. Combinando todas estas relacbes, € facil conque para o caso de
coexisténcia de diferentes transportadores de ¢arga..), 0 nimero de transferéncia

ionico associado a um desses transportadgyei@ dado por:

t. o _oiy Equacéo 19

i=
0'i+0']'+'"+0'e

em quec € a condutividade total do materialgieo; (...) € e S&0 as condutividades

iGnicas das espécies i, j (...) e eletrénica.

No entanto, quando a polarizacdo do elétrodo dfisigtiva, esta sobretensao ira
introduzir diferencas entre os valores medidos e vesdadeiros numeros de
transferéncia. Para pequenas correntes idnicas sebtetensdo associada ao processo
de elétrodor{) mostra uma dependéncia linear na corrente

n=1R, Equacéo 20
em que Ré a resisténcia de polarizagéo. O modelo gerabdgortamento admitido
no caso da eficiéncia faradaica pode ser modifichlmodo a incluir a resisténcia de
polarizacdo, mas entrar em linha de conta comneste parametro exigiria o recurso a
uma técnica de medicdo complementar (por exempéspatroscopia de impedancia
aplicada em condi¢Bes de corrente continua paraagsd resisténcia de polarizacéo).

A alternativa a esta solucdo passa por determinasiaténcia da amostra para
correntes elevadas, onde se presume que 0 coataksbciado a componente 6hmica
devera dominar o comportamento global da célutn(de-se que a tensédo associada ao
comportamento 6hmico possui uma dependéncia lideacorrente, enquanto que
sobretensdo associada aos processos de elétrotipo d&utler-Volmer, por exemplo,
ndo o €, dominando somente para pequenas correndes) indicador para a
razoabilidade desta aproximacdo sera o formatocdiasas V=f(l) e a tendéncia para
valores constantes V/I com correntes crescentasadAse ter em atencao o efeito da

polarizacéo de elétrodos, os parametros estimaas afetados.

4.2 Procedimento experimental

A Figura 13 apresenta o esquema do sistema de &woedigizado. A membrana
com elétrodos é colocada num tubo de alumina amilp um selante, ficando deste
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modo com as duas faces expostas a atmosferas A diferentes, que sdo
controladas externamente através do doseamentaudi@is gasosos de ar; Bl CQ.

Os elétrodos em cada face da amostra estéo ligados fonte de tensdo dc através de
fios de ouro e servem para aplicacdo da corrergepgomove a reducao de algumas
espécies presentes na fase gasosa e 0 seu trarespaves da membrana sob a forma
iGnica, sendo o oxigénio molecular uma das espérieslvida neste processo. Por este
motivo, a este sistema acoplou-se externamente amsos de oxigénio baseado em
zirconia (YSZ) aquecido a 700 °C, ligado a um maétio para medir a diferenca de
potencial gerada no sensor (Figura 15).

Como se referiu ja, face a inoperancia do cromafogo fluxo de oxigénio atraves
da amostra foi usado para estimar os fluxos de dagsonato e 6xido. No sensor de
YSZ a funcionar em modo nersntiano, a tensao ecnitoraberto sob um gradiente de
potencial quimico segue a voltagem tedrica de N¢E3
T Py

Eth = R_ln_

w5 Equacéo 21

em que Pe P sdo os valores da presséo parcial de oxigénieldt®dos de medigéo e
de referéncia (normalmente ar), e R, T e F possagesignificados usuais.[31]

Alimentac¢io Saida
—>
>
Membrana
Suporte de
alumina
Sensor
] : Selante
s
Forno : :A
: |
L v
28 |
i P
T§t 3
_ } : Ar Forno
@ ----====! || -
Fonte dc
|
®; B
Arraste Saida do permeado

Figura 13 — Representag¢do esquematica do dispositivo experimental usado para medicGes de eficiéncia faradaica.
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A composicao da corrente gasosa de alimentac&elecionada tendo em conta a
obtencao de informacéo sobre o transporte indiVidaacada espécie nos compdsitos,
conforme se esquematiza na Figura 14. Na presewpaswamente de 9N,, 0 G
pode ser reduzido a’Ce ser forcado a atravessar a membrana pela fedsaica, desde
que se use uma fonte de corrente continua comigexdiar adequada. O transporte de
ibes carbonato estara largamente condicionado geténcia de COna atmosfera
envolvente, o que inibe a formacao destes idesattmlo da célula. Ao chegar ao outro
lado da membrana o i&o 6xido oxida-se a oxigerue, gpde ser medido por técnicas
analiticas complementares. Deste modo € possitrelagsa conducdo exclusivamente

por ido oxido através da membrana (Figura 14 a).

Em alternativa, na presenca de £0, estes dois gases podem combinar-se no
catodo da célula captando eletrdes e formando oaémnato. Este, por sua vez, pode
atravessar pela fase de carbonatos até ao outraéadhembrana, regenerando os dois
gases no anodo da célula. Desta forma, o fluxosgasie CQ e/ou Q depende
inteiramente da fase gasosa envolvente e das edagies individuais de transporte
ionico das fases constituintes do compdsito. Seemlmana possuir exclusivamente
conducao por i6es carbonato (Figura 14 b), o gésltemte do transporte idnico
possuira CQe O nas exatas propor¢cdes estequiométricas em quaTdgm@am no iao
carbonato (2:1, respetivamente). Se a membrananiarcondutora pura por ido 6xido,
somente se transportara oxigénio através da memb@mdesvios em relacdo a estas
duas condi¢bes limite permitem determinar a impoita relativa destes dois
mecanismos de transporte idnico numa membranatipstde procedimento resume a
solucéo alternativa adotada para inferir da peritidatle destas membranas.

Face ao exposto, utilizaram-se duas misturas gasosao gases de alimentagao:
CO, (30 mL/min) + ar (70 mL/min) (propor¢cdo molar em £ de 2:1) e N (30
mL/min) + ar (70 mL/min). Com este doseamento progise manter constante a
pressdo parcial de oxigénio nas duas condicdes pgeagho, 0 que favorece a
comparabilidade dos resultados obtidos deste m@immo gas de arraste para
transportar o fluxo gasoso com origem na corrgm&a imposta a membrana, usou-se
0 N2 (50 mL/min).
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Figura 14 — Representacdo esquematica da condugdo ionica por membranas compdsitas de CGO com carbonatos
em duas atmosferas diferentes: (a) em presenca de O,+N, e (b) na presenga de CO,+0,.
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Figura 15 — Representag¢do esquematica do sistema usado para as medigées de eficiéncia faradaica.
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As medidas foram realizadas em amostras cilinddoas diametro aproximado de
15 mm e espessura entre 1 e 2 mm. Os eléctrodosyicoraio médio de 1 cm (A=0,79
cn?), foram aplicados nas duas faces paralelas datenpzs pintura com pasta de ouro
(Engelhardt) e posterior consolidacao/adesao peingua 600 °C durante 20 minutos.

A pastilha foi vedada com uma mistura eutética atbanatos de litio e de sodio
(cerca de 1:1 em % molar) e aquecida a 550 °CC4rBif. A estanqueidade do sistema
foi avaliada por registo das leituras do sensamxdgenio usando CQpuro e CQ + ar.

O decréscimo significativo do valor do sinal dossenem CQ + ar indicia passagem
substancial de oxigénio por difusdo através de sporo falhas da membrana ou do
vedante. No entanto, nos ensaios realizados varfse somente uma diminuta variacao
no sinal do sensor nestas condi¢cbes. Assim, évebasiar a condicao inicial antes da
imposicdo de corrente como referéncia, calculandoacpéscimo de oxigénio

transportado por aplicacdo da corrente eléctriczhada.

Fios de ouro

Amostra

g termopar

Figura 16 — Tubo de alumina contendo a amostra selada com uma mistura de carbonatos e em contacto elétrico
com os fios de ouro que estabelecem as ligagoes elétricas com o exterior.
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Aplicaram-se diferentes valores de corrente enege4d mA, sendo registados para
cada corrente aplicada os respetivos valores dé¢ dmsensor (Y e queda éhmica
através da membrana &Y ap6s 5 min de estabilizagdo. O primeiro valomptr o
calculo da presséo parcial de oxigénio no gas destare o segundo permite o calculo
da resisténcia em corrente continua da célula magligbes de medicdo. A
determinacdo do fluxo de oxigénio através da amogéra cada corrente imposta
baseou-se num simples balanco ao oxigénio no gaarrdste antes e depois da
aplicacdo da corrente, sendo a respetiva concéotcajculada a partir da lei de Nernst,
referida anteriormente.

A Figura 17 apresenta uma curva caracteristicaemsgtados obtidos com alguns
dos materiais utilizados neste trabalho, na presda¢CQ+ar.
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Figura 17 — Exemplo do decaimento de V, (W) e da correspondente subida de PO, (O) no gas de arraste em
fung¢do do tempo, apods aplicagdo de corrente dc, usando CO,+ar na alimentacdo gasosa a membrana.

Para t=0 o sinal do sensor atinge um maximo de50ylGcorrespondendo a uma
condicdo de corrente nula no circuito exterior.eBalor corresponde a uma pressao
parcial de oxigénio que esta cerca de uma ordegrateleza acima do medido quando
no gas de alimentacdo nao circula oxigénio. Podessien estimar de forma rigorosa o

valor de permeabilidade fisica de oxigénio decderele falhas em selos ou porosidade
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na amostra. Isto também permite definir os niveisarrente idnica a explorar tendo
em vista alteracdes na composi¢cdo do gas de amaste superiores as decorrentes
desta permeabilidade fisica.

Apo6s imposicdo de uma corrente através da memloraitezal do sensor comega a
decrescer lentamente, seguindo-se um decréscinuptape uma fase final com um
decréscimo lento. Ao polarizar a célula em atmasfde CG+0O,, formam-se ides
carbonato e/ou éxido por redugéo no catodo, queamigtravés da membrana por acédo
dessa diferenca de potencial elétrico. Estas espédnicas oxidam-se no &anodo,
originando de novo as duas espécies molecular@aisique passam deste modo para o

gas de arraste.

A diferenca entre os valores inicial e final de @amtracdo de Opermite-nos
estimar a corrente i6nica que realmente atraveasmembrana (uma mole de Gu
duas de C@ necessitam de 4F eletrbes para originar a formdgd@es 6xido ou
carbonato).
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[1l. Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultadosiregpégis e respetiva discussao,
numa sequéncia cronoldgica, uma vez que a perckatguns efeitos levou a procura

de informacdes adicionais.

O capitulo inicia com a otimizacdo das condi¢coepmrmsagem dos compositos,
seguindo-se a caracterizacao por espetroscoprapkriancia de trés séries distintas: 1)
compoésitos com diferentes propor¢cdes volumicas @G©;C2) compositos com CGO
com diferentes granulometrias; 3) compositos coierelites tipos de 6xidos (CGO e
LIAIO ;). Este trabalho é complementado pela caracteozagi&roestrutural dos
materiais estudados. Na segunda parte da disceésaapresentados os resultados da

eficiéncia faradaica para compositos baseados e®. CG

1. Otimizacao das condicOes de prensagem e densificaca

A otimizacdo das condigcbes de prensagem conduceatesnaior nivel de
densificacdo possivel foi realizada através dodestlo efeito da pressédo uniaxial em
amostras de CGO+NC/LC numa proporc¢ao de 50-50%ctume.

Os testes foram iniciados com uma primeira série adgostras prensadas
uniaxialmente entre 64 e 223 MPa, seguido de uamaate prensagem isostatica a 200
MPa. Os resultados apresentados na Tabela 3 sugeea medida que se diminui a
pressdo uniaxial a percentagem de densificacad\{@roente a retracdo) do corpo
sinterizado aumentam. Este resultado € de algumaaf@sperado, uma vez que ao
aplicar uma pressao uniaxial inicial elevada, qoasd aplica a pressao isostéatica o
efeito desta ja se encontra condicionado pelo ent@aento obtido na primeira etapa

de prensagem uniaxial e, por conseguinte, o gaatsegunda etapa € limitado.

Por outro lado, e uma vez que a temperatura derigia¢do (690 °C) é claramente
insuficiente para promover a densificacdo da fam@nsica (os estagios inicias da
sinterizacdo do CGO ocorrem por volta da 1000-1300) o nivel de porosidade

minimo obtido nesta série de amostras é aindam&iapadamente 25%.
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Tabela 3 — Registo da densificagdo das amostras de CGO+NC/LCs,.5o apOs variagdo da pressdo uniaxial (64-191

MPa) .
Pressao Densificacéo apds
AMOStrauniaxial  isostatica  ginterizaco (%)
(MPa) (MPa)
" 64 200 "
- 95 200 70
a3 127 200 70
a4 159 200 70
a5 191 200 5
26 223 200 68

Numa tentativa de melhorar a densificacdo das aasystoi preparada uma
segunda série de amostras utilizando uma pressawialnmais baixa, no intervalo
entre 13 e 115 MPa, mantendo a mesma prensagefatismdinal a 200 MPa. Estes
resultados, apresentados na Tabela 4, voltam aranagie as amostras sujeitas a
pressao uniaxial mais baixa (13 e 40 MPa) foramuasapresentaram melhores valores

de densificacédo, da ordem de 71%.

Contudo, neste ensaio os valores de densificaciidosbforam inferiores ao
méaximo obtido no ensaio anterior (77%), 0 que, te&olo explicacdo aparente, podera
dever-se ao facto de a moagem néo ter sido tdavefevando a uma pior compactacao

das particulas.

Para os ensaios seguintes optou-se por usar ussipreniaxial de 40 MPa, que se
aproximava dos dois melhores conjuntos de condiedetoradas, uma vez que era

dificil a prensagem de amostras a 13 MPa.

Tabela 4 — Registo da densificagdo das amostras de CGO+NC/LCs,.5, apOs variagdo da pressdo uniaxial (13-115

MPa).
Pressao e .
Amostra —ial oStal De_nsmg:a(;ao apos
uniaxia isostatica sinterizagao %
(MPa)  (MPa) (15 min)
bl 13 200 71
b2 40 200 71
b3 64 200 68
b4 89 200 67
b5 115 200 69
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Nesta terceira e Ultima série de amostras pretesgl@valiar o efeito da segunda
etapa de prensagem, mantendo a pressdo uniaxistanta: (40 MPa) e variando a
pressao isostética em 200, 300 e 450 MPa, de acordoa combinagdo de condi¢cdes
apresentadas na Tabela 5. Verificou-se neste aas@ag|percentagens de densificacao

variem entre 64 e 70%, sem uma correlacéo claraacprassao de prensagem.

Tabela 5 — Registo da densificagdo das amostras de CGO+NC/LCsq.5o apOs variagdo da pressdo isostatica.

Amostra : .Pres.séo _ Dgnsifipagéo apos

uniaxial isostatica sinterizac&o %
(MPa) (MPa)

cl 40 200 68

c2 40 200 71

c3 40 300 66

o 40 300 64

c5 40 450 69

c6 40 450 70

A aparente insensibilidade do sistema as condigéegsrensagem testadas, que se
traduz no facto de todos os valores de densificagstarem dentro do intervalo
70%t3%, sugere que a sinterizacdo € controlada eshkerai® pelos carbonatos
fundidos. De facto, a alta temperatura (acima détieo a 500 °C), esta fase, presente
em fracdo volumica significativa (50%), funcionarm matriz onde as particulas da
fase ceramica estdo dispersas. Esta dispersaoagxa temperatura de sinterizacao
(relativamente ao CGO) limitam fortemente a evabugicroestrutural da fase ceramica
a um ligeiro crescimento de graodE20 nm (Tabela 6) a8200 nm (Figura 18D), muito
provavelmente devido ao estado inicial de aglongeralp pé de CGO. Admite-se pois
que a alta temperatura € a baixa viscosidade daltiqque determina a evolucao da
porosidade na amostra, sendo a for¢ca motriz palef@macao viscosa do liquido a
resultante da pressao atmosférica e da capiladaévestrutura necessariamente porosa
do compacto verde. Durante o aquecimento, apossamanijo inicial que pode ocorrer
logo acima da fusdo da mistura eutética a 500 °@ersidade do liquido NaLiGO
tende a diminuir fortemente com o aumento de teatpex (por ex. de 2,026 gcha
555 °C para 1,980 gcia 662 °C — cerca de 2,3% [37]), sendo o concomeitanmento
de volume do liquido um fator contrario ao reamanjcial, levando necessariamente

ao afastamento da fracdo ceramica nao consolidadieante o arrefecimento, esta
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microestrutura sofre a correspondente contracgnifisiativamente agravada abaixo da
temperatura do eutético, onde a solidificacdo doidio ocorre com cristalizacdo dos
carbonatos, cuja densidade a temperatura ambietfaeoédem de 2,3 gctn Assim, é
da correlacdo entre densidade e viscosidade ddmraos liquidos, e a pressao
atmosférica e a presséo capilar (e ndo da prensamgeal dos pos) que resultara em
grande medida a densidade final do compacto apéerigacdo, para uma determinada
fracdo volumica de carbonato. Como se vera de dagaiaumento da fragdo volumica
da fase ceramica conduz a uma nitida evolucdo estidural desta fase ceramica
(Figura 18F), de acordo com a menor influénciagéwbonatos.

Perante a impossibilidade de melhorar a densidade compactos atuando na
pressdo de prensagem (nas gamas disponiveis), ee das resultados obtidos,
selecionou-se um conjunto de condicdes de refexépara 0s ensaios seguintes

consistindo numa presséo uniaxial de 40 MPa e muessao isostatica de 200 MPa.

2. Otimizacdo do transporte de oxigénio por alteracdoda

proporcéo da fase ceramica

Tendo por referéncia as condi¢c6es de processardeatoompésitos CGO+NC/LC
anteriormente referidas, foram preparadas trés osigjes com diferentes proporcoes
volumicas da fase ceramica e da fase de carbon&@®50%, 70-30% e 85-15%
(densificagbes na Tabela 2). Tentou-se desta foaotwmizar a composicao e
estudar/melhorar a percolacdo da fase ceramicamesbranas compdsitas. Os
materiais preparados foram caracterizados em ted@aasicroestrutura e propriedades
elétricas.

Na Figura 18 sdo apresentadas microestruturastedsticas das amostras com
diferentes propor¢cfes volumicas de CGO, adquir@asaixas e altas ampliacdes.
Analisando esta figura podem-se observar micraesas tipicas dos eletrélitos
compdsitos em que se torna evidente a existéncitaska ceramica (mais clara na
imagem) que se apresenta na forma de aglomeradmegdenos gréos com um grau de
conetividade variavel, obviamente aumentando comumento da fraccdo da fase

ceramica, conforme se observa nas imagens com araracao (a direita).
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Figura 18 — Micrografias adquiridas por MEV. Com baixa ampliagdo: A — Amostra CGO,+NC/LCsg.50; B — Amostra
CGO,+NC/LCzq.30; C — Amostra CGO,+NC/LCgs.;5. Com elevada ampliagéo: D — Amostra CGO,+NC/LCsq.50; E -
Amostra CGO,+NC/LC;.30; F — Amostra CGO,+NC/LCgs.1s.

O outro aspeto onde se identifica claramente uitoeda composicdo € no tamanho
de gréo da fase ceramica, que também aumenta @mento da fragdo de CGO. A
mistura de carbonatos consiste numa fase dispepsa&entemente continua, que
envolve os graos ceramicos, sendo mais visiveFiaga 18-A e D. A identificacdo
destas fases foi feita por espetroscopia de di&pels energia, EDE, que confirmou na
fase de carbonatos a presenca do sodio (de notarespa técnica ndo permite a
identificacdo do Li).

Nas Figura 18-C e F (respeitantes a composicadb8g-# visivel a predominancia

da fase ceramica, néo se distinguindo com clarezamas de carbonatos. De notar que
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neste e em trabalhos anteriores observa-se porsvazdormacdo de cristais

aparentemente salientes em relacao a superfieindstra, como resultado provavel da

reacao entre alguns dos constituintes destes caimgpésa humidade atmosférica.[30]
As diferencas entre estes materiais refletem-sbéammos espetros de impedéancia

a 300 e 600 °C (Figura 19).
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Figura 19 — Espetros de impedancia obtidos a (A) 300 °C e a (B) 600 °C, em ar, de amostras com diferentes
proporgoes de carbonatos.

Analisando os espetros obtidos a 300 °C verificaegesdo dominados por um arco
com a forma de um semicirculo achatado, que, sdguirterpretacfes anteriores dos
espetros destes materiais,[22] se pode atribuiatizrdos carbonatos. A significativa
depressao deste arco pode dever-se a sobreposg&ordributos da fase cerdmica e da
mistura de carbonatos, embora com maior contribuilgd carbonatos. Visto que a esta
temperatura estes se encontram em estado solideivelonente como fase amorfa,
condicionando o comportamento global do materéd, $e reconhece de forma Obvia o
gue poderia ser o contributo do grdo e da frontdgagréo, tipico dos materiais

policristalinos. Contudo, é possivel pressupor trés espetros a presenca de um
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segundo pequeno contributo a alta frequéncia, glggpela alteracéo da curvatura nesta
regido. A importancia desta contribuicdo relativateea impedancia total aumenta de
forma clara com o aumento da fragcdo volumica de C5&@do bastante pronunciada no

caso do composito 85-15.

A amplitude total do semicirculo diminui para cedeametade quando se aumenta
a fracdo volumica de CGO de 50 para 70% ou 85%ieosg espera tendo em conta a
superior resistividade elétrica dos carbonatos stade soélido. O facto de ndo haver
diferenca apreciavel entre as duas amostras comr riear de CGO pode dever-se a
aspetos microestruturais ndo controlados, como pejaexemplo a porosidade ou
fissuras internas provocadas pelo arrefecimentoelédvada percentagem da fase
ceramica neste compoésito faz-se também sentiréstrda insinuada semelhanca com o

comportamento de um eletrdlito policristalino.

Os espetros a 600 °C (Figura 19B) apresentam afoanmacteristica da impedancia
de elétrodo, apresentando também um semicirculondmibe, mas neste caso na gama
de baixa frequéncia. Nesta temperatura é visivagbarecimento de uma contribuicdo
indutiva (parte negativa do espetro) a alta freqgizéresultante da possivel interferéncia
do sistema elétrico envolvente da célula de mediddyindo os fios de ouro do porta-

amostras, e com impacto crescente com 0 aumertemgeeratura.

A temperaturas elevadas o comportamento volumicodirial s6 esta acessivel
através da andlise da intersecdo do arco de atmuéncia com o eixo real da
impedancia, ou seja, a ordem de grandeza aparestardos tem uma relacdo direta
com o processo de elétrodo e ndo com o transpweteéa do composito. A simples
inspecado visual destas duas componentes mostrampas variam de forma inversa
com o aumento da fragdo de CGO, refletindo a difereatureza dos transportadores de
carga predominantes nas duas fases. Se por um ladistividade do eletrélito diminui
com o aumento do contributo da conducdo pog’C&ravés dos carbonatos fundidos
(muito superior & condugéo pof @o CGO), o correspondente aumento da impedancia
do elétrodo reflete a baixa concentracdo de @®atmosfera circundante que tende a
conduzir a uma ligeira degradacdo dos carbonatomtagace com o elétrodo. Por
outro, a abundancia de, @cilita a formacdo dos i6es’@ue s&o tanto mais utilizados

quanto maior for a fracéo da fase ceramica quenguz.
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A caracterizacao elétrica por espetroscopia de dédpaa permitiu a obtencédo das
condutividades volumicas das amostras, como seiuesmteriormente. Com base
nestes resultados foi possivel estudar a deperad@acicondutividade em funcdo da
temperatura, conforme se mostra na Figura 20 paranstras de compdsitos com

diferentes proporc¢des volumicas de carbonatosae@&GO puro.
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Figura 20 — Representagdes tipo Arrhenius das condutividades totais em ar das amostras compdsitas com
diferentes proporg¢oes volumicas de carbonatos, e da amostra de CGO puro.

Com a excecao 6bvia do CGO, as curvas assumerca fijpma em “Z” alongado
com a zona de transicdo proxima dos 500 °C (16Q08k10° K™), caracteristica
destes compésitos, que traduz o aumento bruscombiidade dos ides Cf acima da
temperatura de fusao eutética dos carbonatos &rand papel determinante desta fase
na condutividade das trés amostras.

A representacao tipo Arrhenius permite determisagrgergias de ativacao para 0s
intervalos de baixa e alta temperatura, e em ctmjoom os valores de condutividade
correspondentes obter uma estimativa da contribudd@s fases de carbonatos e
ceramica para a condutividade elétrica do mated@lmodo a selecionar a gama de

composi¢des onde se aproximam os valores de traaspnico por C@ e por G

O conjunto de resultados obtidos para o calcultedgsarametros encontra-se na
Tabela 7, que se apresenta no fim deste capitdigin@ 59). Esta tabela inclui os
resultados para a totalidade das amostras preganad@nbito deste trabalho, de modo

a permitir uma leitura e interpretacao global desmos.
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A Figura 20 confirma a tendéncia de alta tempesafdiantada a propésito da
analise dos espetros de impedancia, mostrandoarmalmento da condutividade com

0 aumento da proporgéo da fase de carbonatos usada.

A energia de ativacdo aumenta de 30 kJhmb compdsito com mais carbonato
para cerca de 50 kJmblnos materiais com maior teor em CGO (Tabela 7desEs
valores sdo claramente inferiores ao do CGO pif® kJmol'), o que confirma o
transporte na fase carbonatos como predominameéa &jue tenda a decrescer com o

aumento da fracao de CGO.

Verifica-se também que os compdsitos a baixa teatyer apresentam energias de
ativacdo que rondam os 100 kJmpkuperiores ao valor da energia de ativacdo do
CGO puro, e valores de condutividade claramenteriores aos desta fase. Isto
comprova a importancia indiscutivel dos carbonatoscomportamento global do

compaosito também a baixa temperatura

Numa andlise global desta primeira série de refndta® possivel verificar que a
proporcao 85-15% é a que apresenta uma menor caddde. Contudo, para além da
contribuicdo significativa dos carbonatos mistos coadutividade (denunciada pela
transicdo a 1000/T=1,3 ¥, também apresenta uma grande convergéncia com o
comportamento do CGO puro, deixando adivinhar ardim grandeza proximas nos
contributos das condutividades i6nicas especifizss duas fases. Verificou-se ainda
uma melhor percolacdo da fase ceramica, compropatiss imagens de MEV que
mostram os graos rodeados por uma fina pelicutadmnatos. Por estes motivos, para
a continuacao deste trabalho escolheu-se estarpé&mpde fase ceramica e de fase
carbonatos (85-15%).

3. Otimizacdo do transporte de oxigénio por manipulaga
microestrutural

Para além da manipulacdo da proporcdo de fasescorapositos foi também
variado o tamanho de grao da fase ceramica. Fastadias para o efeito, para além do
po original, quatro granulometrias diferentes, espondentes a CGO calcinado a 1350
e a 1450 °C, e CGO moido durante 3 horas ou 6.hGoagudo, ndo foi possivel obter
um valor representativo do tamanho de particula pa&8GO calcinado a 1450 °C com a

técnica utilizada, enquanto que o p6 moido durdrtteras apresentava caracteristicas
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muito proximas do po6 de origem. Assim, além do C$e@ pré-tratamento, utilizam-se
no estudo o po calcinado a 1350 °C e o p6 moidandei6 h. As caracteristicas destes

sao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Tamanho de particula e area superficial dos pds, condigdes de processamento para as amostras com
diferentes granulometrias, e correspondentes siglas.

Sigla dos osArea superficial  Tamanho (D) Condicées de Sigla dos compositos
9 P (ng'l) (nm) processamento (85-15%)
CGGy, 9,5 88 6 h moagem/300 rpm CeDIC/LCgs.15
CGQ, 6,6 126 Praxair (p6 original) CGOp+NC/Lgs.15
CGOy350 0,2 4680 Sem moagem CGEH+NC/LCgs.15

*Determinada por BET.

A relacdo de tamanho dos pos de CGO iniciais altseo apos o ciclo de
processamento do compadsito. Observa-se um dec@simntamanho de particula do
CGOi350 (por via de moagem) e um aumento do tamanho d&arnos outros dois

(por via da sinteriza¢&o), sendo visivelmente mraascado no caso do CGQO

Na Figura 21 encontram-se as micrografias de MB@ee tipificam tamanhos de
particula destes compdsitos com as limitacdes nitesea limitada representatividade
estatistica deste tipo de resultados. Tal comaidefenteriormente, o compdésito de
CGO calcinado apresenta graos de tamanho muitoavehrinum intervalo
submicrométrico entre 200 e 1000 nm, pondo em atidé& efeito da moagem durante
a preparacao do compadsito sobre este pd, cujo teordm particula inicial € da ordem

de 4pm.

Quanto ao composito de CGO moido e o composito @E,Cnédo se verificam
grandes diferencas. Em ambos o0s casos encontrar@os gequenos com tamanho
aproximado da ordem de 200 nm, com uma dispergaidfisativa a volta deste valor.
Isto confirma que a moagem do po original de CGO odégina alteragcbes muito

substanciais em termos de tamanho de gréo.
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—
100 nm

Figura 21 — Micrografias obtidas por MET. A — amostra CGOg,+NC/LCgs.;5; B — amostra CGO,+NC/LCgs.15; C —
amostra CGO,350+NC/LCqgs 45.
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Com base na observacédo por MEV, o compésito basea@0O de tamanho mais
pequeno apresenta uma microestrutura com aglonserdelogrdos muito pequenos
interligados entre si e pela fase carbonato (Fig@ra A).

Figura 22 — Micrografias adquiridas por MEV. A —amostra CGOg;,+NC/LCgs_15; B —amostra CGO,+NC/LCgs 5; Ce D -
amostra CGO,350+NC/LCgs 15 em diferentes regides.

Quanto aos restantes compoésitos, embora apres@méma de tamanho superior
(atingindo mesmo 1000 nm no caso do G também evidenciam regides em tudo
semelhantes as do primeiro compdsito. No caso dmjeinado, este resultado deve-se
certamente a operacdo de moagem que precede amtagém, que provoca uma
reducdo de tamanho de particula, anulando paraidnteefeito do tratamento térmico
do CGQsso Estas pequenas diferengcas microestruturais s@&béta visiveis na

modesta variagdo de comportamento elétrico eviddagiela Figura 23.
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Figura 23 — Representacao tipo Arrehnius da condutividade total em ar dos compdésitos com diferentes tamanhos
de grdo (fase ceramica).

Nesta figura € possivel verificar duas situacoge diferentes em toda a gama de
temperaturas ensaiadas. Em geral, domina a coidhder dos compadsitos com menor
tamanho de graolsto parece significar que uma mesma pequena qlaaleti de
carbonatos consegue envolver todos o0s pequenos giéoCGO, mantendo a
contiguidade microestrutural observada por MEV. I[geesenca de grados ou
aglomerados maiores da fase ceramica, parte dosnzdos podera estar segregada em
regides com percolacéo deficiente, contribuindoigsw de forma mais modesta para a
condutividade global. Este ultimo efeito sera meisdente principalmente a alta

temperatura, quando esta fase possui maior coimthudie elétrica.

Em geral, as modestas diferencas de comportaméuataasnbém visiveis nas
energias de ativacdo destes compdsitos, essenotalroenstantes a alta temperatura

(50 kdmoT*) e com pequenas diferencas a baixa temperatubelgr @).

A Figura 24 mostra os espetros de impedancia |aiede em maior detalhe alguns
dos aspetos ja referidos na andlise da figura iantdlo essencial, a 600 °C a
resistividade diminui com a diminuicdo do tamankaycto da fase ceramica, com uma
pequena inversao de comportamento no caso dosa@uwigdsitos com menor tamanho
de particula, dentro do que se podera considerar digpersdo normal de resultados
experimentais. Os arcos de elétrodo acompanhamdérteia observada em termos de
condutividade volumica, sendo o arco de maior aoqgwsi observado no compésito de

maior resistividade, o CG@+NC/LCgs.15 Esta Ultima observagdo sugere alguma
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influéncia em termos de extensao de contacto entrieises

(6xido/carbonatos/elétrodo/atmosfera), parecendian que a cinética do processo de

elétrodo se encontra fortemente localizada negtaoe

25
£ o (- T -
. :
G 2 o
| A o
B 251 A o & CGO_+NC/LC_
2 A o
N R ° CGO +NC/LC, .
o CGO135O+NCILC85-15
-5025 ' 5|0 ' 715 ' 160 ' 155 ' 150

Z' SIL (Q.cm)

Figura 24 — Espetros de impedancia obtidos a 600 °C em ar de amostras com diferentes tamanhos de grio (fase
ceramica).

4. Efeito da fase ceramica

Para uma melhor compreensdo dos fendmenos dee&xrdat condutividade de
oxigénio através da fase ceramica, foram tambéundadbs os comportamentos do LA
e da mistura de LA+NC/L&.15 jA que esta fase ceramica ndo é conhecida como
condutora de ides 6xido. Considerando ainda quenoimato de litio se comporta como
matriz ceramica inerte (quimicamente estavel faze @arbonatos), o comportamento
apresentado por este compoésito deve descrever sema@s 0 comportamento da
mistura de carbonatos isolados (NC/LC,1:1). Nadimlas seccdes anteriores, estes

materiais foram caracterizados por MEV e por esgetipia de impedancia.
Na Figura 25 estéo representadas as microestrudaraé e do compdésito de LA,

obtidas com diferentes ampliacdes.
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Figura 25 — Micrografias adquiridas por MEV. A e B — amostra de LA; C e D — amostra de LA+NC/LCgs ;5.

Verifica-se que o LA sinterizado apresenta uma oestrutura caracterizada por
grdos com morfologia poliédrica interligados e patade aberta coincidente com as
arestas de 3 grdos. O baixo nivel de densificagh@wedamico, de 77%, revela a
dificuldade no processo de densificacéo, tendo emtacas elevadas temperaturas de
sinterizacéo atingidas (1450 °C). Este resultadyer®uque a decomposicao total do
carbonato de litio usado como precursor exerces fmfluéncia neste processo por
virtude da substancial reducdo de volume e lib@dagasosa associada a esta
transformacdo. A confirmar-se esta hipétese, sedamendavel um processo intercalar
de calcinacdo e moagem, prévio a sinterizacdo.détep ao interesse em produzir
compaositos com 0s carbonatos, envolvendo um nowoepso de moagem, nao se

justificou investir mais na densificacéo do LA.

No compdsito pressupde-se a formacdo de um esguamico baseado em LA
envolvido por uma mistura de carbonatos fundidamt@riamente ao que acontecia
com o CGO é mais dificil proceder a identificac@s dluas fases em separado. A
analise por EDE evidenciou a distribuicdo homogétetodos os elementos possiveis
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de detetar (Al, Na e C, na Figura)260 limite da resolucdo espacial da técnica, que &

de aproximadamentepim® ((0,6 um lateral).

o B,

MAGH2000% HV: 15KV ; F————1 M wmAG: 2000x HV: 15kV

Na

MAG: 2000x HV: 15kV MAG: 2000x HV: 15kV

Figura 26 — Micrografia adquirida por MEV e correspondente mapa de EDE do compdsito com base em LA.

A Figura 27 compara a condutividade dos compogtoes 0xidos puros que 0s
originam (CGO e LA). A condutividade do CGO ¢é, coesperado, muito superior
(cerca de 4 ordens de grandeza) a do LA, sendergiarde ativacao inferior (69 vs. 96
kdmol). O comportamento tipo Arrhenius dos compoésitasm(ca mesma fracéo
volumica de carbonato) evidencia a tipica formaZeassociada a fusdo dos carbonatos
a 500 °C, e reflete na magnitude dos valores asetitas existentes entre os oxidos
puros. De facto, o composito LA+NC/k&is apresenta uma condutividade muito

superior comparativamente ao LA, ainda que meruar §@ compadsito com CGO.
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Figura 27 — Representacdo tipo Arrhenius da condutividade total em ar dos compésitos.

As diferencas entre compdsitos diminuem a alta ézatpra devido a maior
condutividade dos carbonatos fundidos (que dominatomportamento global nestas
condigbes), mas a contribuicAo da superior condaile do CGO para o
comportamento do composito CEMIC/LCss:15 € notada em todo o intervalo de
temperatura.

Ha também diferencas patentes nas energias degdiv@abela 7). A baixa
temperatura, no caso do compésito de LA esta &6edmot’ versus 101 kJmdino
caso do CGE*NC/LCgs.15 sendo o menor valor o resultado da baixa enelgia
ativacdo da condutividade i6nica do CGO. O facto adeg, para o compdsito
LA+NC/LCgs15 Ser bastante superior & do LA puro (96 kJholdeve-se
fundamentalmente ao facto do carbonato dominar mpoaamento global do
composito a baixa temperatura.

Os espetros de impedancia evidenciando o compantanmmparativo destes
compositos estdo representados na Figura 28. Oralativo ao comportamento do
composito de LA a 300 °C é o que tem a maior aogsite também o mais regular em
curvatura, ao contrario do espetro do composito GBO. Este serd um indicio do

efeito da diferente funcionalidade da fase ceramecaompasito.
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Figura 28 — Espetros de impedancia obtidos a (A) e (A1) 300 °C (A1 é ampliagdo de A), e a (B) 600 °C, em ar, das
amostras de LA+NC/LCgs ;5 € CGO,+NC/LCgs ;5.

A 600 °C a diferenca entre arcos de elétrodo né&m @centuada. Ainda assim, o
arco de elétrodo observado a alta temperatura @ai@amente mais regular no caso
do compdsito com LA do que com CGO. Também paretgerte uma cauda no
espetro no caso do compdsito com LA, menos ou eadante no caso do CGO. Ainda
que se trate de um conjunto limitado de informag@ssas porventura indiciam a
diferenca entre processos de elétrodo nos doiscaaturalmente esperada atendendo
ao facto de um dos compaositos ser somente coniduico de ides carbonato enquanto
0 outro sera de ides carbonato e oxido.

Sumario dos principais resultados

A Tabela 7 apresenta um sumario dos principaisiteekls de caracterizacéo
elétrica obtidos com os conjuntos de composicaEmndicdes de processamento usadas
no presente trabalho. Usar-se-a este sumario eatacadr alguns aspectos ja referidos
quando da discusséo de resultados, agora em foensntese das observagfes mais
importantes.

O primeiro conjunto de comentéarios centra-se ndaoceftia percentagem de CGO.
Como se pode ver pelos valores apresentados, odsitmgom 85% de fase ceramica
possui uma condutividade na ordem de grandeza dd @@o e também do compdsito
com a mesma fragdo volimica de LA (todos cerca,02 Scnit). Esta semelhanca de
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valores permite suportar a escolha feita dos coitgzdsom esta composicdo como
possuidores de valores comparaveis de transpanieoi¢oxido versus carbonato) para
prosseguir na analise da importancia relativa dossportadores de carga, a apresentar
nas proximas paginas. Evidentemente, fica alguragespara uma otimizacao mais fina
dos valores de percentagens ideais das duas das@sseguir na vizinhanca proxima do

agora escolhido.

Tabela 7 - Comparag¢do de parametros como, energia de ativagao e condutividade, a baixa e alta temperatura,
para as diferentes amostras.

Amostra Trransicao (IE]anEgPl) (kl?]angglt')l) bes(i?nq))c) Gaés(?;%('):))c)
CGO,+NC/LCs50 490 107 30 3,43x10° 2,20x10"
CGO,+NC/LCro.350 480 100 40 6,91x10° 4,00%x10°
CGO+NC/LCgs.15 480 101 50 6,92x10° 2,00x10°

CGO 69 1,85x10* 1,52x10°
CGOy35*NC/LCgs 15 490 109 50 4,80x10° 1,41x10°
CGQy+NC/LCgs.15 490 91 50 1,05%x10° 2,36x102
LA+NC/LCgs.15 510 156 46 7,09x10° 2,43x10°
LA 96 5,72x10° 3,13x10°

bt — baixas temperaturas; at — altas temperaturasOs valores da energia de ativagcao foram estimadospartir
das zonas lineares identificadas a alta e baixa t@eratura.

Para além deste comentario, as restantes cartictrislestes compositos néo
revelam nada de especial, ja que a condutividaddtalee baixa temperatura evidencia
de forma notavel a importancia dos carbonatos asporte i6nico global, quer em
termos de valores de condutividade quer em terra@ndrgias de ativacao.

Em termos da exploracédo do efeito do tamanho de @pdCGO nos compadsitos
com 85% de fase ceramica, pequenas alteracdesestizrurais originam tambéem
pequenas alteracbes em termos de percolagdo naaidsmatos. Contudo, os valores
superiores de condutividade a alta temperaturadabtipara os compdsitos com
tamanhos de grédo mais pequenos poderdo refletirmadelo de percolacdo dos
carbonatos mais favoravel.

Relativamente aos compdsitos com base em LA imparidenciar a mudanca
radical de comportamento eléctrico observada d€age ceramica pura e composito,
especialmente notavel a baixa temperatura com uUtee@io enorme no valor da

energia de ativacao.
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5. Eficiéncia faradaica

Tendo em conta os resultados anteriores e com edi\abjde estimar o fluxo de
oxigénio que passa através das amostras compasitasCGO, realizaram-se um
conjunto de ensaios de eficiéncia faradaica, nawslicdes referidas no capitulo
experimental. Assim sendo, foram preparadas pasai@rguatro composicoes com
diferentes granulometrias e diferentes proporcoesfate ceramica e da fase de
carbonatos, ou seja, CGENC/LCrp.30, CGQyitNC/LCgs.15, CGOi356tNC/LCgs.15 €
CGQO,+NC/LCgs.15 Por limitagbes de tempo néo foi ja possivel emsas compositos
com base em LA. Também nao foi possivel estimdmafde CQ que passa através
das amostras, pelas limitacfes experimentais géidas.

Na Tabela 8 lista-se o0 conjunto de informacdesdabtiem ensaios com uma
atmosfera de C@0O; (ar) para o compdsito CGENC/LCgs 15 E possivel verificar que
a medida que se aumenta a corrente (l) a diferéagaotencial através da célula vai
aumentando gradualmente ({y. Tratando-se de um valor medido numa membrana
com somente dois eléctrodos, esta variacdo inclooraponente 6hmica através da
célula mas também a polarizacdo de eléctrodos. @&xo,f tal como referido
anteriormente, ao impormos correntes a célulayxofiénico originado tera reduzido
parte do CQ e O da atmosfera envolvente, que assim atravessamoatr@nsob a

forma de corrente(s) ibnica(s) de ides 6xido earba@nato.

Tabela 8 — Correntes aplicadas, correspondentes valores de diferenga de potencial na célula (CGO+NC/LCgs.;5) €
pressoes parciais de oxigénio antes e apods aplicagdo da corrente, para a atmosfera CO,+ar.

Reacao catddica de referéncia: CO+ 1/12 0, + 2 € - CO5*
Mistura na alimentagdo: CO, + ar (30:70 mL min*)
Corrente’e tensao Tensdo no sensor de oxigénio Pressao parcial deg&qio
na célula

(A Ve(V) Vsi (V) Vs (V) POzin (atm)  pOgout (atm) A pO,
0,005 0,0187 0,1245 0,1195 5,54x10* 7,03x10* 1,49x10*
0,010 0,126 0,1235 0,11555 5,81x10* 8,48x10* 2,68x104
0,020 0,2619 0,1229 0,10945 5,97x10* 1,13x10° 5,37x10%
0,030 0,3560 0,1227 0,1047 6,03x10* 1,42x10° 8,20x10*
0,040 0,4274 0,1224 0,10145 6,13x10* 1,66x10° 1,05x10°

O sinal do sensor varia entre o inicio (V/se.o fim (Vs;) de cada ensaio a corrente

constante, devido a um aumento da pressao paec@tigénio no gas de arrast®p(0,)
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entre o valor lido antes da aplicacdo de corrgn®;{) e ap0s a aplicacdo da corrente
(POu). Verifica-se também que a diferenca entre asspess parciais de oxigénio
aumenta a medida que aumenta a corrente impostadnmana.

Na Tabela 9 verifica-se 0 mesmo comportamento aju@atenha sido alterada a
composicao da atmosfera envolvente da célula. dopntomparando as duas situagoes,
€ possivel verificar que os valores médios da pcegszarcial de oxigénio sao
ligeiramente mais elevados na presenca da atmdsfesa o que poderd indiciar uma
ligeira diferenca de condicdo em termos de perrfidabtie fisica. Contudo, importa
referir que uma atmosfera com uma pressdo pareialxijénio na ordem de fGtm

corresponde a uma concentragcdo desta espécie gomeeotdem das centenas de ppm.

Tabela 9 — Correntes aplicadas, correspondentes valores de diferenga de potencial na célula (CGO,+NC/LCqs.45) €
pressoes parciais de oxigénio antes e apods aplicacdo da corrente, para a atmosfera N,+ar.

Reacdo catddica de referéncia: O+ 4 e 2 OF
Mistura na alimentac&o: N, + ar (30:70 mL min™)
Cgrrente © Tensao no sensor de oxigénio Presséo parcial deg&io

tensdo na célula

I(A)  Ve(V) Vs (V) Vs; (V) POz (atm)  pPOgoyt (atm) A pO;
0,005 0,1341 0,12063 0,11678 6,66x10* 8,00x10* 1,34x10*
0,01 0,2693 0,1201 0,11232 6,83x10* 9,90x10* 3,07x10*
0,02 0,423 0,12013 0,10675 6,82x10* 1,29x10° 6,09x10*
0,03 0,516 0,11958 0,1023 7,00x10* 1,60x10° 8,96x10*
0,04 0,579 0,11896 0,09885 7,21x10* 1,88x10° 1,16x10°

A Figura 29 apresenta um conjunto tipico de redaoftaobtidos nestes ensaios. Em
abcissa os valores de corrente aplicados a memleraama ordenadas a diferenca de
potencial através da membrana. Os ensaios fordimadas em diferentes atmosferas,
sendo que os resultados em ambos 0s casos témmportamento similar, embora
evidenciando diferentes propriedades de transpQiserva-se que para valores de
corrente mais baixos a curva tem um comportameadolinear, caracteristico de um
contributo de polarizacdo dominante associado aoscepsos de elétrodo
(comportamento tipo Butler-Volmer), mas a partirvddores de corrente superiores a
0,020 A as linhas apresentam um comportamento neralmente linear, tipico de um
comportamento 6hmico puro. E ainda possivel verifiie na atmosfera em gQar a
origem da curva encontra-se afastada do valor ZBEmb.facto podera dever-se a
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existéncia de uma diferenca de potencial assocasigradientes de atividade quimica

das diferentes espécies entre os dois lados da.célu

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2 —-N2+ar
0,1 ==CO2+ar
0

Vcel (V)

I (A)

Figura 29 — Diferenga de potencial na célula (V) em fungdo da corrente (1), com a amostra de CGO,+NC/LCgs ;5.
Os ensaios foram realizados com duas alimentagGes distintas, N,+ar e em CO,+ar.

O comportamento linear observado para valores @tsvale corrente pode ser
usado para obter uma estimativa de resisténcigldiadR=V/l). Quando a célula esta
somente em contacto com oxigénio, toda a corr@mtied devera ser por ides Oxido,
pelo que este valor devera permitir uma estimadi@acondutividade por i6es Oxido.
Quando a célula esta em contacto comy¥I), a corrente podera ser mista, por ides
carbonato e ides 6xido, o que permitird estimamalatividade i6nica global.

Na Figura 30 sdo apresentadas apenas as par@@edirgas curvas para cada um
dos compaositos em G@ar, a partir das quais € possivel obter o valaedsténcia da
célula. O composito CGIFNC/LCgs.15 possui a menor condutividade total (maior
declive na Figura 30 ou maior resisténcia), sendguiso pelo conjunto
CGQO+NC/LCgs.15 CGO350+tNC/LCgs.15€ CGQ+NC/LCro.30 todos com valores muito
préximos. Como se vera com base na discussao qegyge, parece impossivel atribuir
algum significado a esta constatacao, ja que asetifas globais entre amostras sao
pequenas e os valores destas resisténcias podamcestlicionados por aspetos da
realizacdo experimental (ndo foi possivel confirmaeprodutibilidade de resultados)
bem como pela influéncia desconhecida da sobratatesalétrodo.
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Figura 30 — Diferenca de potencial na célula (V.. ) em fungdo da corrente (1), para os compésitos CGO,+NC/LCy 30,
CGOg,+NC/LCgs.15, CGO1350+NC/LCg5 15 € CGO,+NC/LCg5 15 na atmosfera de CO,+ar.

Os resultados obtidos na presenca da atmosferar NFigura 31) indicam um
comportamento bastante similar para todos os cdipgseforcando o comentario

anterior sobre a sua natureza nao conclusiva.

0,7
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20,3
= ~~CGO6h+NC/LC85-15
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0
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Figura 31 — Diferenca de potencial na célula (V) em fungdo da corrente (1), para os compésitos CGO,+NC/LCy 30,
CGOg,+NC/LCgs.15, CGO1350+NC/LCgs.15 € CGO,+NC/LCgs. 5 na atmosfera de Ny+ar.

O conjunto de resultados obtidos para as condatiés das amostras por
espetroscopia de impedancia e por eficiéncia faradancontra-se na Tabela 10, com

valores relativos a temperatura usada no ultimo tp ensaios. Em subtitulo das
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diferentes colunas refere-se o tipo de conducaacddidealmente obtida com os
diferentes ensaios. As condutividades das amdstra® calculadas através dguacgéo
16 em que os valores utilizados para resisténtsh torrespondem ao declive da reta

relativa a cada um dos compa@sitos, como se red@tieriormente.

Tabela 10 — Comparagdo das condutividades a 550 °C, obtidas por eficiéncia faradaica e por espetroscopia de
impedancia. Em subtitulo indicam-se as espécies idnicas supostamente envolvidas.

sigla 64 (COz+ar/N,) (Scmit) oq. (Na+ar/Ny) (Scni’) 6. ( COx+ar) (Scmi')
(COZ+0%) (0%) (COZ+0%)
CGQ,+NC/LCr0.30 3,27x10° 3,19x10° _
CGOsy+NC/LCss.15 2,07x10° 3,79x10° 1,55%x10"
CGOy350+NC/LCegs.15 2,89x10° 3,31x10° 1,59%x10"
CGQ,+NC/LCgs.15 2,92x10° 3,10x10° 1,29x10"

" MedicBes por espetroscopia de impedancia, emaséhiinétricas, antes dos ensaios de eficiéncia
faradaica

Comparativamente com o0s resultados obtidos para oadutividade por
espetroscopia de impedancia, verifica-se que cwreslobtidos através da eficiéncia
faradaica sdo quase uma ordem de grandeza magsbBiterencas desta ordem ou até
superiores foram identificadas em compositog sSey 20;./NaCO;, comparando a
condutividade ac com a condutividade obtida ponités dc, seja por uma medida
direta da resisténcia de uma amostra em atmosier&8H-95%N, e ar, seja a partir
do declive de curvas V-1 de uma célula de combakt@imentada com as mesmas
misturas gasosas [39]. A explicacdo mais razoaaed psta diferenca (ou pelo menos
para parte dela) reside no efeito de polarizac@ aléctrodos que contribui para o
aumento global da resisténcia da célula. Se recna¥aos valores de impedancia de
elétrodo apresentados na Figura 24, torna-se deidgie os mesmos podem facilmente
atingir os da impedancia do eletrdlito. Como efaiicional, que torna mais dificil este
tipo de analise comparativa, note-se que as impeade elétrodo a alta temperatura
foram visivelmente distintas para diferentes coriipés o que pode resultar das
caracteristicas composicionais do eletrélito, mas\bem das microestruturas do
eletrolito e dos proprios elétrodos, os ultimosceis de reproduzir por técnicas simples
como a pintura por pincel.

A somar a este facto, e ainda relacionado com @sodbs, importa referir a
natureza assimétrica das células de permeabilideni®, distintas atmosferas em
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contacto com as diferentes faces, o que signifizaas impedancias dos processos de
elétrodo poderao diferir de modo desconhecido &aeeséncia de informacdo sobre o
comportamento destes compaositos em azoto. O Uaeiowtde comparacao disponivel,
ainda assim envolvendo uma atmosfera inerte de din @ompadsito com percentagem
muito superior de carbonatos (50%), aponta paramuito substancial aumento da
impedancia de elétrodo nestas circunstancias.[28hbEm a condutividade ac dos
compositos depende da atmosfera envolvente, senékima normalmente em
atmosferas contendo os gases envolvidos no procasddico (CQ e &), menor em
atmosferas inertes (e.g., em Ar [38]). Contudo,agmtude das diferencas patentes nos
valores da Tabela 10 implica uma impedancia docglétbastante superior a resisténcia
do electrdlito, 0 que parece excessivo em facafdamacao disponivel.

Sendo porventura incompleta a explicacdo parafasedcas verificadas entre os
resultados das medicbes dc e ac, em trabalhostesceamcorrendo a técnica de
interrupcdo de corrente para medir a componenteécahde uma célula de combustivel
do tipo 5%H+95%N|(Ce Sy 201 .9+ (LiosNa0.492C0s, 72:28 %vol.)|@ excluindo
assim a contribuicdo da polarizacdo dos elétrods simultaneo com quantificacéo
simultanea dos produtos de reacédo, @0, apontam para valores de condutividade
por O de cerca de 1,6x¥0Scm’, (a 650 °C) [34]. Os mesmo autores verificaram
ainda que a utilizacdo de @80 gas catddico (CAD,=1:1) tinha um efeito positivo na
condutividade total por ativacdo significativa deoansporte por C§ (com

0oz~ ~1,6x10° Scni'), mas era acompanhado por um decréscimo da camgoca’

para 8x1G S/cm. Estes valores, s&o inferiores as estimatipessentadas na Tabela 10
(em particular para o0 CGOp+NC/k£s0, que permite a comparagdo mais direta), mas

claramente da mesma ordem de grandeza, o que sygeras estimativas @eg)2-

agora obtidas por eficiéncia faradaica se podensiderar razoaveis no contexto das
limitacdes apresentadas para a aplicagdo da téseicacontudo se poder quantificar o
erro que lhes esta associado.

Atendendo apenas aos resultados obtidos por dfiai@aradaica com as células
expostas a Cg@ar, estes correspondem a tendéncia esperada dauomanto da
condutividade por C@+0” com o aumento da fracdo da fase carbonato,
essencialmente devido ao transporte pog?COambém merece referéncia o facto de os
valores deogy. obtidos em Mtar, assumidos como sendo unicamente devidos?ao O

serem relativamente proximos do valor da condwudac da pastilha de CGO puro
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com 14% em volume de poros, a 550 °C (ver Tabekl Rigura 27), igualmente
assumida como devida ao transporte exclusivo’de O

Por outro lado, a comparagéo dos resultados obgdo<Q+ar e N+ar parece
contraria ao previsto, com os valores estimadaddutividade no ultimo caso sempre
superiores ao primeiro, salvo para o composito BIC/LCro.30 (onde a diferenca de
2,5% dificilmente se pode considerar significativB@ntando procurar uma explicacao
com base no comportamento associado a exposic@fasaae alimentacdo, pode-se
salientar que em trabalho anterior se encontrou condutividade total ligeiramente
melhor em atmosfera de somenter€ativamente a uma de somente, (&3]

Ficou por comentar a diferenca significativa emtsevalores de condutividade ac
determinados nestes ensaios e 0s ja apresentadbgyura 23. A explicagdo mais
provavel para esta observacdo reside no facto dersgsado um selo com base na
mistura eutética de carbonatos alcalinos, que eractm com a membrana compadsita e
porosa (recordem-se os niveis de densificacdoidefema Tabela 2), fornece uma
quantidade adicional de carbonatos para impregndeaporosidade da membrana.
Assim, o conteudo provavel de carbonatos nas meradma certamente superior ao das
pastilhas usadas para ensaios simples por espgif@sie impedancia, originando um
aumento de condutividade associado a uma efetiferedgca em conteddo em
carbonatos. Decorre deste comentario alguma irzeegebre a exata comparabilidade
entre estes resultados e outros referidos natiitera

Os resultados anteriores demonstram ser possivetaopestas membranas
compositas em corrente continua, em condi¢fes icagd@dnde a formacdo de ides
carbonato seria normalmente dificil ou insustertéee tempo. De facto, é sempre
possivel admitir a existéncia de pequenas cone@@sade dioxido de carbono na
regido catodica da célula por efeito da decompospgicial dos carbonatos, mesmo
quando o gés de alimentacdo ndo inclui esta esp€oietudo, porque se trata do
resultado da decomposicdo dos carbonatos, estc&itundo € sustentavel perante
correntes dc crescentes, aplicadas por perioddendigo substanciais, ja que isso sO
seria possivel com a progressiva decomposicaoatbsratos e destruicdo da célula de
medicdo, o que nao se verificou. Isto significa guerrente dc s6 € sustentavel se se
basear em espécies alternativas, sendo que o ido &x Unico que podera justificar a
preservacdo das condicdes de operacdo sem degradacélula quando somente
circula oxigénio na mistura catodica. Estes redokandiciam de facto a natureza mista

da conducéo ionica nestes compositos, que se gretgumantificar nestes ensaios.
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Importa ainda salientar que uma das ideias queidpress preparacdo dos
compésitos com LA era precisamente testa-los poi€atia faradaica para comprovar
gue na auséncia de @@o compartimento catédico seria insustentavel emanina
corrente continua. No entanto, por limitacées dgte ja ndo foi possivel concluir este
tipo de ensaios.

Por dltimo, o conjunto de todas estas limitagcbeigeexecordar que apenas a
combinacdo desta técnica (eficiéncia faradaica) coomatografia em fase gasosa
permitiria quantificar o C@resultante do transporte ionico através dos cartbsne,
consequentemente, estimar o teor em oxigénio queos®inaria em quantidade
estequiométrica para a formacéo desCOA existéncia de uma quantidade superior de
O revelaria entdo a importancia do transporte dgémio através da matriz ceramica e,
consequentemente, do mecanismo de transporte nistoauséncia deste tipo de
informacé&o, os ensaios realizados essencialmenfernam a limitacdo das condi¢cdes

experimentais disponiveis.
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V.

Conclusao e sugestdes para trabalhos futuros

O conjunto de ensaios efetuados com os compogtasnco+carbonatos alcalinos

permitiu retirar um conjunto de conclusdes, quswseariam do seguinte modo:
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1.

Na otimizagao das condi¢cdes de processamentoceeriie que uma baixa
pressdo em prensagem uniaxial permite obter um&em@gem de
densificacdo ligeiramente maior, por permitir qu@ransagem isostatica
apos a uniaxial melhore significativamente o emfznento dos graos,
resultado qualitativamente Obvio. Contudo, a madestiacdo global nos
valores de densificacdo sugere que este procedsmixa temperatura €
largamente condicionado pela presenca de abundtage liquida,
porventura facilitadora principal dos processosddasao envolvidos na
sinterizagéo da fase ceramica.

A otimizacdo da condutancia por ido 6xido no contpdstraves da
alteracéo da proporcao da fase ceramica mostrow dLi@Q+NC/LCgs.15
apresenta uma condutividade total proxima da do G (transporte
dominado pelo ido 6xido) aproximando-se ainda ddergs obtidos para o
composito equivalente com base no LA (transportmidado pelo ido
carbonato)no intervalo de temperaturas considerado. Istadaad escolha
desta composicdo como proxima da necessaria palseguaar
comparabilidade nos processos de transporte ifmic€Q> e O

Através da manipulagdo microestrutural da fasenteea em compdsitos
com composicdo proxima do limite de percolacao ake fcarbonato, foi
possivel verificar que o aumento do tamanho de gesulta numa
diminuicdo da condutividade a elevadas temperagtyp@sentura devido a
alteracdes da contiguidade da fase de carbonatdaniAuicdo do tamanho
de grdo melhora a percolacdo do sal e simultandana&imenta a area da
regido interfacial oxido/sal, com efeito positivayavel tanto no transporte
idnico global como na cinética dos processos deoelie.

O papel da fase ceramica e dos carbonatos foi akudtravés da analise
comparativa dos comportamentos dos diferentes csitpgGcom CGO com
0 comportamento do LA puro e com o de um compdastbA e carbonatos.

Como o aluminato de litio se comporta como uma ima#gramica inerte e



resistiva, o comportamento apresentado por estep@sito revelou no
essencial o comportamento dos carbonatos e perm@raciar o papel
positivo da fase ceramica (CGO) em termos de corndatie total e cinética
dos processos de elétrodo.

Os ensaios de eficiéncia faradaica permitiram ea&placondicdes de
conducdo iénica mista ou singular (por £0 & ou somente ©), e
determinar a importancia do transporte pof @inda que de forma
semiguantitativa atendendo as limitacbes das coesicexperimentais
disponiveis. Em particular, a necessidade de altasaatmosferas para
condicionar as reagOes catodicas e aceder a dsstinmalores de
condutividade dc, exigiria um conhecimento (ac)efito da atmosfera na
condutividade total do compdsito. Aléem disto, ofokes de condutividade

dc revelaram-se potencialmente influenciados pel@rigacao dos elétrodos.

Tendo por referéncia as conclusdes acima apresenéads limitacbes de natureza

experimental apontadas, seria interessante podénuaar o presente estudo explorando

0s seguintes aspetos:

1.

Insistir no estudo do efeito do tamanho de graéxddo no transporte iénico
em compaositos, removendo a moagem da fase de endkigrprecursores, no
sentido de preservar as caracteristicas destegcnaestrutura do compasito.
Desenvolver uma analise microestrutural quant@atmom significado
estatistico (distribuicdo de tamanhos de gréo,realmédios, estimativa de
area interfacial ceramico/sal por unidade de vo)umeplorando uma série
consideravel de condi¢ces, tendo em vista a caratd@o de compaositos
com diferentes tamanhos médios de particula doeena

Estudar a efetiva permeabilidade das amostrasesemga de gradientes de
concentracdo de GOno sentido de relacionar estes resultados com os
obtidos na avaliacdo das propriedades de transpod&iduais dos
compositos e respetivas relagbes com a composigacreestrutura.

Estudar o transporte i6nico misto atraves de tésniexperimentais
complementares adequadas, nomeadamente a combamgiiomatografia
em fase gasosa com a técnica de eficiéncia fagdpgrmitindo assim
inequivocamente estimar a contribuicdo individwdativa a cada uma das

fases. Em particular, usar os compdsitos com baskAepara esclarecer a
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importancia da funcionalidade do 6xido no compodato global do
compoésito.

5. Estudar as diferentes amostras por espetroscoprapdelancia em misturas
artN\, e CQ+ar+N,, em N, e em células assimétricas, para completar o
guadro de informacéo de referéncia necessariogaralise dos resultados
obtidos por eficiéncia faradaica.

6. Otimizar a proporcao da fase ceramica do CGO eaptlr valores mais
baixos de percentagem de carbonatos, tendo em wigtmstamento da
condutividade dual nos compdsitos.

7. Estudar a importancia de alteragcbes composicionass constituintes do
composito (outros 6xidos e outros carbonatos aleg)ino comportamento
em termos de permeabilidade.

8. Estudar o efeito da temperatura de operacdo no aampento das
membranas, criando uma base de conhecimento suéiqara dimensionar
as exigéncias composicionais e microestruturaisordectes de uma
mudanca de temperatura de operacéao.

9. Estudar a degradacdo das membranas em servicoegodgs de tempo
consideraveis (> 1000 h).

10.Estudar a hipo6tese de influenciar a permeabilidgidbal das membranas
por acdo sobre a cinética dos processos de superfiomeadamente
deslocalizando as reacfes de formacédo e decompod@ddo carbonato

com recurso a conducéo electrénica parcial a siepedas membranas.
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Anexos

Anexo A

S&o aqui registadas as retracOes das diferentestras) por ndo serem relevantes

para a discussao antes realizada.

Tabela 11 — Retracdo das amostras de CGO+NC/LCs,.5o ap0s variagdo da pressio uniaxial (64-191 MPa).

Pressédo Retracdo
Amostra
uniaxial Isostatica  isostatica sinterizagdo
(MPa) (MPa) (%) (%)
al 64 200 8,5 13,5
a2 95 200 7,8 11
a3 127 200 8,2 11
a4 159 200 7,2 10
a5 191 200 8,2 11
a6 223 200 8,1 9

Tabela 12 — Retragdo das amostras de CGO+NC/LCs, 5o apds variagdo da pressdo uniaxial (13-115 MPa).

Presséao Retracao
Amostra
uniaxial isostatica isostatica  sinterizacdo
(MPa) (MPa) (15 min) (%) (%)
bl 13 200 5,7 13,2
b2 40 200 6,2 11,8
b3 64 200 6,9 11,6
b4 89 200 6,8 11
b5 115 200 4,2 8
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Tabela 13 — Retracdo das amostras de CGO+NC/LCsq.5, apGs variagdo da pressio isostatica.

Presséao Retracéo
Amostra
uniaxial Isostatica isostatica sinterizacao
(MPa) (MPa) (%) (%)
cl 40 200 5,4 11,8
c2 40 200 6,6 12,2
c3 40 300 5,8 12,4
c4 40 300 4,2 12,6
c5 40 450 5,2 12,6
c6 40 450 6,3 13,6
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Anexo B

Como registo, apresentam-se abaixo 0s espetrovmisiancia obtidos a 300 °C,
em ar com as amostras compositas com CGO (estuetieitio do tamanho de grao).
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Figura 32 — Espetros de impedéancia obtidos a 30€ em ar de amostras com diferentes tamanhos de grao
(fase ceramica).
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