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Resumo — Energias livres de Gibbs em fung@o da temperatura de cérias dopadas com terras raras estimadas a
partir de dados experimentais de sua sintese hidrotérmica permitiram calcular e construir graficos de equilibrio logyg
pH,O/pH, versus temperatura e log;y pCO,/pCO versus temperatura, para x = 0,1 e x = 0,01 (onde x = fragdo da céria
original convertida a Ce,0;). Os graficos obtidos mostram que as cérias dopadas com terras raras sdo mais estaveis do
que a céria pura, perante hidrogénio ou misturas hidrogénio-monéxido de carbono predominantes na regido anddica de
pilhas a combustivel operadas com hidrogénio puro ou com hidrocarbonetos reformados. Dentre as cérias dopadas, a
estabilidade cresce na seguinte ordem: Ce; 7Eu30;55, Ce7475m; 53TbO15735 , Cepglag2019 € CegsPro40, 5. No caso da
operagdo da pilha a combustivel com mistura CO + H,, o equilibrio de Boudouard determina as condigdes operacionais
em termos de log;o pCO,/pCO versus temperatura.

Palavras-Chave: cérias dopadas; terras raras; pilha a combustivel, SOFCS, eletrélito sélido.

Abstract — Gibb’s free energies of cerias doped with rare earths estimated from experimental data on
hydrothermal synthesis allowed to calculate and construct diagrams of log;, pH,O/pH, versus temperature and log,
pCO,/pCO versus temperature, for x = 0.1 and x = 0.01 (where x = fraction of the original ceria converted to Ce,0;).
These diagrams show that cerias doped with rare-earths are more stable than pure ceria, under contact with hydrogen
gas or hydrogen-carbon monoxide gaseous mixture which is found in anode region of solid oxide fuel cells operated
with pure hydrogen or in situ reformed hydrocarbons. Among doped cerias, the chemical stability increases in the
order:: C61‘7EUA0‘3O385 , Ce7A47Sm1A53TbOlgA735 , CCOAgLaOAzolAg (S Ceo‘gPI'()AOl‘g. In the case of fuel cell Operation with CO +
H, mixture, the Boudouard’s equilibium determines the operational conditions in log;o pCO,/pCO versus temperature
domain.
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1. Introducio

Em cérias dopadas estio depositadas as esperangas de operagdo, na faixa de 700 a 850°C, de pilhas a
combustivel de o6xido sélido associando uma alta densidade de corrente gerada e o uso direto de hidrocarbonetos
(mediante a sua reforma in situ nas imediacdes do anodo), do que resultaria um aproveitamento 6timo da energia
quimica intrinsecamente disponivel no combustivel de hidrocarboneto. Associados a isto estdo os problemas potenciais
de deposigdo de carbono no anodo, o pouco conhecimento da oxidagdo eletroquimica do CO, o envenenamento do
catalisador anddico pelo CO e a susceptibilidade a degradagdo eletroquimica da céria (o cation cério se reduz
parcialmente ao estado trivalente, provocando maiores perdas de energia por condugédo eletronica [1]).

Cérias dopadas com terras raras constituem uma das mais importantes alternativas em eletrolitos de céria.
Sahibzada et al. [2] incorporaram um filme denso (5 a 10 um) de Ce(9GdyOg s aplicado por moldagem em fita sobre
um anodo-suporte (de compdsito de niquel e zirconia estabilizada com itria, Ni-YSZ) e investigaram o comportamento
de uma pilha a combustivel de hidrogénio na faixa de temperatura de 550 a 650°C, usando um catodo de
Lay ¢Srp4Cog,Fe 303, tendo obtido uma voltagem a circuito aberto de 0,75 a 0,8V, bem como poténcias de 125 mW/cm?
a 650°C e 30 mW/cm® a 550°C. Foi constatada que a maior parte da resisténcia elétrica da pilha a combustivel situava-
se no catodo, que foi aperfeigoado.

Maffei & Kuriakose [3] fabricaram pilhas a combustivel de 6xido solido planares incorporando um unico
elemento de eletrolito sélido de céria, duplamente dopado com gadolinio e praseodimio e testaram a 700°C. Duas
configuragdes de pilha a combustivel foram investigadas, platina/céria/platina e platina/céria/perovskita. Uma mistura
gasosa de argbnio-4% de hidrogénio foi usada no anodo enquanto que no catodo foi usado ar. As caracteristicas de
corrente-tensdo ¢ de densidade de poténcia destas células sdo reportadas, ¢ parece que a céria duplamente dopada
também possui consideravel condutividade eletronica. A analise termogravimétrica do eletr6lito em hidrogénio mostra
uma redugéo quimica do material comegando a cerca de 700°C.

Milliken, Guruswamy & Khandkar [4] obtiveram densidades de poténcia superiores a 250 mW/cm” a 700°C,
com desempenho estavel durante 15000 horas, em pilhas a combustivel individuais de 6xido sélido de céria dopada
com samario. O modelo foi usado para prever eficiéncias do empilhamento usando SOFCS a base de céria em
aplicagdes de usina de poténcia. Cérias podem prover eficiéncia elétrica tdo alta quanto 42% quando operada com
combustivel hidrogénio imido.

Marina et al. [5] descrevem a aplicacdo de céria dopada como um material de anodo em pilhas a combustivel
de 6xido so6lido (SOFC) de temperatura intermediaria. Deposi¢do da camada ancoradoura de particulas de YSZ foi
usada para obter suficiente adesdo entre um anodo poroso de CeysGdo4O;15 (CG4) e um eletrolito de zirconia
estabilizada com itria (YSZ) sem reagdo detrimental. SOFCs unitarias compreendendo o anodo CG4, um catodo
composito a base de manganita de lantdnio dopada com estroncio e um eletrélito de YSZ foram fabricadas e testadas em
atmosferas de H,/H,O e CH4/H,O versus ar na faixa de temperatura de 800 a 1015°C. Uma resisténcia interna especifica
por unidade de 4rea de 0,39 Ohm.cm™ em 0,71V de voltagem da célula e uma densidade de poténcia de 470 mW/cm?
foi obtida a 1000°C usando uma mistura H,/H,O/N, = 9/1,2/89,8 como combustivel e ar como oxidante. Uma densidade
de corrente de 0,25 A/cm’ numa resisténcia interna especifica por unidade de area de 2 Ohm.cm™ foi obtida com uma
mistura combustivel de CH4/H,O/N, = 33/3/64. Nenhuma deposi¢ao de carbono foi encontrada na CG4 apds operagdo
da pilha a combustivel numa razdo vapor de agua-para-carbono igual a 0,3 durante 1000 horas. Pilhas a combustivel
suportaram varios ciclos térmicos rapidos no intervalo de temperatura de 200 a 1000°C e um ciclo completo redox sem
degracio.

A equipe da Greenblatt [6-9] preparou por um método hidrotérmico moderado (a 260°C) eletrdlitos solidos de
(Ceo,g3sm0’17)1_XLnx02_5 (Ln = Pr, Tb, 0£x£0,1), Cel_XEux02_5 (OSXSO,SO), CCI_XPYXOZ_g (0<X<0,50) € Cel_XLasz_s
(0<x<0,30). Os pds obtidos eram extremamente finos, com tamanho médio na faixa de 10 a 60 nm, 40 a 55nm, 35 a 50
nm e 25 a 50nm, respectivametne. Isto permitiu obter pegas sinterizadas de alta densidade em temperaturas na faixa de
1300-1400°C, bem menor do que 1600-1650°C no método convencional. As mais altas condutividades encontradas
foram: : ©(700°C) = 2,6 x 102 S.cm™ (CegsEug 1501 925.5); o (700°C) = 1,4 x 107 S/cm e o (600°C) = 5,9 x 10~ S/cm
(Ce | Pr0,5); ¢ (600°C) similar a 6,4 x 10 S/cm (CeLay0,5 (0<x<0,30)).

O presente trabalho é a continuagdo da pesquisa dos seus autores em cérias dopadas [10-16] e trata da analise
termodinamica da degradagio de cérias dopadas com terras raras (Pr, Sm, Eu, La, Tb) nas condi¢des anddicas de pilhas
a combustivel de 6xido solido, isto é, em atmosfera de hidrogénio e/ou mondxido de carbono..

2. Dados TermodiniAmicos

Os dados termodinamicos usados no trabalho foram extraidos da Base de Dados do Programa Aplicativo HSC
Chemistry for Windows 4.1, da Outokumpu Oy (Finlandia), em sua forma licenciada ao Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ. Os dados termodindmicos das espécies-chaves, Ce;;Eu30s95 ,
Ce7,47Sm1,53TbOlg,735 N Ceoquaoszlvg € CCO,GPI'OAO[’g se encontram nas Tabelas l, 2, 3e 4, respetivamente.
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Tabela 1 - Dados termodinamicos da espécie Ce;;Euo;0;gs: coeficientes A, B, C e D da expressdo da capacidade
calorifica molar a pressdo constante como fungdo da temperatura, entalpias e entropias a 298,15K , bem como entalpias
e entropias de transformacéo de fase.

Intervalo de H°9g,15x OU S%208.15k OU c,=A+ Bx10™T + Cx10°T? + Dx10°T* (cal.mol 'K™")
Temperamra A}Itransform ASlransform. A B C D
(K) keal.mol'K! calmol K !
298,15-600 -505,450 30,341 27,115 6,603 -1,400 1,378
600-999 0 0 26,580 7,516 -1,400 1,378
999-1071 1,216 1,217 33,234 0,855 -1,400 1,378
1071-1090 2,219 2,071 33,234 0,855 -1,400 -0,177
1090-1798 0,661 0,606 33,904 1,929 -1,315 -0,177

Tabela 2 - Dados termodindmicos da espécie Ce;47Sm; 53TbO;5 735: coeficientes A, B, C e D da expressdo da capacidade
calorifica molar a pressdo constante como funcao da temperatura, entalpias e entropias a 298,15K , bem como entalpias
e entropias de transformacdo de fase.

Intervalode  H%gg sk ou  S%og5k OU ¢,’ = A+ Bx10”T + Cx10°T™ + Dx10°T* (cal.mol 'K ™"
Temperatura AHtransfonn AStransform. A B C D
(K) keal.mol'K! calmol K!
298,15-500 -2529,227 158,610 121,161 57,835 -4,030 -26,028
500-600 0 0 115,157 77,564 -5,612 -24,397
600-800 0 0 112,759 81,575 -5,612 -24,397
800-999 0 0 158,684 -5,382 -41,654 21,341
999-1071 5,341 5,349 187,921 -34,649 -41,654 21,341
1071-1190 9,748 9,098 187,921 -34,649 -41,654 18,849
1190-1300 1,138 0,956 162,007 9,396 -7,974 -1,722
1300-1345 0 0 158,221 14,570 -6,398 -0,861
1345-1560 1,138 0,956 158,221 14,570 -6,398 -0,861
1560-1630 1,200 0,769 160,446 2,756 -6,398 -0,861
1630-2061 2,580 1,583 166,317 9,386 -6,398 -0,861

Tabela 3 - Dados termodinamicos da espécie Cegs Lag,0;9: coeficientes A, B, C e D da expressdo da capacidade
calorifica molar a pressdo constante como fungdo da temperatura, entalpias e entropias a 298,15K , bem como entalpias
e entropias de transformagdo de fase.

Intervalo de H°95.15x 0U S°98.15K OU c, =A+ Bx10~T + Cx10°T* + Dx10°T? (cal.mol'K™")
Temp eratura AHtransform A Stransfon‘n. A B C D
K keal.mol 'K catmol K
298,15-550 -255,031 15,648 13,369 3,768 -0,649 -0,087
550-600 0,017 0,032 13,035 4,376 -0,462 -0,087
600-999 0 0 12,778 4,805 -0,462 -0,087
999-1071 0,572 0,573 15,909 1,671 -0,462 -0,087
1071-1134 1,044 0,974 15,909 1,671 -0,462 -0,087
1134-1193 0,149 0,132 16,738 0,952 -0,649 -0,087

Tabela 4 - Dados termodindmicos da espécie CecPro4O,5: coeficientes A, B, C e D da expressdo da capacidade
calorifica molar a pressdo constante como funcéo da temperatura, entalpias e entropias a 298,15K , bem como entalpias
e entropias de transformacéo de fase.

Intervalode ~ H%gg sk ou  S%og5k OU ¢,’ = A + Bx10~T + Cx10°T~ + Dx10°T” (cal.mol'K™")
Temperatura AI_Itransform AStransform. A B C D
(K) kcal.mol’lK_l cal‘mol_lK_l
298,15-600 -254,624 17,491 12,535 4,907 -0,370 -0,083
600-700 0 0 12,341 5,229 -0,370 -0,083
700-999 0 0 12,180 5,461 -0,615 -0,083
999-1068 0,429 0,430 18,124 3,110 -0,615 -0,083
1068-1071 0,303 0,284 20,483 0,902 -0,615 -0,083
1071-1204 0,783 0,731 16,887 0,902 -0,615 -0,083

1204-3780 0,658 0,547 16,887 0,902 -0,615 -0,083
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3. Calculo e Construgiao dos Diagramas

O célculo foi realizado usando a Secdo de Rea¢des Quimicas do referido Programa Aplicativo HSC Chemistry
for Windows 4.1. Os diagramas foram construidos manualmente. As rea¢des quimicas de interesse sdo as seguintes:

CeO, + 0,5 Hy(g) = 0,5 Ce,05 + 0,5 HO(g) 1)
CeO, + 0,5 CO(g) = 0,5 Ce, 05 + 0,5 CO4(g) 2)
CegsLag 0,9+ 0,4 Hy(g) = 0,4 Ce,05 + 0,1 La,05 + 0,4 HO(g) 3)
CegsLag 0,9+ 0,4 CO(g) = 0,4 Ce,O5 + 0,1 La,O5 + 0,4 CO,(g) @)
Ce P10 4015 + 0,3 Hy(g) = 0,3 Ce,O; + 0,2 Pr,05 + 0,3 H,O (g) ®)
Ce cPro 40,5 + 0,3 CO(g) = 0,3 Ce,05 + 0,2 Pr,0; + 0,3 CO, (g) 6)
Ce; 7Eu30545 + 0,85 Hy(g) = 0,85 Ce,0; + 0,85 H,0(g) @)
Ce; 7Eu50555 + 0,85 CO(g) = 0,85 Ce,05 + 0,15 Euy,O5 + 0,85 CO4(g) ®)

Ce7,47Ca1,53Tb018,75 + 3,735 H2(g) = 3,735 C6203 + 0,765 Sm203 + 0,5 Tb203 + 3,735 HZO(g) (9)

Ce7,47Sm1,53Tb0137735 + 3,735 CO(g) = 3,735 C€203 + 0,765 Sm203 + 0,5 Tb203 + 3,735 COz(g) (10)

4. Apresentacio e Interpretacio dos Diagramas

As Figuras 1(a) e 1(b) mostram, para x= 0,1 e x = 0,01, respectivamente, os diagramas log(pH,O/pH,)., versus
temperatura correspondentes as reagdes 1, 3, 5, 7 ¢ 9. Pode-se observar que as cérias dopadas por terras raras sdo mais
estaveis do que a céria pura, em atmosfera de hidrogénio gasoso. Naturalmente, em cada temperatura, o valor minimo
de log(pH,O/pH,) para garantir a estabilidade de uma particular céria é maior para x = 0,01 do que parax =0,1.

A figura 1(b) mostra o diagrama do mesmo sistema correspondente a condi¢do x = 0,01, que € notoriamente
mais exigente do que o gas combustivel quanto ao seu teor de H,O.

Cabe salientar que este diagramas sdo inteiramente originais, conforme se podera depreender do exame
minucioso da literatura sobre o assunto, constituindo uma contribuicdo muito relevante para a expansdo do
conhecimento cientifico e tecnoldgico em pilhas a combustivel de 6xido solido.
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x=01

Ge.,,.l-an,zo1 9

b & A &N a0 aw
031,15“0.‘303’”
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Fig.1 — Diagrama log(pH,O/pH;) versus temperatura (°C) de cérias dopadas com Pr, Sm, Eu, La e Tb.

As Figuras 2(a) e 2(b) mostram, para x= 0,1 e x = 0,01, respectivamente, os diagramas log(pCO,/pCO).q versus
temperatura correspondentes as reagdes 2, 4, 6, 8 e 10. Pode-se observar que as cérias dopadas por terras raras sdo mais
estaveis do que a céria pura, em atmosfera de monoxido de carbono. Naturalmente, em cada temperatura, o valor
minimo de log(pCO,/pCO) para garantir a estabilidade de uma particular céria é maior para x = 0,01 do que para x =
0,1.

As Figuras 2(a) e 2(b) mostram também a curva correspondente ao equilibrio de Boudouard, que determina a
deposi¢@o de carbono no dominio abaixo da curva e estabilidade do CO no dominio acima da curva. Portanto, as cérias
deverdo ser operadas no dominio acima da curva de Boudouard.
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Fig. 2 — Diagrama log (pCO,/pCO) versus Temperatura (°C) de cérias dopadas com Pr, Sm, Eu, La e Tb.

A Figura 2(a) mostra o diagrama log(pCO2/pCO) versus temperatura para as cérias dopadas com calcia,
estroncia , calcia-60xido de bismuto, para x = 0,1. Abaixo da curva da particular céria situa-se o dominio de
estabilidade do cation Ce*, isto é da Ce,0;; assim, o dominio e estabilidade da céria (CeO,, isto €, do cation Ce4+)
situa-se acima da referida curva. Pode-se observar, entdo, que a Unica céria dopada que consegue ser mais estavel do
que a céria pura é a CegoCayg 0, abaixo de cerca 700°C. Portanto, ha um paralelismo entre a degradacdo da céria
pelo CO semelhante aquela que acontece pela agdo do hidrogénio sobre a céria, um fato experimentalmente verificado
[4,6]. Outro detalhe importante é que operagdo da pilha a combustivel com uma mistura CO + H, é preciso
trabalhando no dominio situado acima da curva de equilibrio de Boudouard (a linha “diagonal descendente” no
diagrama).

A figura 2(b) mostra o diagrama do mesmo sistema correspondente a condi¢do x = 0,01, que € notoriamente
mais exigente do que o gas combustivel quanto ao seu teor de CO,.

5. Discussao Final

A fracdo molar de céria dopada que se decompde sob a acdo do monodxido de carbono é diretamente
proporcional a razdo da atividade do ion Ce**/atividade do fon Ce** (aces+/acesr) do eletrdlito soélido de céria dopada. O
cation Ce®" é portador de 1 elétron a mais do que o cation Ce*" e em fungio disto desempenha o papel de um condutor
eletronico diminuindo a eficiéncia elétrica da pilha a combustivel. Portanto, ha a preocupagdo em evitar que a céria se
decomponha sob a a¢do do monéxido de carbono (ou do hidrogénio, no caso de pilha a combustivel operada com
hidrogénio puro, em vez de mistura hidrogénio + monoxido de carbono). Assim, os diagramas aqui desenvolvidos
fornecem muito relevantes subsidios quanto ao impacto da a¢do degradante do monéxido de carbono sobre a eficiéncia
de uma pilha a combustivel operada com mistura hidrogénio-mondxido de carbono gerada por reforma catalitica in
situ de hidrocarbonetos em pilha a combustivel de 6xido sélido [9].

Tendo em conta que cérias pura ou dopadas com metais alcalino-terrosos (Ca, Sr, Ba,...) tém manifestada uma
degradacdo em atmosfera de hidrogénio [15, 16] na zona anoddica de pilha a combustivel, explicada
termodinamicamente, inclusive para o caso do monoxido de carbono, constata-se com felicidade que a dopagem das
cérias com terras raras tende a torna-las menos degradaveis nas condigdes anoddicas de pilhas a combustivel de 6xido
solido.
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6. Conclusoes

(a) O dominio de estabilidade de cérias dopadas com terras raras foi estabelecido em atmosfera de hidrogénio e de
mondxido de carbono, incluindo o grau de oxidac¢ao do combustivel.

(b) A restri¢ao ao dominio operacional imposta pelo equilibrio de Boudouard também foi estabelecida.

(c) As cérias dopadas com terras raras sdo mais estaveis do que a céria pura, nas condigdes anddicas de pilhas a
combustivel de 6xido solido, em atmosfera de hidrogénio e/ou monoxido de carbono.
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