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Este trabalho desenvolve um modelo matematico fenomenoldgico unidimensional e
isotérmico do transporte i6nico e eletrénico de estruturas bicamadas anodo
(MIEC)/eletrdlito empregadas em células a combustivel do tipo éxido solido, as quais,
em virtude da constituicdo material, tendem a apresentar elevadas eficiéncia e
estabilidade. Resultados de simulagdo mostram que o titanato de estroncio dopado com
itria pode substituir o &nodo convencional, pois apresentou resisténcia de polarizagdo
minima a 670 °C, a qual € inferior a temperatura de conducéo eletrénica do Ni/YSZ.
Além disso, o decréscimo da espessura do anodo, que reduz a polarizacdo 6hmica,

também aumentou as taxas de transferéncia de carga.
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This work develops a one-dimensional and isothermal phenomenological
mathematical model of ion transport and electronic transport anode bilayer structures
MIEC / electrolyte used in solid oxide fuel cells, which, by virtue of the constitution
material, tend to have high efficiency and stability. Performance simulation results
showed that yttrium-doped strontium titanate can replace conventional anode because it
reached minimal polarization resistance at 670 °C, which is lower than the electronic
conduction temperature of the conventional anode Ni/YSZ. Furthermore, the decrease in
anode thickness, which reduces the ohmic polarization, also increased the charge

transfer rates.
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Capitulo 1 Introducao

As tecnologias de Geracdo Distribuida (GD) tém recebido grande atencéo,
principalmente nos mercados onde as demandas energéticas caracterizam-se pela busca
por elevadas eficiéncias de geracdo e qualidade da energia elétrica, de menor poténcia
de geracdo e com menores impactos ambientais (KOTAMARTY, et al., 2008). Sistemas
de geracdo de energia com células a combustivel (CaC) tém sido enfatizados para
aplicacbes no &mbito da GD de energia elétrica, uma vez que as células a combustivel
sdo os mais eficientes geradores de energia elétrica conhecidos, quando comparadas as
maquinas térmicas. Além disso, tém apresentado perspectivas de reducdo de custos e de

minimizacdo de emissdes de poluentes (SERRA et al., 2005).

A Figura 1.1 refere-se a poténcia instalada (MW) de CaC por aplicacdo nos ultimos
cinco anos; o setor estaciondrio manteve-se com o mais alto nimero desde 2011,
indicando a crescente importancia das grandes instalagbes bem como do elevado
nimero de unidades de microcogeracio, especialmente adotadas na Asia. O impacto dos
programas de demonstracdo de FCEV (fuel cell electric vehicle) pode ser visto
comparando-se 0 aumento no setor de transporte em 2009 e 2010 com 0s anos mais
recentes. No entanto, as CaC destinadas a aplicagdes portateis tem a menor contribuico
em termos de MW instalado, devido a pequena quantidade de poténcia requerida por

unidade comercializada.

Nos ultimos cinco anos, a América do Norte e a Asia estdo competindo na lideranca
em termos de MW instalado de CaC por regidao no mundo. Esse fato pode ser explicado
pelo elevado emprego de poténcia Premium, unidades CHP e sistemas UPS!
(uninterruptible power supply) nessas regides. Em 2012 e 2013 a Asia, principalmente o
Japdo emergiu como regido dominante em CaC instalada devido a sua adocdo de

unidades estacionarias (ver Figura 1.2).

1UPS: é um sistema de alimentacdo secundario que tem como objetivo fornecer energia estabilizada
quando ha interrupcéo na rede primaria.


http://en.wikipedia.org/wiki/Uninterruptible_power_supply
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Figura 1.1: Poténcia instalada de células a combustivel por aplicacdo e por ano
(CARTER e WING, 2013).

De acordo com a Tabela 1.11, embora as PEMFC (proton exchange membrane fuel
cell) tenham contribuido com 50 % das aplicacGes desde 2009, a presenca das grandes
unidades MCFC (molten carbonate fuel cell) e SOFC colocam as PEMC em ligeiro

declinio ou estabilizacdo momentanea e as MCFC lideraram em termos de poténcia em
2013.
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Figura 1.2: Poténcia instalada de células a combustivel por regido e por ano
(CARTER e WING, 2013).

Tabela 1.1: Poténcia instalada por tipo de célula a combustivel e por ano. As siglas das
nomenclaturas dos tipos de células sdo oriundas da lingua inglesa. Adaptada de
(CARTER e WING, 2013).

60,0 67,7 492 683 68,0

PEMFC

(membrana trocadora de protons)

DMFC (metanol direto) 1,1 1,1 0,4 0,3 0,2
PAFC (4cido fosférico) 6,3 7,9 4,6 9,2 7,9
SOFC (6xido sélido) 11 67 106 269 470
MCFC (carbonato fundido) 18 7,7 445 620 919
AFC (alcalina) 0 0,1 0,1 0,0 0,3



1.1 Justificativa e Motivacao

Fendmenos interfaciais relacionados ao transporte de carga elétrica e de massa ao
longo e através de interfaces e superficies controlam essencialmente o desempenho de
diversos tipos de dispositivos de geracdo de energia e as condi¢des fisico-quimicas
destas interfaces condicionam os processos degradativos que limitam a estabilidade e a
vida (til destes sistemas. Isto tem-se tornado ainda mais importante com a tendéncia de
estruturacdo dos materiais em escala nanométrica. As células a combustivel de 6xido
solido (SOFC, solid oxide fuel cell) constituem uma classe de células a combustivel de
alta temperatura de operacédo (tipicamente 850-1000°C) e apresentam grande potencial
para emprego em sistemas de cogeracdo, CHP (combined heat and power), e em
sistemas hibridos operando em ciclo combinado. Contudo, a atual tendéncia tecnoldgica
para reducédo da temperatura de operacdo das SOFC (para 650-800°C) tem se deparado
com dois grandes obstaculos: (i) a significativa reducdo da condutividade idnica do

eletrdlito, e (ii) a igualmente significativa desativacdo dos eletrodos.

Por mais de quarenta anos 0s compositos (cermet) de Ni-YSZ tem sido 0s anodos
dominantes aplicados as SOFC tanto devido a sua excelente atividade catalitica com o
combustivel hidrogénio, elevada condutividade eletronica, razoavel condutividade
ibnica e estabilidade sob as condi¢bes operacionais tipicas das SOFC de altas
temperaturas, como também devido ao seu relativo baixo custo de fabricacdo.
Entretanto, hd muitas limitacdes para o uso de Ni-YSZ como material anddico
incluindo, principalmente a incompatibilidade com hidrocarbonetos combustiveis. Ni é
um excelente catalisador para a quebra das ligacdes C-C; como consequéncia, carbono é
depositado na superficie do Ni, seguindo da sua difusdo fora da particula de Ni, gerando
filamentos de carbono. A formacgdo de carbono é a principal causa da degradacdo do
anodo Ni-YSZ.

Além disso, no &nodo convencional Ni-YSZ, a fronteira trifasica (3PB, three phase
boundary) é constituida pela valéncia formada na YSZ (condutor idnico), pela variacdo
do numero de oxidacdo do Ni/YSZ (condutor eletrénico) e pelo gas combustivel, sendo,
na pratica, uma regido muito pequena frente ao total do anodo. Assim, hé a necessidade
de otimizagdo do anodo com o intuito de maximizar as regides que efetivamente
participam dos processos reacionais e difusionais, atribuindo-se, p. ex., duas funcgdes a
um unico material, constituindo, assim, o denominado condutor eletronico e iénico
misto (MIEC, mixed ionic-electronic conductor), o qual apresenta em toda a sua
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superficie regides simultanea de condutividades ibnica e eletrdnica. Além disso, ha

lacunas na literatura de mecanismos reacionais e modelagem para o &nodo MIEC.

1.2 Objetivos
O principal objetivo da presente tese € modelar, de forma unidirecional e isotérmica,
e simular o transporte ionico e eletronico de estruturas bicamadas &nodo
(MIEC)/eletrdlito empregadas em células a combustivel do tipo SOFC, as quais, em
virtude de constituicdo material, tendem a apresentar elevadas eficiéncia e estabilidade.

Além disso, os objetivos especificos sdo:

o Selecionar um material MIEC alternativo ao &nodo convencional de cermet Ni-
YSZ;

o Avaliar possiveis relacbes entre as propriedades fisico-quimicas da estrutura
bicamada MIEC/eletrélito e o desempenho da SOFC,;

o Compreender os fendmenos de superficie envolvidos no funcionamento de
células a combustivel tipo 6xido solido;

o Apontar estratégias para reducdo da temperatura da operacéo.

1.3 Organizacdo da Tese
Esta tese estd divida em cinco capitulos. O Capitulo 2 apresenta a revisao
bibliografica a respeito do tema. A metodologia desenvolvida neste trabalho ¢é
apresentada no Capitulo 3, o qual é composto pela modelagem unidirecional do
transporte i6nico e eletrébnico na estrutura bicamada MIEC/eletrdlito. Os resultados
desses estudos de modelagem e simulacdo encontram-se no Capitulo 4. Finalizando

com as conclusdes no Capitulo 5.



Capitulo 2 Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta primeiramente uma revisdo a respeito da fundamentacéo
tedrica das células a combustivel em geral, bem como seu modo de funcionamento,
descrevendo também os tipos de CaC de acordo com o tipo de eletrdlito
empregado,elucidando caracteristicas tais como condi¢cbes de operacdo, ions de
transporte, reacGes eletroquimicas, tolerancia a CO e CO2, poténcia gerada e

eficiéncia.

A revisdo bibliografica acerca da avaliagcdo do desempenho da célula a combustivel
apresenta as principais consideraces relativas a eficiéncia térmica e a eficiéncia real
relacionando-as com o0s sobrepotenciais (perdas) e com a curva de polarizacdo das
CaC.

O estado da arte das células a combustivel de 6xido sélido é descrito em um
terceiro item. Na sequéncia é feita uma detalhada revisdo bibliogréfica relativa aos
anodos das SOFC. Nessa etapa sao apresentados os principais anodos alternativos ao
"cermet” de Ni/YSZ encontrados na literatura e estudos de como as caracteristicas
desses materiais tais como, estabilidade frente a reducé@o de temperatura, coeficientes
de expanséo térmica compativeis com os outros componentes da SOFC, temperatura de
operacao, atividade catalitica, porosidade, métodos de preparo, tolerancia a deposicao
de carbono, formacdo de vacancias, etc., podem influenciar na estabilidade do
material, na condutividade elétrica (eletrdnica + idnica) e na densidade de poténcia

gerada na CaC.

Para completar a revisdo bibliografica um estudo acerca da modelagem
matematica e mecanismos de condu¢do no catodo MIEC e no &nodo convencional das
SOFC é apresentado em um item final desse capitulo. Esta modelagem serviu de base

para abordagem proposta nesta tese.

2.1 Fundamentacéo tedrica das CaC
Célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte a energia de uma
reacdo eletroquimica diretamente em energia elétrica, ndo envolvendo ciclos

termodinamicos de converséo indireta. E um conversor de energia (ndo ha combust&o) e
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gerador de energia elétrica. Serve para gerar energia elétrica com elevada eficiéncia e
menor impacto ambiental, em aplicacdes estacionarias, mdveis/veiculares e portateis
(SERRA et al., 2005, LARMINE e DICKS, 2003).

Uma CaC é composta basicamente por dois eletrodos: o anodo (sede da oxidacgéo) e
0 catodo (sede da reducdo), os quais sao separados por um eletrolito. O combustivel
(agente redutor) é alimentado no anodo e o agente oxidante (ar ou oxigénio) é
alimentado no catodo. As reacdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos produzindo
uma corrente elétrica pelo circuito externo a CaC. A Figura 2.1 apresenta um esquema

geral simplificado de uma célula a combustivel.

- e'
e
anodo gm + catodo
Entrada de Entrada de
combustivel agente oxidante
Saida de
combustivel Saida de
ede agua Eletrélito agente oxidante

Figura 2.1: Esquema de funcionamento basico de uma celula a combustivel. Baseado
em SOUZA (20009).

Ha diferentes tipos de CaC que sdo geralmente classificadas de acordo com o
eletrélito empregado, exceto a CaC de metanol direto (DMFC) que é classificada de
acordo com o combustivel empregado. O eletr6lito pode ser liquido, um polimero
condutor de cétions saturado com um liquido, ou um solido. O tipo de eletrélito
determina a temperatura de operacéo da CaC, a natureza e a pureza do combustivel e do
oxidante que podem ser empregados (SOUZA, 2009). A Tabela 2.1 mostra os tipos de
CaC relacionadas com os tipos de eletrélitos, faixa de temperatura de operagdo, faixa
tipica de eficiéncia elétrica e restricbes impostas.



Tabela 2.1: Principais caracteristicas das CaC. Adaptada de (SERRA et al., 2005).

Intolerante ao

AFC
) KOH OH" 50-120 45-65 CO2
(Alcalina)
(< 50 ppm)
PAFC Moderadamente
(Acido H3POa4 H* 180-210 40-50 tolerante a0 CO
Fosforico) (< 2%)
PEMFC
(Membran
Intolerante ao
a H2SOs em
) H* 60-110 35-55 CO (<10
Trocadora Polimero
ppm)
de
Protons)
DMFC H2S0s e Intolerante ao
(Metanol H2SO4 em H* 45-110 40-50 CO
Direto) Polimero (< 20 ppm)
MCFC )
Li2COs3 Totalmente
(Carbonato CO3? 600-800 50-65
) K2COs tolerante ao CO
Fundido)
SOFC
. ZrO2 Totalmente
(Oxido 0 500-1000 50-65
. (YS2z) tolerante ao CO
Solido)



A Tabela 2.2 sumariza outras caracteristicas pertinentes a cada tipo de CaC, tais
como: tipo de reforma do combustivel, o combustivel empregado, as reacdes anddica e

catddica e a densidade de poténcia tipicamente gerada.

Tabela 2.2: Caracteristicas das CaC. Adaptada de (SERRA et al., 2005).

Ha2(g)+20H (aq=2H20)+2e
AFC Externa H2 0,08-0,10
1202(g)+H200)+2e=20H"(aq)

Gas natural Hag=2H"+2e
PAFC Externa 0,17-0,30
ou Hz 1202(g+2H*+2e=H20q)

Hzg=2H"+2e
PEMFC Externa H2 0,80-1,0
1202(g+2H*+2e=H.0

CH30H@p)+H200=CO2(g)+6H*+6e
DMFC Interna CHsOH 0,06-0,20
31202(g)+6H*+6e=3H.0

Gas natural,
Externa ou Ha(g)+CO3%(aqy=H20g)+CO2(g)+2e
MCFC ) H2 + CO, 0,10-0,50
interna 1/202(g)+CO2(g)+2e=CO3?(aq)
outros
; 0,20-0,70
Gas natural,
Externa ou 2H2(g)+202ag)=2H20g)+4e (YANOVSKIY
SOFC _ Hz + CO, Ha,
interna O2(g)+4e=20"(aq) e BAYKOV,
outros
2013)
2.2 Desempenho das células a combustivel

O méximo trabalho elétrico (We) obtido em uma CaC operando a temperatura e

pressdo constante é dado pela variagdo da energia livre de Gibbs (AG) da reagdo
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eletroquimica (LARMINE e DICKS, 2003, NATIONAL ENERGY TECHNOLOGY
LABORATORY, 2004):

W, = AG =—zFE (2.1)

em que z é o nimero de elétrons, F é a constante de Faraday e E é o potencial ideal da
CaC.

frfe
fof?

AG = AG, +RT (2.2)

em que AGo é a energia livre molar padrdo a pressdo de 1 atm e 298,15 K, f e f° é a

fugacidade dos reagentes; f*e f* é a fugacidade dos produtos.

Substituindo (2.2) em (2.1):

RT, f'f°
—1In
ZF  fofP

Ou generalizando, obtém-se a equacéo de Nernst:

E=E,+ (2.3)

E_E, + RT . H[fugaCI_dade dos reagentes | 2.4
zF  Tl[fugacidade dos produtos ]

em que Eo é o potencial padrdo ideal a 298 K resultante da soma dos potenciais das
semi-reacdes eletroquimicas no anodo e no catodo (Tabela 2.2). Para uma CaC em cuja
reacdo global Hz reage com Oz formando H20 liquida, Eo € igual a 1,229 V; formando
H20 vapor, Eo é igual a 1,18 V, e a diferenca entre esses dois potenciais é proporcional

ao calor de vaporizacéo da H-:O.

As celulas a combustivel operam em pressoes suficientemente baixas e, portanto, a
fugacidade pode ser aproximada pelas pressbes parciais dos gases (NATIONAL
ENERGY TECHNOLOGY LABORATORY, 2004).

A eficiéncia térmica ideal de uma CaC operando reversivelmente é definida pela
quantidade de energia produzida (We=AG) relativa @ mudanca de entalpia, AH, entre 0s
produtos e reagentes:

a6
AH

A eficiéncia de uma CaC ¢ baseada na variacdo da energia livre padrdo e da entalpia

Nidear = (2.5)

da reacéo:
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H, +%0, —H,0,, (2.6)

Considerando a formacdo de agua liquida e a partir de valores tabelados a 298 K
tem-se a eficiéncia ideal maxima da CaC:

2371
=00 083 .
T]ldeal 285,8 (2 7)

Para outras reacOes eletroquimicas sdo calculadas diferentes eficiéncias ideais
(tedricas). Curiosamente, a oxidacdo eletroquimica do carbono possui AG (394,37
kJ.mol™Y) maior que AH (393,51 kJ.mol™), e consequentemente a eficiéncia ideal é
ligeiramente maior que 100% (100,22%) (NATIONAL ENERGY TECHNOLOGY
LABORATORY, 2004).

A eficiéncia real é expressa em termos da relacdo entre a tensdo (ou potencial) da
CaC e a tensdo ideal. Assim a eficiéncia térmica da reacdo H2/O2 em termos da tensédo

real, e considerando Eideai=1,229 V:

_ Erergia (til  Poténcia atil  E |
AH (AG/083) E,.,1/083 28)
— 0’83Ereal — 0’83Ereal 201675Ereal
E 1,229

ideal

em que | é a corrente disponibilizada pela CaC, e Era € a tensdo real da CaC
considerando os sobrepotenciais.

Na Equacdo (2.8) é considerada a conversdo completa do combustivel na CaC.
Entretanto o combustivel tipicamente ndo é totalmente convertido, e a eficiéncia deve
ser multiplicada pelo fator de utilizacdo do combustivel pr (LARMINE e DICKS,
2003):

n=0,675E, - L (2.9)

A tensdo real da CaC é menor do que a ideal porque hé vérios tipos de perdas
irreversiveis. Essas perdas sdo também referidas como polarizagdo ou sobrepotencial.
Alguns fendmenos que contribuem para essas irreversibilidades sdo (NATIONAL
ENERGY TECHNOLOGY LABORATORY, 2004):

e Sobrepotencial de ativagdo: Essas perdas dependem das reacOes, das
microestruturas dos materiais eletrocataliticos, da atividade dos reagentes e sdo
pouco influenciadas pela densidade de corrente.

e Sobrepotencial 6hmico: Essas perdas sdo causadas pela resisténcia ibnica no
eletrdlito e nos eletrodos, pela resisténcia eletronica nos eletrodos, nos coletores

de correntes e interconectores e resisténcias de contato. Perdas 6hmicas sao
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proporcionais & densidade de corrente e dependem do material selecionado, do
projeto de construcdo do empilhamento de CaC e da temperatura.

e Sobrepotencial por transporte: Sao resultantes das taxas limitantes do transporte
de massa dos reagentes e dependem fortemente da densidade de corrente, da
atividade dos reagentes e da estrutura dos eletrodos.

E comum construir a Equagdo (2.10) que relne todas as irreversibilidades
(LARMINE e DICKS, 2003).
E. =E

real ideal _nativagéo ~ Nohmico _ntransporte (210)
No diagrama tensdo versus densidade de corrente, e poténcia versus densidade de
corrente especialmente os efeitos dos trés tipos de perdas sdo distinguidos como

ilustrado na Figura 2.2.

Curva tedrica tensdo — densidade de corrente

Tensdo da 1,2

\\\\\\\\\\\\ ‘\\\\\ — ~— —
~ ~ ~ \
~— \\\\\\ ~—

Perdas 6hmicas \\\Perdas por transporte

0,4 j 5) |

Poténcia da célula
0,2

0 200 400 = 600 800 1000
Densidade de corrente (mAcm™)

Figura 2.2: Curva de polarizagéo tipica de uma célula a combustivel.

2.3 Celulas a combustivel de oxido solido

Dentre os tipos de CaC, as SOFC possuem alto potencial comercial devido a sua
elevada eficiéncia e densidade de energia, e a sua flexibilidade no emprego de diversos
combustiveis, tornando possivel a operacdo tanto com hidrogénio como com
hidrocarbonetos (BANSAL et al., 2009).
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Células a combustivel de 6xido sdlido (SOFC, Figura 2.3) convencionais possuem
um eletrolito (sélido) que é um oOxido metédlico ndo poroso, normalmente ZrO:
estabilizada com Y203 (YSZ). Tipicamente o &nodo é um cermet (compdsito) de Ni-
YSZ e o catodo é manganita de lantanio (LaMnQOs) dopada com Sr (Energy, 2004). A
fronteira trifasica (3PB, three phase boundary) é constituida pela valéncia formada na
YSZ (condutor i6nico), pela variacdo do nimero de oxidacdo do Ni-NiO (condutor

eletrbnico) e pelo gas combustivel, sendo, na pratica, uma regido muito pequena frente

ao total do anodo. A concentragdo de vacancia de oxigénio, VSEYSZ), se restringe apenas

a regido interfacial anodo/eletrolito.

As SOFC convencionais operam em elevadas temperaturas (800-1000 °C).
Atualmente ha um elevado interesse no desenvolvimento de SOFC de temperatura
intermediaria (IT-SOFC 600 — 800 °C) a fim de reduzir o custo de fabricacdo dessas
CaC. Entretanto, a principal dificuldade de operacdo das IT-SOFC é a significativa
reducdo de seu desempenho em relagdo as SOFC, principalmente, devido a reducéo da
conduc&o dos ions O2 e a elevada polarizacio do catodo (TAROCO et al., 2011).

anodo e e
convencional

Entradade H,

0?2 Entradade O,
—— L
Ni/NiO-YSZ cermet La,_Sr,MnO; (LSM)
Eletrdlitode
Saidade H, 7r0. (YSZ
Saidade H,0 v 2(YS2) Saidade O,
o(Yysz)

I 3 p5

Figura 2.3: Representacdo do estado da arte de SOFC.

2.4 Eletrolitos das SOFC

O eletrdlito é o componente das células a combustivel responsavel pela conducéo de
ions entre os eletrodos e pelo bloqueio da condugéo eletrénica, forcando os elétrons a
fluir por um circuito externo. Ha trés tipos de eletrélitos que se diferem pelo mecanismo
de transporte i6nico: anidnico, protonico, ou misto. No entanto, a maioria das CaC de
alta temperatura opera via conduco do ion O do ar para o eletrodo alimentado com o

combustivel. Essa conducgéo ocorre devido a presenca de vacancias dos ions oxigénio, e,
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portanto, os cristalitos do eletrdlito devem ter sitios aniénicos desocupados. A energia
requerida para a migracdo do ion Oxigénio de um sitio para outro sitio vizinho
desocupado deve diminuir (FARO et al., 2009).

Para uma operacdo satisfatoria, o eletrdlito deve atender os seguintes critérios
bésicos (FERGUS et al., 2009):

e Condutividade idnica maior que 102 S.cm™ na temperatura de operagao;

e Condutividade eletrénica desprezivel (nimero de transportadores eletrénicos

préximo de zero);

e Elevada densidade para promover a impermeabilidade aos gases;

e Estabilidade quimica em amplas faixas de temperatura e de pressdo parcial de

oxigeénio;

e Resisténcia a fratura maior que 400 MPa na temperatura ambiente;

e Coeficiente de expanséo térmica (TEC) compativel com os dos eletrodos e com

dos outros materiais da CaC;
e Interacdo quimica desprezivel com os materiais do eletrodo sob as condi¢des
de temperatura e pressao durante a operagéo e a fabricacdo, a fim de evitar a
formacdo de interfaces bloqueadas;

e Capacidade para ser processado como uma camada fina (espessura menor que
30 pm).

Materiais ceramicos a base de zirconia tém sido investigados como eletrolitos para
uso em SOFC de temperaturas elevadas. Na temperatura ambiente a zirconia é
monoclinica, enquanto que a 1170 °C ocorre transicdo de fase para a estrutura
tetragonal. Acima de 2370 °C ocorre a formacéo da estrutura cubica do tipo fluorita. A
fase cubica permanece até a temperatura de fusdo (2680 °C). O processo de dopagem
aumenta a concentracdo de vacancias e, consequentemente, melhora a condutividade
ibnica. Os principais dopantes da zirconia sdo CaO, MgO, Y203, Sc203, Sm203 e Yb203
(Tabela 2.3). Entre eles o mais utilizado € a Y203 seguido do Sc20:s.

A condutividade da zirconia depende da concentracdo do dopante. Muitos estudos
mostram que a condutividade da zircbnia aumenta com adicao de até 8 % (mol) de Y203
e decresce em presenca de maiores teores. (Y203)o0,08(ZrOz2)o92 (YSZ) é o eletrélito mais
empregado como material de SOFC em temperatura elevada de operacdo devido a sua

elevada condutividade idnica e estabilidade em ambientes oxidantes e redutores. Além
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disso, a YSZ é estavel quando est4 em contato com o0s outros materiais em temperaturas
acima de 1000 °C (TAROCO et al., 2011).
Tabela 2.3: Valores de condutividade idnica (ci ) e energia de ativacdo da zirconia
estabilizada com diferentes cations. Adaptada de (TAROCO et al., 2011).

Conteudo ci a 1000 °C Energia de ativacéo
Dopante
(% mol) (S.cm®) (kJ.mol?)
Y203 8 10 96
Sc20s 10 5,8 92
Yb203 10 11 82
Sm203 10 25 62

As SOFC com eletrolito de YSZ operam satisfatoriamente apenas em temperaturas
superiores a 850 °C. Eletrdlitos de CeO2 e LaGaOs mostraram-se promissores como
substitutos da YSZ nas IT-SOFCs. Quando comparada a zirconia estabilizada, a céria
dopada apresenta condutividade ionica de uma ordem de magnitude maior na mesma
temperatura de operagéo. Isso ocorre porque o raio idnico do Ce** (0,87 Z\) é maior que
do Zr** (0,72 A), produzindo uma estrutura mais aberta e, consequentemente,
facilitando a condugdo dos fons oxigénio (FARO et al., 2009). No entanto, o Ce** gera
menor formagcao de vacancias do que o Zr*,

Diferentemente da zirconia, a céria apresenta uma estrutura do tipo fluorita desde a
temperatura ambiente até a temperatura de fusdo (2400 °C). Nesse caso, a Unica funcéao
do dopante é o aumento da condutividade idnica através da formacdo de vacéancias. Os
principais cations utilizados para céria sdo: Gd*3, Sm*3 e Y*3, Entre eles o0 Gd*® é o0 mais
empregado. O tamanho dos raios dos ions Gd*3 e Ce** sdo os mais proximos, assim o
dopante Gd apresenta menor stress interno na rede cristalina e consequentemente menor
energia de ativacdo para a conducgdo do ion O%. A composicdo de Ceo9Gdo101.95 tem
sido a mais promissora para aplicacdbes em IT-SOFC devido a sua elevada
condutividade a 500°C (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4: Condutividade idnica com os principais dopantes da céria em diferentes

temperaturas. Adaptada de (STEELE, 2000).

¢ia 500 °C ¢i a 600 °C ¢ia 700 °C

Composicao Dopante
(S.cm?) (S.cm) (S.cm?)
Ce09Gdo,101,95 Gd*3 0,0095 0,0253 0,0544
Ce0,9Smo,101,95 Sm*3 0,0033 0,0090 0,0200
Ceo,887Y0,11301,9435 Y+ 0,0087 0,0344 0,1015
Ceo0,8Gdo,201,9 Gd*3 0,0053 0,0180 0,0470

Além da elevada condutividade ibnica, céria dopada com gadolinia (GDC) é

também compativel com o catodo (La,Sr)(Co,Fe)Os (LSCF, cobaltita férrica de lantanio

dopada com estrdncio) ja que a reacdo quimica entre esses materiais é desprezivel e

(O8]

valores dos coeficientes de expansdo térmica (TEC) sdo similares (DUTTA et al.,

2009). Entretanto, Ce** se reduz a Ce*® em atmosferas redutoras e em temperaturas

elevadas, 0 que provoca o decréscimo da condutividade elétrica (e mudancas de fases),

a reducdo da tensdo de circuito aberto e ao aumento do consumo de combustivel

consequentemente, a diminuigdo do desempenho da SOFC (STEELE, 2000).

2.5 Catodos das SOFC

O céatodo € o eletrodo da SOFC onde ocorre a reacao eletroquimica de reducao do
oxigénio, e por isso ele deve apresentar as seguintes caracterisiticas (FERGUS et al.,
2009, SUN et al., 2010):

o Adequada porosidade (aproximadamente 30-40%) para permitir a difusdo de
oxigénio;

o Compatibilidade quimica com outros componentes (eletrélito e
interconectores) sob as condigdes de operagao;

. TEC compativel com os dos outros componentes;

o Estabilidade quimica e microestrutural sob a atmosfera oxidante durante a
fabricacéo e a operacéo;

o Baixo custo;

o Elevada atividade catalitica para a reacdo de reducéo do oxigénio;

o Adesao a superficie do eletrolito;

° Elevada condutividade eletrdnica e idnica.

€,
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Nas IT-SOFC, a baixa temperatura reduz a degradagédo por oxidacdo, possibilitando
0 uso de interconectores metalicos. Por outro lado, a cinética do eletrodo torna-se mais
lenta resultando em elevadas resisténcias de polarizacdo interfacial, especialmente no
catodo. As perdas por polarizagdo (sobrepotenciais) no catodo podem ser minimizadas
pela selecdo de materiais apropriados e otimizacdo da microestrutura interfacial. A
escolha do material catédico é fortemente dependente do material do eletrolito para
evitar reacBes quimicas interfaciais indesejaveis. Além disso, o catodo e o eletrdlito

devem ter TEC compativeis. A rea¢do no catodo pode ser descrita como:
%Oz(gés)+ 2e —(catodo) — O~%(eletrolito ) (2.11)

Em SOFC convencionais considera-se que as reacOes eletroquimicas ocorrem
somente na 3PB, as quais sdo 0s sitios em que o ion condutor oxigénio, o condutor

eletronico e a fase gas estdo em contato (Figura 2.4).

o =0"{g)
® =0 {ads)

4 I

Figura 2.4: Fronteira trifasica (3PB). Adaptada de (TAROCO et al., 2011).

O catodo é essencialmente uma estrutura porosa que deve realizar o transporte de
massa mais rapido possivel dos gases reagentes e produtos. Manganita de lantanio
dopada com estroncio (LaossSro,16)MnO3z é um semicondutor do tipo p e é o material
mais comumente utilizado como catodo para SOFC. Entretanto, ha outros materiais que
também apresentam estrutura do tipo perovskita, mas que exibem condutividade idnica
e eletrdnica mista. Essa caracteristica é importante quando a SOFC opera em baixa
temperatura (650 °C), e, portanto, a polarizagdo do catodo aumenta com o decréscimo

da temperatura, nesse sentido o uso de materiais do tipo MIEC torna-se vantajoso. As
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perovskitas tais como: ferrita de lantanio dopada com estroncio, cobaltita de lantanio
dopada com estrobncio e semicondutores do tipo n exibem melhor atividade
eletrocatalitica que o material catddico do estado da arte (manganita de lantanio dopada
com estrdncio), visto que esses materiais s&o MIEC (LARMINE e DICKS, 2003).

Existem muitos estudos sobre catodos e eletrdlitos para SOFC, mas o foco da
presente tese esta relacionado aos materiais anodicos MIEC e a estrutura bicamada
anodo/eletralito.

2.6 Anodos das SOFC

O desempenho das SOFC depende da estrutura do anodo, a qual € determinada pelo
processo de fabricacdo; além isso, as reacdes eletroquimicas sdo diferentes das reacdes
quimicas heterogéneas convencionais em muitos aspectos. Desse modo, € necessario
estudar como o anodo opera em escalas microscopica e nanoscopica. Num anodo
convencional (cermet) as reacOes eletroquimicas ocorrem somente na 3PB que é
definida como um conjunto de sitios onde a fase condutora do ion oxigénio (eletrdlito),
a fase do metal condutor e o gas combustivel se encontram. Caso os ions do eletrélito,
ou as moléculas do gas combustivel ndo alcancem o sitio de reacdo, ou ainda se 0s
elétrons ndo podem ser removidos do sitio, entdo a 3PB ndo é capaz de contribuir para o

bom desempenho da SOFC.

Por mais de quarenta anos 0s compdsitos de Ni-YSZ tém sido os principais a&nodos
aplicados as SOFC tanto devido a sua excelente atividade catalitica com o combustivel
hidrogénio, a elevada condutividade eletrénica, & razodvel condutividade ibnica e
estabilidade sob as condicdes de operagGes das SOFC, como também devido ao seu
relativo baixo custo de fabrica¢do. Entretanto, hd muitas limitaces para o uso de Ni-
YSZ como material anodico incluindo, principalmente, a formacdo de crbono com a
quebra da ligacdo C-C com a utilizacdo de hidrocarbonetos. Ni é um excelente
catalisador; como consequéncia, carbono é depositado na superficie do Ni, dissolvendo-
se na estrutura da particula do Ni e levando a formacdo de filamentos de carbono
(TORABI e ETSELL, 2012).

Comparando a Figura 2.5 com a Figura 2.3, pode-se notar que a regido de vacancia

de oxigénio, empregando MIEC como anodo, nao estd apenas restrita a regido
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interfacial anodo/eletrolito V;EYSZ), mas também est& presente ao longo da espessura do

anodo (la) Ve -

anodo condutor
misto eletrénico e
ionico (MIEC)
Entradade H
2 0?2 Entradade O,
Material ??? : La, Sr,MnO; (LSM)
‘e Eletrélito de
Saidade H, 7r0. (YSZ
Saidade H,0 v 2(Y52) Saidade O,
o(Ysz)
>

Figura 2.5: Representagdo da SOFC empregando MIEC como anodo.

Os grdos de YSZ constituem um suporte o qual atua como inibidor a sinterizacéo
dos pos de Ni durante a operagdo da SOFC, ja que o TEC do Ni, 16,9.10° K, é maior
que o da YSZ (11.10° K1), dessa forma o uso de YSZ torna o TEC do compdsito
Ni/YSZ proximo dos outros componentes da CaC. Além isso, melhora a condutividade
ibnica do material. A propor¢do percentual em volume de Ni e YSZ varia de 36:65 até
55:45. Essa proporcéo influencia diretamente na condutividade do material (~0,1 a 10°
S.cm™) devido a elevada condutividade eletronica do Ni (TAROCO et al., 2011).

O envenenamento do anodo Ni/YSZ por impurezas contendo enxofre na corrente de
H2 foi estudado utilizando impedancia eletroquimica (IE) e método de polarizagdo em
corrente continua (CC). Ha modelos que descrevem a perda de desempenho do eletrodo
devido a presenca de H2S, no entanto, segundo MATSUZAKI e YASUDA (2000) o
mecanismo exato, responsavel pela perda de desempenho ndo estava claramente
definido pela falta de dados experimentais nessas condicdes especificas. A resisténcia
de polarizacdo e o sobrepotencial do eletrodo aumentaram quando a concentragdo de
H2S excedeu 0,05, 0,5 e 2 ppm a 1023, 1173 e 1273 K respectivamente. O tempo
necessario para que o sulfeto influencie na saturacdo foi aproximadamente 3h e 20min,
2h e 30min, e 1h a 1023, 1173 e 1273 K respectivamente. Embora haja muitos

beneficios na reducdo da temperatura de operacdo, deve ser considerado que em
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temperaturas baixas os sulfetos podem ser fortemente absorvidos na superficie do
eletrodo anddico da SOFC e degradar a resisténcia contra as impurezas (sulfetos)
reduzindo a condutividade em funcéo da degradacdo microestrutural. Mais tarde isso foi
confirmado segundo trabalho de LUSSIER et al. (2008) o qual mostrou um mecanismo
que revela a degracdo dos anodos de Ni/YSZ e Ni/GDC expostos a H2S,
comprometendo, dessa forma, a condutividade elétrica do anodo e, consequentemente, o
desempenho da SOFC.

Segundo FLORES e RODRIGUEZ (2012), TAROCO et al. (2011), em geral o

anodo deve atender 0s seguintes requisitos:

o Condutividade eletronica elevada (~100 S.cm);

o Estabilidade quimica a baixas pressdes parciais de oxigénio (10"° bar) e com
os demais componentes da CaC (eletrolito e interconector);

o Elevada atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo do gas combustivel
selecionado;

o Coeficiente de expansdo térmica similar aqueles dos demais componentes;

o Capacidade de evitar a deposicéo de carbono;

o Otimizacgdo da microestrutura de transporte elétrico (ibnico+eletrénico);

o Estabilidade em meios redutores;

o Deve ser fino suficiente para o transporte de massa e minimizar as perdas
d6hmicas, mas também ter certa espessura para distribuir a corrente elétrica;

o Porosidade adequada (20-40%) para o suprimento de combustivel e remogéo
do produto da reacéo.

o O anodo além de prover a reacdo eletroquimica de oxidacdo do combustivel,
deve também transferir a carga. Essa transferéncia é causada pela diferenca de
potencial entre o ar e o combustivel presentes na CaC. Os anions de oxigénio
migram, através do eletrolito, do catodo para o anodo onde eles sdo
consumidos pela oxidacdo do combustivel de acordo com as reacdes a seguir
(SUN e STIMMING, 2007):
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H,+07? ->H,0+2e (2.12)
CO+07?% - CO, +2e (2.13)
CoHiznay) +(Bn+1)0% —nCO, +(n+1)H,0 +(6n +2)e (2.14)

Sabendo que 2 elétrons sdo transferidos para cada mol de 4gua e CO2 formados,
Equacdes (2.12) e (2.13) respectivamente. A vazdo molar de formacéao de agua e de COz
pode ser determinada pela Lei de Faraday (Equacgdes (2.15) e (2.16)). Detalhes sobre o

desenvolvimento dessas equacdes podem ser encontrados em CURI (2011).
(2.15)

R., =— 2.16
0, = 5 (2.16)

em que i é a corrente drenada por uma carga acoplada a CaC unitaria e F é a constante

de Faraday.

A seguir serdo apresentados os diferentes anodos de SOFC encontrados na

literatura.

2.6.1 Anodos do tipo perovskita

As estruturas cristalinas do tipo perovskita sdo representadas pela formula estrutural
ABOs (Figura 2.6), na qual o sitio A representa ions de terras raras, metais alcalinos,
alcalinos terrosos ou outros ions volumosos, como Pb*? e Bi*® e o sitio B representa ions
de metais de transicdo 3d, 4d ou 5d. Cations com grandes raios i6nicos encontram-se
dodecacoordenados e ocupam sitios A da estrutura perovskita. Cations que possuem
raios idnicos menores encontram-se hexacoordenados. O elemento do sitio A e 0s
oxigénios formam um empacotamento cubico fechado, no qual B estd inserido nos
espacos octaédricos. Substituicbes parciais dos sitios A e B geram Oxidos complexos
(LIMA, 2008).
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Figura 2.6: Esquema tipico de uma estrutura do tipo peroviskta (VARGAS et al.,
2007).

VASHOOK et al. (2002) sintetizaram uma série de compostos do tipo perovskita
La1-aCaaCro2TiosO3-5 pela técnica de reagdo do estado solido (temperatura final de 1350
°C). O aumento do percentual de Ca diminui a estabilidade térmica dos o6xidos
relacionada a dissociacdo de oxigénio. A condutividade maxima observada foi de 50
S.cm® ao ar e na perovskita com composicdo a=0,95. Essa composicdo de Ca
corresponde a uma razdo de Cr*3/Cr** = 1,estequiometria de oxigénio (3-5)=3 e os
estados de oxidacédo dos ions La, Ca e Ti de +3, +2 e +4 respectivamente. Em atmosfera
redutora, a condutividade maxima € observada com a=0,6, correspondendo a razdo de
Ti*3/Ti™ = 1, estequiometria de oxigénio (3-5)=2,92 e os estados de oxidacdo dos ions
La, Ca e Ti de +3,+2 e +3 respectivamente. A mudanc¢a de condutividade do Lai-
aCaaCro2Tio,803-5 do tipo n para o tipo p ocorre com o aumento do conteudo de Ca de
a=0,7 para a=0,9. Além disso, uma mudanca no tipo de condutividade com a=0,8 foi
observada em atmosferas extremamente redutoras po2< 107°, onde condutividade é do
tipo n (inclinacdo da reta log(c) versus log(pO2) é negativa), enquanto que em
atmosferas oxidantes Lao2Caa0,8Cro2Tio,sO3-5 torna-se um condutor do tipo p.

Em outro trabalho de VASHOOK et al. (2003) duas séries de compostos do tipo
perovskita Laga-xCaxTiOs (x=0,2-1) e Laza-xy3CaxTiOs (x=0,2-1) foram sintetizadas pela
técnica de reacdo do estado sOlido (temperatura final de 1350 °C). A perovskita
Lao4Cao4TiOs revelou estrutura tetragonal entre 470 K e 1070 K, e cubicaa 1170 K. A
estrutura da perovskita Laza-x3CaxTiOs é estabilizada com pequenas quantidades de Ca
antes dos titanatos correspondentes de Pb (Laz@-xy3PbxTiO3), Al (Laza-xsAlxTiOs) e Nb

(LazaxCaxTiOs) serem estabilizados. Defeitos pontuais La,,Ti;, eV; sdo

considerados para Lag-xCaxTiOs-seLaza-xiCaxTiOs. A conducdo do tipo n pode ser
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explicada pela criagdo de defeitos, associada a reducéo de Ti** a Ti*3e pela remocéo do
oxigénio (2.17):
2Ti% + 0% <> 2Ti,, + Vg +0,50, (2.17)

HUANG et al. (2006 (a)) mostraram que cada vacancia de oxigénio reduz 2 moles
de Mo*® a Mo™, proporcionando boa condutividade eletrdnica aos dnodos SroMnMoQs-
s € SrAMgMoOs-5. Nesse mesmo trabalho, verificou-se que a condutividade eletronica
decresce com o aumento da pressdo parcial do Oz, porém a condutividade do

Sr2MnMoOe-s foi mais sensivel a variagéo de presséo.

No trabalho de LEPE et al. (2005), 6xidos com a formula geral LnzsxTiO3-3x2
(Ln=La, Pr e Nd; 0,07 < x> 0,13) foram preparados por uma nova rota de sintese,
adicionando percurssores Lnzz-xLisxTiOs, preparados por dois métodos: cerdmico e sol
gel (modificacdo do processo Pechini), seguidos das etapas de desidratacdo e calcinagéo.
Resultados de IE mostraram que a resisténcia no contorno de grao € trés vezes maior
que a do bulk para os titanatos de lantanio e praseodimio. Comparando os dois titanatos
concluiu-se que a resisténcia no contorno de grdo com La € menor que a com Pr. Esse
resultado pode ser devido & pequenas diferencas estruturais, ja que o difratograma do
composto com Pr mostra picos atribuidos a fase tetragonal. A quantidade e o tipo de
imperfeicdes depende da forma que o cristal foi formado. Defeitos modificam o
comportamento elétrico do material. Dados apresentados posteriormente comprovam

que a condutividade no bulk do composto com La é maior que a com Pr.

PUDMICH et al. (2000) investigaram materiais com estruturas do tipo perovskita
baseados em cromatos de lantanio e titanatos de estroncio como possiveis materiais para
anodos de SOFC. A Tabela 2.5 mostra os materiais estudados. Constatou-se que, quanto
maior a concentracdo de Ti, maior é a condutividade eletrénica do material enquanto
que o aumento da concentracdo de Cr, reduz a condutividade eletrdnica do mesmo
composto. Em amostras ricas em Cr a condutividade eletronica em ar foi maior do que
em presenca de Hz. Assim, como um condutor do tipo p (excesso de lacunas de
elétrons), a condutividade se reduz em atmosferas redutoras devido ao decréscimo das
lacunas de elétrons (portadores de carga) em combinagdo com aumento da vacancia de
O2. No caso das amostras ricas em Ti a conducéo € do tipo n (excesso de elétrons) e os

portadores de carga (elétrons) sdo formados durante a reacdo. Medidas de IE mostraram
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certa atividade do eletrodo Lao,7Sro,3CrosTio203 na oxidacdo de hidrogénio, mas o

desempenho permaneceu baixo quando comparado ao do compdsito Ni-YSZ.

Tabela 2.5: Nome, composicao quimica e propriedades cristalograficas dos pds apos a
sinterizacdo 1400 °C. Adaptada de (PUDMICH et al., 2000).

parametro de

Acrénimo Composigéo rede cristalina fase adicional
rede (A)
a=5,4663
LCCT-7382 Lao,7Ca0,3CrosTio203  Ortorrdmbica b=5,4755
c=7,7309
a=5,4736
LCCT-7355 Lao,7Ca0,3CrosTiosOs  Ortorrombica b=5,4837
c=7,7459
néo determinada
LCCT-7328 Lao7Cao3Cro2TiosOs  (cristalizagdo LasCazTisO1s
pobre)
ndo determinada
LCT-73X Lao7Cao3TiO3 (cristalizacdo LasCaTisO17
pobre)
a=5,4587
LCCF-7382 Lao7CaosCrosFeo20s  Ortorrdombica b=5,4776
c=7,8287
a=5,4693
LCCV-7382 Lao7CaosCrosVo20s  Ortorrémbica b=5,4817 Cazlaoe7(VOa):2
c=7,7167
LSCT-7382  Lao7Sro3CrogTio 203 Hexagonal a=5,3047
c=13,3504

CHEN e LIU (1998) avaliaram a condutividade de LaoeSro,1Gao,sMo,203 (LSGM)
sendo M=Co, Mn, Cr, Fe ou V. Dentre 0os metais de transicdo estudados, as amostras

dopadas com Mn e Co apresentaram condutividades maiores do que as outras amostras.

Lao,9Sro1Gao,sMno,203 apresentou a maior condutividade no bulk. LaoeSro,1GaosC00,203

desintegrou-se em condi¢Oes redutoras de Hz, ndo podendo desse modo, ser utilizado
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com material anddico. Entre os diferentes dopantes para LaGaOs, Co resultou na maior
condutividade em ar, enquanto que Mn proporcionou maior condutividade em
atmosfera redutora. Medidas eletroquimicas mostraram que Lao,eSro,1Gao,sMno,203 € um
material MIEC (condutor eletrénico i0nico misto) com condutividade i6nica
significativa, resisténcia ionica e eletronica a 780 °C de 247 Q e 947 Q,
respectivamente, enquanto que  LaosSro1GaosCo0203 apresentou condutividade
eletrbnica elevada (numero de transferéncia i6nica menor que 1), resisténcia idnica e
eletronica a 780 °C de 33,56 Q ¢ 2,43 Q, respectivamente.

Nesse trabalho, éxidos dos metais de transicdo foram dopados com LaGaOs com a
intencdo de incrementar a condutividade eletrénica mantendo a condutividade idnica, o
LSGM pode ser utilizado como MIEC para SOFC e seu uso apresenta duas vantagens:
primeiro, sdo compativeis quimica e fisicamente com os eletrolitos LSGM,
minimizando as reacdes interfaciais devido a interdifusdo ou reacdo quimica; segundo,
eles tém coeficientes de expansdo térmica similares ao do eletrélito, minimizando o
stress na interface durante o ciclo térmico e, dessa forma, melhorando a aderéncia entre
o0 eletrodo e o eletrdlito. No entanto, medidas de coeficientes de expansdo ndo foram

apresentadas nesse trabalho.

No artigo de HUI e PETRIC (2001) SrTiOs dopado com itria foi avaliado em termos
de condutividade elétrica como anodo para SOFC. A maior condutividade medida, de
82 S.cm™ a 800 °C, foi obtida com a composicdo de SrogsYo,0eTiOs. A taxa de reducio
do SrossYo,0sTiO3 € quatro vezes mais lenta que a taxa de oxidacdo nessa mesma
temperatura. O sistema SrossYo,10T10,95C00,0503 denso (0 % de porosidade) obteve a
condutividade de 45 S.cm™ a 800 °C e pressdo parcial de O2 de 10° atm, esse mesmo
sistema, sob as mesmas condicBes de temperatura e pressdo parcial de Oz, teve sua
condutividade reduzida para 33 S.cm™ para as amostras com 30 % de porosidade. Os
efeitos da difuséo interfacial na condutividade ndo foram avaliados.

O LaxSr1xCrOs (LSC) tem boa estabilidade em ambiente anddico, no entanto,
LaxSr1xMnOs (LSM) possui elevada condutividade eletrénica, mas ndo é estavel em
atmosferas redutoras. Nesse sentido, 6xidos metdlicos com composi¢do Lao,75Sro,25Cr1-
xMnxO3 LSCM (x=0,4, 0,5, 0,6) foram sintetizados e examinados como material de
anodos para SOFC (ZHA et al, 2005). Os p6s Lao,75Sro25CrosMnosOs,
La0,75Sr0,25Cro,5Mno,s03 € Lao,75Sr0,25Cro,4Mno,sO3 foram sintetizados pela combustdo da

glicina. Constatou-se que a condutividade do anodo aumenta com a pressdo parcial de
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oxigénio e diminui com o conteudo de Cr. As amostras densificadas ndo mostram
diferencas na morfologia Entretanto a estrutura cristalina mudou de hexagonal, em ar,
para ortorrbmbica, em ambiente redutor. Nesse mesmo trabalho foi medida a tolerancia
do LSCM a HzS, introduzindo 10 % de H2S na corrente de hidrogénio e os resultados
mostraram que sob condicdes de circuito aberto os produtos da reagcdo (MnS e MnQS)
sdo condutivos, os quais podem reduzir a camada de resisténcia e melhorar a
fornecimento de corrente elétrica. Esse fenémeno pode ser explicado porque a SOFC
obteve um pequeno aumento em seu desempenho apds ser alimentada com combustivel
contaminado com enxofre. No entanto, sob condi¢cdes potenciostaticas (controle da
diferenca de tensdo entre eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia com injecédo de
corrente), as espécies intermedidrias e 0s produtos formados podem acelerar o
envenenamento do anodo, principalmente na 3PB.

As propriedades fisicas e 0 nivel da conducdo mista apresentada pelos compostos
Sro,97TioeFe0 4035 (STFO) e LaoaSrosTiosFeos0s-5 (LSTFO) foram estudados por
FAGG et al. (2000). Os pds foram preparados pela reacdo no estado solido a partir de
TiO2, Fe203, La203 e SrCOs. STFO foi sinterizado a 1400 °C e LSTFO a 1600°C. O uso
da temperatura mais elevada para o LSTFO € necesséria para alcancar a pureza da fase e
boa densificacdo, deficiéncia no sitio de A (La e Sr em LSTFO, e Sr em STFO) foi
introduzida em ambas as composi¢cGes com uma proporc¢do unitaria de A/(Ti+Fe), a fim
de melhorar a estabilidade desses materiais. Foi observada a condutividade total mais
baixa para LSTFO, a qual pode ser atribuida a baixa concentragdo das lacunas de
elétrons em condigdes de oxidagdo. O principal fator que afeta o nivel da condugéo
ibnica é a elevada energia de ativacdo do LSTFO, o que pode ser devido a significativa
formacdo das mobilidades das vacancias, além disso, 0 aumento da temperatura deve
incrementar a concentracdo das vacancias presentes. Deve-se também considerar que
LSTFO exibe estrutura ortorrdmbica enquanto que STFO exibe estrutura cubica. Essas
duas estruturas ndo exibem a mesma entalpia para a migracdo do ion e formacéo de
vacéncia. Entretanto, a mudanca entre esses tipos de simetrias ndo apresenta relacao
com elevada energia de ativacdo para a conducdo. Exemplos contra essa hipotese é que
compostos como LaoeSro1GaosMgo203-5 que possuem estrutura ortorrdombica, ainda
exibem elevados niveis de condutividade idnica com energia de ativacdo em torno de
100 kJ.mol. Nesse trabalho, a condutividade iénica foi separada da condutividade total
pelo uso da eficiéncia Faradaica, a partir de dados de medidas de impedancia,

apresentada em KHARTON et al. (2000). O numero de transferéncia dos ions variou de
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0,005 a 0,08 para Srog7TiosFe0,403-5, diminuindo com o decréscimo da temperatura. A
condutividade das lacunas de elétrons (buracos) do oxido foi pequena, mas excedeu a
condutividade idnica, mostrando que o comportamento do semicondutor do tipo p foi
mais pronunciado. A energia de ativagio para a condutividade eletronica foi 35 kJ.mol!
entre 470 e 890 K (calculada pelo modelo de Arrhenius), sofrendo reducdo para
temperaturas mais elevadas. Testes termogravimétricos (TGA) em diferentes atmosferas
mostraram que em temperaturas acima de 770 K a fase perovskita da Sroe7Tio6F€0,403-5
é estdvel quanto a reacdo com CO.. Entretanto, a exposicdo dos pos de STFO a
temperaturas menores pode resultar na decomposicdo de sua superficie associada a

formacéo de SrCOs.

MORALES et al. (2006) estudaram a substituicdo do Ti em LasSrsTiz2-xMxOss-s
sendo M = Mn, Ga ou Sc controlando a estequiometria do oxigénio. A melhor
composicao para menor resisténcia de polarizacdo observada para o 6xido foi x=0,5 Ga
e x=0,5 MnLasSrsTi11GaosMnos0s75 (LSTMG) tanto em condi¢Ges redutoras com
combustivel Hz (2,3% v/iv H20) como com CHa4 (2,3% v/v H20) apresentando uma
menor resisténcia de polarizagio respectivamente de 0,20 e 0,57 Q.cm? as quais foram
menores que para x=0 (2,97 e 8,93 Q.cm?respectivamente), M=Sc x=0,6 (0,5 e 1,20
Q.cm? respectivamente) e M=Mn x=1(0,43 e 1,14 Q.cm? respectivamente). Mn e Ga
possuem numeros de coordenagdo menores (menos atomos vizinhos) especialmente
Mn*3, e assim, facilita a migracdo do fon oxigénio. Deste modo, com a adi¢do de Mn e

Ga promove-se a MIEC acelerando os processos eletrocataliticos nas interfaces.

No estudo de VERNOUX et al. (2000), anodo de LaosSro,2Cro,97V0,0303 (LSCV) na
conversdo do metano exibiu baixa atividade a 800 e 850°C , mas ndo foi detectado
deposicao de carbono ap6s 30 h de operacdo. Medidas de IE do compoésito LSCV-YSZ
mostraram que o semicirculo em alta frequéncia (HF), provavelmente, esta relacionado
a interface da microestrutura eletrodo/eletrolito, enquanto que o semicirculo a média
frequéncia (MF) pode estar associado a reacdo eletroquimica na 3PB. Comparando a
resisténcia em alta frequéncia Rnr Ni-YSZ >> (20x) Rur LSCV-YSZ entre o composito
LSCV-YSZ e o eletrdlito pode-se notar a melhora de desempenho desse material

guando comparado ao anodo convencional Ni-YSZ.

No artigo de VERNOUX et al. (2001), p6s de LSC, LCR e LSCM com composi¢ao
nominal respectivamente de LaosSro2CrOs-5, LaCro,gsRuo0,0503-s€Lao,sSro,2Cro,sMno,203-5
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foram sintetizados por spray pirélise (técnica de atomizacdo ultrassénica) e os filmes
foram preparados por spray printing (deposicdo e impressdo a partir de pos
atomizados). Resultados de atividade catalitica comprovam que a insercdo de Ru na
estrutura acelera a reforma do metano. O comportamento térmico do LaosSro2CrOz-
(LSC), avaliado utilizando dilatometria. A 500 °C foi observada uma contragéo,
provavelmente devido a decomposi¢do do LaNOs. Estudos de difratometria de raio-X
(DRX) do LSC mostraram a presenca de MCrO4 (M é La ou Sr), o qual € um produto da
decomposicéo nitratos de cromo e lantanio no ar. No difratograma de raio-X (DRX) dos
p6s de LSC preparados por spray pirdlise (SP), a fase investigada de LSC foi visivel
apos SP a 800 °C por 8 s. A presenca de uma fase secundaria pode ser atribuida a
presenca da estrutura monoclinica SrOa4, ou a solugdo solida, como cromatos de lantanio
ou estroncio. Outros resultados mostram que a fase secundéria desapareceu ap6s 1100
°C durante 4h.

Curvas de TGA mostraram perda de massa entre 750 °C e 780 °C, nessa mesma
faixa de temperatura houve queda na curva dilatométrica. Dessa forma pode-se dizer
que os cromatos de La e Sr foram completamente transformados em LSC entre 750-
780°C a 1230°C. Analises cromatograficas exibiram dois picos de CO e CO2 para 0
anodo de Ni-YSZ e somente um pico de Oz para LSCM, isso significa que o carbono
formado pela reacdo de coque esta presente na superficie de Ni-YSZ. Resultados de IE
mostraram que a insercdo de Mn melhora atividade eletroquimica das perovskitas. LCR
ndo foi investigado via espectroscopia de impedancia (EI) devido a sua baixa

condutividade eletrdnica (nenhum contetdo de Sr).

SFEIR (2003) analisou a estabilidade do LaCrOs quando dopado com Mg, Ca, Sr,
Mn, Fe, Co e Ni frente vérias atmosferas (ar, hidrogénio umidificado, CO e COz2). Com
dados experimentais e termodindmicos calculados constatou-se que no sitio A a
substituicdo do Sr € mais estavel que a do Ca em atmosferas redutoras, pois o limite de
solubilidade do Ca sob pressdo parcial de O2 a 10 atm a 1600°C é baixo, enquanto que
a solubilidade do Sr cresceu em baixas pressfes. CO e CO2 ndo afetaram a estabilidade
dessas perovskitas, pois ndo foi observada formacgdo de carbono e fases secundérias.
H20 e Hz corroem essas perovskitas porque a volatilidade do Ca, Sr e Cr é pronunciada
devido a formacdo de hidroxilas. As fases secundarias formadas durante a
decomposicdo podem reagir rapidamente com YSZ a 800°C, embora 0s compostos
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substituintes do sitio B (Mg, Mn, Fe, Co e Ni) tenham se mostrado mais instaveis

termodinamicamente.

HUI e PETRIC (2001) estudaram o comportamento redox do SrossYo,0sTiO3z-s€
notaram que a variacao da condutividade elétrica tanto nos processos de redugdo como
de oxidacdo exibem dependéncia parabdlica com o tempo. No entanto, a taxa de

reducdo é mais lenta que a taxa de oxidacdo (Equacéo (2.18)).

reducao 1
5 oxidacao 28+ + =0, (9) (2.18)
<—

Para um material ser potencialmente Gtil como anodo de CaC, a variacdo da
condutividade elétrica deve ser rapida tanto na oxidagdo como na reducdo. A reducédo do
SrossY0,08TiO3-5 envolve a liberacdo de um oxigénio da rede e resulta na geracdo de
elétrons e vacancias, o0 processo inverso ocorre durante a oxida¢do. O desempenho dos

processos de oxi-reducao pode ser descrito pela equacédo a seguir:

AW, - AW,

7AW, —Aw, (2.19)

em que AW ¢ a perda de peso ou variagao de oxigénio oriundo da estequiometria em

relacdo & composicao teorica, t,0 e « correspondem a tempos arbitrario, inicial e final
respectivamente. Em termos de condutividade:

O, —OC

[ (2.20)

Resultados mostram que a condutividade do SrossYo,0sTiO3-s muda rapidamente no

inicio (tempo inicial) e atinge um plat6, esse comportamento é tipico de processos

controlados por difusdo, indicando que ha uma reacéo rapida na superficie a 800°C para

ambos 0s processos (oxidacdo e reducdo). As variagdes na composicdo devem ser

devido ao transporte de massa via difusdo da interface gas-solido para o bulk (na

reducdo) ou vice-versa na oxidacdo. No processo de reducdo, o nucleo de

SrossY0,08TiO3-5 € reduzido pela difusdo das vacancias de oxigénio e na interface do

Oxido reduzido/oxidado cuja area diminui com o tempo. A distancia dessa interface até

a superficie aumenta com o tempo, assim a taxa de reducdo ou a condutividade reduz

com o tempo. Para a maioria dos 0xidos com as sub-redes de oxigénio empacotadas, a
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difusdo de oxigénio na fronteira (contornos) dos grdos aparenta ser mais rapida que a
difusdo nos proprios (interior, bulk) grdos. Como resultado, quando a pressao parcial do
oxigénio é variada ocorre preferencialmente uma mudanca da estequiometria na
fronteira de grdo. As fronteiras de grdo podem atuar como caminho de conducdo na
reducdo ou como camadas de bloqueio durante a oxidacao.

O desempenho dos compostos Sro,ssYo0,10T10,95Ga0,0503-5 € Sro,s5Y0,10T10,95C00,0503-
s,utilizando como céatodo LaosgSro2GaosMgo302s (LSGM) e como eletrdlito YSZ,
também foi estudado por HUI e PETRIC (2001). Ambas as composicOes resultaram em
baixas densidades de poténcia (valor maximo de 58 mW.cm a 900°C e presséo parcial
de O2 10%° atm) que pode ser atribuida a elevada resisténcia de contato entre o anodo e
eletrolito. A resisténcia 6hmica pode ser reduzida pelo decréscimo da espessura do
eletrdlito e do eletrodo com uso de técnicas de fabricacdo e laminacéo de fitas, como

tape casting (moldagem em fita) e impressdes serigraficas dos eletrodos.

HUI e PETRIC (2001) também estudaram o efeito da porosidade na condutividade
de Sross8Y0,08TiO3-58Sro,85Y0,10T1095Mo,0503-5 com a adi¢do de 20% (p/p) de carbono.
Observou-se um decreéscimo na condutividade nas amostras porosas em relagdo as
amostras densas. Eles propuseram um modelo matematico que esta de acordo com os

resultados obtidos experimentalmente por HUI e PETRIC (2001). Esse modelo é uma
relacdo da condutividade do material denso e poroso (G/GO) como funcdo da

porosidade de materiais ceramicos, e considera que os poros esféricos estdo distribuidos

homogeneamente nos materiais densos.

o/c’ =(1—¢)/(1+05¢) (2.21)
em que e=(1-p/p°) é a porosidade, p e p° sdo as densidades real e teorica
respectivamente.

HUI e PETRIC (2002 (a)) mediram a condutividade elétrica do SrTiOs dopado com
itria com diferentes metais de transicao adicionados como dopantes aceitadores de carga
(M=V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Mg, Zr, Al ou Ga) no intervalo de temperatura de
600-900°C em atmosfera redutora. A substituicdo de 5% (mol) de Ti pelos dopantes
diminui a condutividade do Sri-1,5xYxTiOs-s5, Ou seja 0 grau de condutividade depende do
tipo de dopante. A atividade catalitica das perovskitas depende principalmente dos ions
do sitio B, ou seja, de um metal ap6s a sua reducgdo, e a sua efetividade em ordem
decrescente pode ser descrita como Co>Mn>Ni>Fe>Cr e o Sr é o ion do sitio A
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correspondente que apresenta melhor atividade catalitica a 800 °C na faixa de pressdo
parcial de oxigénio entre 102° e 0,21 atm. Resultados dos efeitos dos dopantes
aceitadores de carga sobre a condutividade a 800°C como func¢édo da pressdo parcial do
0Xigénio nos compostos Sro,ssY0,10T10,95Mo,0503-5 € Sro,ssY0,08T10,95Mo,0503-5 mostraram
que em todos os casos a condutividade caiu (exceto para Co). Isso ocorre porgque a
condutividade das perovskitas depende principalmente da forca de ligacdo B-O, o0s
elétrons induzidos pela reducdo consequentemente da facilidade de quebrar a ligacédo B-
O. B, nesse caso, pode ser os ions dos metais de transicdo do Co, Mn, Ni, Fe ou Cr.
Assim, a entalpia de formagdo (AHo) de MOx pode ser utilizada como indicativo da
forca de ligacdo do metal-oxigénio nos 6xidos, em geral e AHo ndo depende da valéncia
do  metal. Resultados de condutividade de  SrossYo,10Ti095Mo,0s03-5€
Sro,88Y 0,08 Tio,95Mo,0s03-5 em funcdo da forca de ligacdo dos 6xidos V20s, CrOs, MnQg,
Fe203, CoO, NiO e CuO mostraram que quanto menos estavel a ligagdo M-O mais facil
0 oxigénio forma defeitos eletrénicos para condugdo. A variacdo de condutividade ao
longo do tempo a 800°C também foi avaliada, sendo que SrossYo0,10Ti0,95C00,0503-5
obteve a maior condutividade (17,5 S.cm™) apds 24h de oxidagdo equanto que em
atmosferas redutoras (pO2=107° atm) a condutividade maxima obtida foi de 45 S.cm™,
Compostos com a valéncia mista Co*3-Co*™ e Mn*3-Mn*“apresentaram condutividades

elétricas altas.

A hipdtese de que o conteudo de Sr diminui 0 nimero de vacancias de oxigénio, V
pode ser explicado pela Equacdo (2.22) ha um limite de deficiéncia (xiim) a partir do
qual a perovskita ndo é capaz mais de manter as vacancias e novas fases serdo formadas
(BLENNOW et al., 2006).

remogéo doSr limitededeficiéncia

SITio, — S, TO,, —  ShmTi O yim+Y(Ti,0,,) (222

—xlim

As fases de 6xido de titdnio formadas quando se reduziu o contetdo de Sr em
atmosferas redutoras s@o denominadas fases de Magnelli (TinO2n-1 4<n<9). Como 0
titanato de estréncio possui condutividade elétrica elevada em atmosferas redutoras é
interessante investigar a atividade de um sistema de multifases no quais ambas as fases
(Magnelli e titanato de estroncio) possuem elevada condutividade eletronica. Resultados
de DRX com diferentes proporcGes de Sr/Ti mostraram que quando ha elevada
deficiéncia do titanato (Sr/Ti <0,9), aquecido a 1200°C durante 12 h em ar, as estruturas

cristalinas de perovskita cubica e de rutilo (TiO2) estdo presentes. A concentra¢do da
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fase de rutilo foi reduzido ao aumentar a razdao de Sr/Ti. Em titanatos com poucos sitios
A deficientes (0,01<x<0,05) foi observado a presenca da fase rutilo e de estruturas de
Sr2TieO13, Sr2TisO12. Amostras calcinadas em ar com 7% de Hz2 com deficiéncia
reduzida nos sitios de A apresentaram estrutura pura de perovskita cubica Sr/Ti>0,98,
sendo as fases Magnelli possiveis impurezas. Curvas de TGA mostraram que as fases de

titanatos e de Magnelli foram completamente oxidadas entre 600 e 800°C.

Ainda no trabalho de BLENNOW et al. (2006) investigaram a atividade
eletrogquimica de &nodo de SrTiOs em amostras com formatos conicos ja que estudos
cinéticos baseados em eletrolitos condutores de Oz apresentam alguns problemas devido
0 uso de eletrodos porosos; o uso de eletrodos porosos pode ocasionar complicacdes
geométricas como correntes dependentes da zona de reacdo e caminhos preferenciais de

correntes.

TORABI e ETSELL (2013) investigaram o SrTiOs dopado com itria, depositado em
YSZ, como material alternativo ao &nodo convencional tolerante a enxofre e carbono
para SOFC. As trés amostras foram infiltradas quatro vezes em duas etapas de tratament
térmico com ar (150 °C/5min e 350 °C/15 min). Apds cada etapa de infiltracdo, as
amostras foram submetidas as 3 diferentes tipos de tratamentos térmicos: (a) YST-A foi
infiltrada quatro vezes e tratada com ar a 900 °C/6h, (b)YST-H foi infiltrada quatro
vezes e tratada com hidrogénio a 900 °C/6h e (c)YST-A-H primeiro foi infiltrada duas
vezes, seguido do tratamento com ar a 900 °C/6h. Entéo foi infiltrada mais duas vezes
seguido do tratamento com hidrogénio 900 °C/6h. Resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica com trés tipos de células simétricas de YST-YSZ (Tabela
2.6) mostraram que a resisténcia 6hmica (Ro) ndo variou de uma célula para outra. No
entanto, a resisténcia ndo dhmica apresentou algumas diferengas: um arco em média
frequéncia (100 kHz- 100 Hz) e um arco em baixa frequéncia (< 100 Hz). O primeiro €
atribuido aos processos de tranferéncia de elétron-ion na interface (R1), 0 segundo €
atribuido aos processos de transferéncia sem carga (Rz), incluindo reac6es de superficies
e difusdo dos gases no sélido. A tabela 2.6 mostra que os processos sem transferéncia de
carga foram afetados pelos diferentes tratamentos térmicos. A amostra de YST-H
mostrou o melhor desempenho eletroquimico (menor R1 e Rz2) comparadas as amostras
YST-A e YST-A-H.
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Tabela 2.6: Polarizagcdo 6hmica e ndo 6hmica de células YST infiltrada em YSZ com
diferentes tratamentos.

Célula Ro (Q.cm?) R1 (Q.cm?) Rz (Q.cm?)

YST-A 0,30 0,28 8,30
YST-A-H 0,29 0,26 2,77

YST-H 0,29 0,20 1,99

No trabalho ZHAO et al. (2009) de SrTiOs dopado com itria, deficiente no sitio de
A (Sr), (Yo,08Sr0,92)1xTiO3-5) foi sintetizado pela reacdo do estado sélido. O limite de
deficiéncia de A foi inferior a 6 % (mol) em 5 % de H2 em ar a 1500 °C. A
sinterabilidade das amostras (Y0,085r0,92)1xTiO3-5) reduziu com o aumento do nivel de
deficiéncia de x. A condutividade i6nica de (Yo0,08Sr092)1-xT103-5) diminui, enquanto que
a condutividade eletrénica reduiziu com a quantidade dos sitios deficientes de A.
Analises quimica dos defeitos indicaram que a introducdo da deficiéncia no sitio de A
resulta ndo apenas no aumento da concentracdo da vacancia de oxigénio, mas também

no decréscimo da concentragéo de Ti*3.

No trabalho de GAO et al. (2008) de SrTiO3 dopado com itria, deficiente no sitio de
B (Ti), Yo,08Sro92Ti1xOss foi sintetizado pela reacdo do estado solido. O limite de
deficiéncia de B foi inferior a 5 % (mol) em 5 % de Hz em ar a 1500 °C. A
sinterabilidade das amostras (Y0,085r0,92)1xTiO3-5) reduziu com o aumento do nivel de
deficiéncia de x. Diferente de Yo0,08Sro,02TiO3-s (ZHAO et al., 2009), a condutividade
eletronica do (Yo,08Sroe2)Ti1xOs5) decaiu enquanto que a condutividade ibnica
aumentou com o aumento da quantidade dos sitios deficientes de B. Assumiu-se que a
deficiéncia do Ti em Yo,08Sro0,92Ti1-xO3-5 foi compensada pelo aumento da concentragéo

da vacancia de oxigénio e o decréscimo da concentragio de Ti*3,

No trabalho de HUANG et al. (2006(b)) titanato de estroncio dopado com itria
(YxSr1-xTiOs) foi preparado pela reacdo do estado solido. A méxima condutividade
elétrica encontrada foi com x=0,08, 71 S.cm™ a 800 °C, utilizando hidrogénio puro

como combustivel.

2.6.2 Anodos do tipo pirocloros
Pirocloros sdo os unicos 6xidos em que transformacfes simultdneas de ordem e

desordem dos cations e anions alinham a estrutura. Alguns cristais possuem
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caracteristicas de alotropia e polimorfismo, isto €, existem em mais de uma forma
cristalina dependendo das condi¢des do meio (pressédo e temperatura). Dados de WAY
(2013) citam que as estruturas cristalinas do Ti e do Zr a temperatura ambiente sdo do
tipo hexagonal (HC) e em temperaturas maiores que 883°C no caso do Ti e 872°C, para
o0 Zr, tornam-se cubica de corpo centrado (CCC). Ja para o Ca é cubica de face centrada
(CFC) a temperatura ambiente e CCC em temperaturas maiores que 447°C. Essa
caracteristica de mudanca estrutural pode ser explicada pelo fator de empacotamento
atdbmico (FEA) e nimero de coordenagdo (numero de 4tomos vizinhos), que conferem
aos metais arranjos de menor energia e estabilidade. No entanto, cristais HC e CFC
possuem o mesmo valor de FEA (74 %) e nimero de coordenagdo (12), porém o

empilhamento atdmico é o que os diferencia.

Nos oOxidos pirocloros (A2B207), cations A e B podem ter diversas combinagdes de
valéncia, mas a maioria dos pirocloros conhecidos, inclusive no trabalho de WUENSCH
et al. (2000), as fases contém A*3 e B*. Dentre as propriedades fisicas desses materiais,
a elevada mobilidade dos ions oxigénio é atrativa para aplicacdes em SOFC (PIRZADA
et al., 2001). A substituicdo das espécies A ou B leva a desordem visto que a
substituicdo diminui a diferenca entre os raios médios das espécies que ocupam esses
sitios. A diferenca de tamanho entre os cations pode ser a for¢ca motriz para ordenar a
superestrutura dos pirocloros. Normalmente a substituicdo de um cation tetravalente
maior no sitio de B ou um cétion trivalente menor no sitio de A, ou ainda o aquecimento
das fases podem levar a alguma desordem da estrutura, mas nos caso dos Oxidos

pirocloros, onde a forca da ligacdo covalente é forte, isso ndo ocorre.

Em (KAISER et al., 2000) Sro,2Bao,aTio2NbosOs foi investigado como material com
potencial para &nodo de SOFC, andlises por IE e medidas de condutividade em corrente
continua em ar sob variacdo da pressdo parcial de oxigénio revelaram condutividade
eletrbnica de 10 S.cm? (pO2=102° atm e 930°C). Medidas de IE mostram um
comportamento do tipo Warburg, indicando que o processo é limitado pela difuséo.
Essa limitacdo por difusdo pode ser devido & baixa condutividade idnica do 6xido ou a
camada formada durante a sinterizacdo do &nodo sobre o eletrdlito em temperaturas
acima de 1250 °C.

Em KRAMER e TULLER (1995) titanatos condutores de ion oxigénio (Gdi-
xAx)2(Ti1yBy)207 foram preparados pelo método de Pechini (PECHINI, 1967).
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Dopantes aceitadores de elétrons dos sitios A (Ca) e B(Al) foram incorporados na rede
da estrutura A2B207. Para Gdz(TiiyAly)207 a solubilidade do Al (0<y<1l) foi
determinada utilizando medidas de parametros de rede por difracdo de raio-X, como o
Al*® ¢ menor que o Ti** parametro de rede caiu 0,002 A. Para y>0,01 ndo houve
nenhuma variagdo aparente no parametro de rede, assim concluiu-se que o limite de
solubilidade do AI*® no Gdz(TiiyAly)207 é para y<0,01. Graficos da condutividade
elétrica total no bulk (o) de (Gdi1xCax)2Ti207x=0,0025, 0,02, 0,05 e 0,10 como funcéo
da pressao parcial de oxigénio e temperaturas T=800, 850, 900, 950, 1000, 1050 e 1100
°C mostraram que para todos os casos (x e T) para pO2> 10® ¢ ¢ independente da
pressdo parcial de oxigénio, e para x= 0,005 e 0,10 ¢ T <900 o também ¢ independente
da pressdo parcial de oxigénio. Medidas de condutividade idnica (ci) de (Gdi-
xCax)2Ti207 mostraram que quanto maior X, € maior a temperatura, maior é a ci, aléem
disso, quanto maior X menor ¢ a variagdo de ciem fungédo da temperatura. Medidas da
condutividade elétrica total no bulk de Gdz(TiogAlo01)207 em fun¢do da pressao parcial
de oxigénio mostraram que para p02>107° ¢ é independente da pressdo parcial de
oxigénio para todas as temperaturas. A 1000°C oi (Gdi1-xCax)2Ti2O7 cresceu com 0
aumento de x e praticamente decaiu com aumento de y em Gdz(TiiyAly)207. Esse
resultado é consistente com o esperado ja que a introducdo de impurezas aceitadoras
Ca*? e AI™ resultam na geracéo de cargas compensadoras das vacincias de oxigénio,
entretanto o comportamento da condutividade € um pouco distinto da dependéncia

linear prevista pelos modelos propostos no artigo.

2.6.3 Anodos do tipo fluorita

HIBINO et al. (2003) compararam o0 desempenho do &nodo Ru-Ni-GDC
(Ceo,9Gdo,101,05) com diferentes tipos de combustivel (propano, etano, CHs e H2 com
2,9% viv H20) a 600 °C. O espectro de impedancia com hidrogénio mostra o
comportamento de Warburg, o qual estd diretamente relacionado com o processo lento
de difusdo do gas na superficie do eletrodo. Entretanto o espectro de impedancia com
metano é semelhante ao obtido em condicGes de circuito aberto, indicando que a reacao
ndo estd limitada ao processo de difusdo, isso pode ser explicado pela reducdo da
quantidade de CO2 e do vapor nos poros do anodo, decorrente da reforma do

hidrocarboneto catalisada por Ru.

O anodo de CeoGdo4O1,8 (GDC4) formado pela adicdo de 40 a 50 % de Ce*™® em

CeO:2 introduz vacancia de O aumentando a condutividade. Entretanto a adesdo do
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GDC4 no eletrdlito de YSZ € afetada pela interdifusdo (através do vapor) na
temperatura de sinterizacdo (1300°C) resultando em porosidade e diminuindo a
condutividade elétrica na interface. MARINA et al. (1997) estudaram a influéncia da
deposicdo de metais ou 0xidos na aderéncia e contato elétrico entre GDC4 e YSZ. A
sumariza os resultados de desempenho da CG4 sendo Rs a resisténcia em série do
eletrdlito (entre os eletrodos de trabalho e de referéncia) e Rp a resisténcia de
polarizacdo especifica. Os anodos CG4 e Ni+CG4 apresentaram a menor resisténcia de
polarizagdo. Enquanto que os anodos Ni+CG4 e TiO2+CG4 apresentaram a menor
resisténcia em série do eletrolito. Esses resultados mostram que Ni+CG4 apresentou

melhor desempenho eletroguimico dentre os anodo estudados.

Tabela 2.7: Desempenho dos &nodos de CG4 em Hz umido a 1000 °C sob condigGes de
circuito aberto.

Anodo Rp (Q.cm?) Rs (Q)
CG4 0,4 2,3
Ni+CG4 0,4 1,8
NiO+CG4 0,5 1,9
Gd203+CG4 3 14
MnO2+CG4 3 3,4
TiO2+CG4 0,5 1,8
MnO2+CG4+YSZ 8 11
MnO2+CG4+YSZ+TiO2 7 8,4

A reacdo fortemente endotérmica de reforma do metano pode causar elevados
gradientes de temperatura pelo resfriamento localizado da SOFC afetando seu
desempenho. A conversdao do CH4 pode também ser feita via reacdo direta de oxidacao

no anodo, onde os fons O sio transferidos através do eletrélito de acordo com a reagao:

CH, +40? -»CO, +2H,0+8 (2.23)
e com conversdo proxima de 100%. No trabalho de MARINA et al. (1999) os pos de
CG4 foram produzidos via pirdlise de uma solucdo aquosa de Ce(NOs)3.6H20 e pelo
método de complexacdo da glicina/nitrato incluindo evaporacdo e agquecimento para
ignicdo, conhecido como método de sintese por combustdo. Resultados mostraram que a

mistura de condi¢fes redutoras de H2 e CHa obteve melhor desempenho (poténcia
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maxima) comparada com CHs imido, assim como a menor resisténcia interna especifica
(0,99 Q.cm?).

WISNIEWSKI et al. (2005) estudaram a reforma do metano em Ir Ceo,9Gdo,102-x
(I/CGO) entre 600 e 800 °C, variando a razdo de CH4/CO:2 entre 2 e 0,66. O CHya,
principal componente do biogas, deve ser convertido em Hz, o qual sera oxidado no
anodo para produzir eletricidade na SOFC. A reforma a seco do CH4 no anodo é uma
reacdo altamente desejavel

CH, +CO, <> 2CO+2H, AHg =+247kl.mol (2.24)

Entretanto o maior problema dessa reacédo € a formacéo de Carbono por:

CH, © C+2H, AHY = +75kJ.mol * (2.25)

E a reacdo de Boudouard:

2CO <> C+0, AHY4e = -173kJmol (2.26)

A reacdo de producdo de Hz, a qual é a reacdo desejada, pode ser afetada por reacdes

paralelas como reacdo reversa de gas e agua:

CO, +H, <> CO+H,0 AHY.; = +41,2k].mol * (2.27)

E pela metanacdo:

COZ +4H2 A4 CH4 + 2H20 AHgQB = _164’9 k‘]'ml_l (2'28)

CH, +H,0 <> CO+3H, AH), =+206k).mol (2.29)

Finalmente como a 4gua pode ser produzida pelas reacdes (2.27) e (2.28) a reforma
a vapor (2.29) pode competir com a reforma via seca (2.24) afetando a proporcao de
H2/CO. Além disso, a agua também é gerada na reacdo eletrolitica, e contribui para a
remogdo do carbono. A conversdo mais alta de CH4 a 800°C foi de 73% quando a
relacdo CH4:COz2 foi igual a 1:1. Como esperado, o decréscimo de temperatura reduziu a

conversdo de CHya, ja que a reforma é uma reacao endotérmica.

CABRERA et al. (2000) investigaram a reatividade do metano com céria, dopada
com 10% Gd, 1,4 % de Nb, 5% de Nb ou sem dopagem utilizando técnicas de
temperatura programada. A céria foi preparada pela precipitacdo de hidroxido de cério a

partir de uma solucdo aquosa de nitrato de cério com hidréxido de amonio. As amostras
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dopadas com Nb também foram sintetizadas pela coprecipitacdo de hidroxidos. Ja as
amostras de céria dopadas com Gd foram compradas na Rhodia. Todas as amostras
foram calcinadas durante 1h a 1000°C. Medidas de reducdo a temperatura programada
(5% de H2 em Argbnio) mostram mais um pico de reducdo. O pico mais baixo (550°C)
pode estar relacionado a redugdo de Ce™ a Ce*® na superficie da céria e pico mais alto

(850°C) € devido a geracao de vacancias de oxigénio no bulk segundo a reacdo (2.30):

o <—>%Oz +Vo+2e (2.30)

Resultados de oxidacdo a temperatura programada revelaram deposicao de carbono
pela reagdo CH, <> C+2H, . Dopando a céria com Gd*? gera-se vacancia de oxigénio:
Gd,0, <> 2Gd % +Vo+30% (2.31)
E dopando com Nb*®, a vacancia é consumida segundo a reago:
Nb,O, + Vo <> 2Nb**, +50% (2.32)

E/ou gera-se elétrons:

ceria

Nb**20, <> 2Nb’:. +40% +%o2 +2e (2.33)

A temperatura de combustdo do carbono durante a oxidacdo a temperatura
programada é mais baixa para as espécies dopadas com Nb e mais alta para as espécies
dopadas com Gd. Isso provavelmente reflete na elevada concentracdo das espécies de
cérias dopadas com Nb.

TIANSHU et al. (2002) estudaram a influéncia da quantidade de dopante Gd em
Ce1xGdxO2-5 (0,05<x<0,4) na condutividade. Resultados mostram que a condutividade
na fronteira de gréo (ogb) aumenta rapidamente até x=0,1 entre 0,1 < x< 0,2, ogb S€
manteve constante e para x>0,2oqb € reduzido. Estudos detalhados na faixa onde a ogo
cresce (0,1<x<0,2) mostraram que abaixo de 400 °C CeosGdo15025 teve a
condutividade total(ct) mais alta, enquanto que acima de 400 °C Ceo,sGdo202-5 teve a
maior ot. Em x<0,2 a quantidade de Gd ndo influenciou na condutividade das lacunas
(og), enquanto que para x>0,2 og cai rapidamente. Notou-se que x=0,3 a ogb<cg. O nivel

de dopante maior que 20% originou um rapido declinio nas trés condutividades (ogp,cte
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oy), isso pode ser atribuido a mobilidade dos fons O2 devido ao bloqueio dos

microdominios e das fases secundarias (Gd203).

2.6.4 Anodos de carbetos

Segundo TORABI e ETSELL (2012) carbetos de molibdénio e tungsténio tém sido
extensivamente estudados como eletrocatalisadores para células a combustivel de baixa
temperatura, como PEMFC e DMFC. A maioria do carbetos metalicos ndo pode ser
considerada como potenciais materiais anodicos para SOFC porque seus Oxidos
correspondentes sdo muito mais estaveis sobre condicdes redutoras tipicas, sendo

excecOes os carbetos de W e Mo.

Carbeto de molibdénio ¢ um dos catalisadores mais estudados, entretanto ha poucas
pesquisas relacionadas a carbetos de metais de transicdo como anodos para SOFC. Em
LI et al. (2012) mostraram a elevada atividade catalitica do Mo2C para condugdo do
préton H* em SOFC e para a conversao seletiva do etano a etileno em reatores de SOFC
protonica utilizando BaCeo,7Zr0,1Y0.203-5 (BCZY) como eletrolito e Lao,7SrosFe0s-s
(LSF) como céatodo. Os po6s de perovskita do eletrolito e do catodo foram obtidos a
partir do método de combustdo do nitrato de acido citrico. Carbeto de molibdénio
(Aldrich, diametro de particula 45um) foi empregado na confeccdo do anodo produzido
por tape casting contendo uma mistura de Mo2C, Cu e BCZY com a relagdo massica de
6:0,9:4 disperso em terpineol com 10% de polioxido de etileno (POE). 10%H2/He foi
alimentado na camara do &nodo aumentando a temperatura ambiente até 750°C em uma
taxa de 1°C.min’%, entdo o etano foi alimentado no anodo para substituir a alimentagdo
de 10%H2/He. Resultados de DRX mostraramm apenas picos de Mo2C e BCZY sem
nenhuma evidéncia de outros Oxidos cristalinos mesmo apds o anodo sofrer tratamento
térmico com Hz a 950°C durante 10 h. Etano foi desidrogenado seletivamente a etileno
no anodo em elevadas temperaturas com cogeracédo de eletricidade. Converséo do etano
aumentou de 7,7 % para 18,5%, e 42,6% quando a temperatura aumentou de 650 °C
para 700 °C e 750 °C, enquanto a seletividade correspondente para o etileno reduzidu de
97,5% para 96,1% e 87,2%. A tensdo de circuito aberto (OCV) caiu para 0,85 V para
C2 enquanto que para Hz2 OCV foi 1,1 V. Esse valor menor de OCV pode ser atribuido a
dissolucdo lenta dos protons gerados pelo C2 no eletrélito. No entanto, a resisténcia
6hmica foi menor para C2 do que para Hz, possivelmente atribuida a pouca deposicao
de carbono, melhorando assim, a conectividade entre os grdos cataliticos no anodo.
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TORABI e ETSELL (2012) investigaram dois compositos baseados em carbetos:
convencional WC-YSZ (50:50 % v/v) e depositado em um suporte poroso de YSZ (20%
viv WC). O composito convencional ndo pode ser empregado como material anddico
para SOFC, pois a decomposicdo das fases dos carbetos causa mudangas na
microestrutura do anodo. Entretanto o composito depositado no suporte poroso de YSZ
manteve-se estavel sem mudancas estruturais entre 800 e 900°C. WC séo instaveis sob
atmosfera de hidrogénio puro e se decompdem a metal de tungsténio. Assim, para
preservar o carbeto sob a condicdo de circuito aberto uma pequena quantidade de
metano (2,5%) deve ser introduzida na atmosfera umidificada (80% H20) de hidrogénio
(20%). O desempenho de ambos os anodos de WC-YSZ foi relativamente baixo (ver
Tabela 2.9). Porém comparando os dois compositos, o melhor desempenho do carbeto
infiltrado pode ter sido ocasionado pelo menor tamanho do cristal 10nm (contra 55 nm
para convencional) gerando uma maior &rea superficial, isto € maior energia na
superficie em relacdo ao bulk (excesso superficial) mais alta condutividade eletrénica. A
fim de melhorar o desempenho os anodos foram impregnados com 5%p/p céria e 1%
p/p Ru (infiltrado RCWZ) a 800, 850 e 900 °C sob atmosfera mista (80% H2 20% CHa)
e metano umidificado. Medidas de IE mostraram que houve uma melhora na

polarizagdo ndo 6hmica da célula infiltrada impregnada com Ru-ceria.

2.6.5 Outros materiais anodicos

Os pontos de fusdo do cobre (1085°C) e dos oxidos cuprico CuO (1201°C) e
cuproso Cu20 (1235 °C) sdo menores que a temperatura de sinterizagdo necesséria para
a densificacdo da maioria dos eletrdlitos, dessa forma ndo € possivel preparar
compositos de Cu-YSZ com a tecnologia convencional de sinterizagdo em alta
temperatura. No trabalho de YE et al. (2007), foi utilizado um método alternativo, o
qual primeiro prepara-se a matriz porosa de YSZ e, entdo Cu e CeO2 foram adicionados
pela técnica de impregnagdo via Umida. Cu-CeO2-ScSZ foram avaliados como
materiais anddicos para SOFC. Foram produzidas 4 tipos de CaC com diferentes
propor¢des de Cu e CeOz2, continha 21,5 % (p/p) Cu — 8,5 % (p/p) CeO2.ScSZ. A
composi¢cdo que apresentou melhor desempenho. Além disso, empregando H2 ou
etanol+H20 como combustivel obteve-se densidade de poténcia alta (ver Tabela 2.9),
operando durante 50 h. Desempenho pior com etanol foi devido a taxa de difuséo lenta,
produzindo elevado sobrepotencial por concentragdo (nc). O efeito da quantidade do

formador de oxalato de aménio -(NH4)2C204-H20 foi estudado na porosidade do filme
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anodico, mostrando que a porosidade (volumes de vazios/volume total do ScSZ
sinterizado) aumenta linearmente com a quantidade de formador até 40 % (p/p)
atingindo aproximadamente 55% de porosidade ap0s a sinterizacdo, € que 0 aumento do
percentual de formadores de poros ndo afeta significantemente na porosidade das
camadas de ScSZ sinterizados.

KWON et al. (2013) desenvolveram um &nodo baseado em Mo20 para ser
alimentado com combustivel liquido (n-dodecano e biodiesel) aplicado em sistemas de
SOFC. Esse anodo foi fabricado utilizando como eletrolito de suporte YSZ via
deposicdo por atomizacdo eletrostatica (ESD), essa técnica possui algumas vantagens
em relacdo as técnicas de spray (atomizacdo) convencionais, tais como: boa aderéncia
do filme no substrato, elevada eficiéncia de deposi¢do do material e prevencdo de
deposicdo de particula e formacdo de aglomerados apds a atomizacdo do material.
Mo20 possui um metal de transicdo com ligacdo interatbmica forte (Mo) e
condutividade eletronica alta associada com a densidade relativa dos estados na banda
de valéncia, além disso, possui elevada condutividade i6nica dos éxidos como a do
ReOs. A capacidade do Mo20 de transferir vacancias de oxigénio seletivamente aos
combustiveis hidrocarbonetos reduz a quantidade de carbono acumulado na superficie
catalitica e minimiza a formacao de coque durante a reforma. Em outras palavras Mo20
absorve 0 excesso de carbono na superficie devido a sua propriedade metalica de
quebrar as ligacbes da longa cadeia carb6nica das moléculas de combustivel em
pequenos fragmentos de carbono. Se ha vacéancias de oxigénio suficiente na ativacdo 0s
fragmentos de carbono podem ser oxidados a 6xidos de carbono, entretanto se ndo ha
quantidade de vacancias de oxigénio disponiveis nos sitios ativos esses carbonos podem

se difundir na estrutura do Mo20, aglomerando-se e formando coque.

Ainda em KWON et al. (2013), no &nodo ha uma mistura de n-dodecano, ar e COa.
Como a eficiéncia da célula decai conforme o contetdo de ar aumenta na mistura a
composic¢do escolhida é a de minimo ar possivel para estabilizar a fase de MoO2. Se a
mistura contém pouco ar MoOzse transformard em MozC, por outro lado se a mistura
contém muito ar MoOzse converte a MoOs. Tanto Mo2C como MoOs ndo podem
conduzir as vacancias de oxigénio, prejudicando, dessa forma, o desempenho do anodo.
Comparando as curvas de polarizacdo dos anodos (Ni e M02C) contatou-se que OCV
das SOFC baseados emMo2C foi menor que em Ni, isso ocorreu porque a OCV é

influenciada pelas pressfes parciais das espécies gasosas em equilibrio. Conforme a
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corrente aumenta a parte inicial da curva V-1 da SOFC baseadas em Ni decai
linearmente seguindo a Lei de Ohm, j& na Mo2C esse decaimento é mais rapido, que é
caracteristica de um processo limitado por transferéncia de massa. Pelas observacoes
das curvas de poténcia durante as primeiras 6 horas de operacdo das SOFC baseadas em
Mo2C houve um aumento de 25 para 34 mW.cm, esse aumento pode estar relacionado
a formacéo das fases de carbeto (Mo2C) e/ou de nanotubos de carbono os quais tem
condutividade eletrdnica maior que Mo02C a 850°C. Também se constatou que o
aumento da concentracdo do formador de poro (&lcool polivinilico, PVA) causa uma
elevacdo significativa na densidade de poténcia atingindo um valor méximo de 2500

mwW.cm™,

A Tabela 2.8 resume os trabalhos relatados na literatura sobre condutividade
elétrica (eletronica+idnica) dos materiais anodicos relacionados a temperatura de
medicdo e ao meio medido (atmosfera oxidante ou redutora). Comparacdes da Tabela
2.8 mostram que para 0 mesmo material anddico e a mesma temperatura, a
condutividade medida da SOFC em meio redutor tende a ser maior do que em meio
oxidante, exceto para o caso do LaoaSrosTiosFeo4Os-5. Andlises da influéncia da agua
na composicdo do meio medido tanto para SropMnMoQOs-6 como para Sr2MgMoOs-s
mostraram um decréscimo na condutividade da SOFC em relacdo aos resultados com
H2 e CHa puros. Nos materiais LaosoTiO290 € ProsoTiO29 ambos tiveram sua
condutividade reduzida com o decréscimo de La e Pr, respectivamente na sua
composi¢do. O aumento de temperatura diminui as condutividades eletrénica e ibnica

do anodo Sro,97Tio,6Fe0,403-s.
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Tabela 2.8: Condutividades das SOFC para diferentes materiais anodicos em funcéo da
temperatura e meio medidos.

Referéncia Material do anodo Meio medido T (°C) ° 1
(S.cm™)
(VASHOOK ot Lao1CaosTiOs PHOMH2=001 o 50
al., 2003) Lao,1Cao,eTiO3 Ar 0,003
(VASHOOK et Lao,4Cao,6Cro,2Tio,803-s 5% H2/ar 1000 50
al., 2002) Lao,05sCao,95Cro,2Tio,803-5 Ar 1
Sr2MgMo0Os-5 5% Hoalar 4,2
Sr-MnMo0Os-5 5,4
Sr2MgMo0Qe-s H2 8,6
SroMnMoOs-s 8,3
Sr2MgMoOs-s gzﬁ;g 8,5
(HUANG et al.,
2006 (a)) SroMnMoQs-5 800 8,0
Sr2MgMo0Os-5 H2/H2S 8,5
Sr2MnMoOQOe-s 7,0
Sr2MgMo0Os-5 CHa4 8,5
Sr2MnMoOQOe-s 11,1
SrMgMoOs-s 97% CHa4 6,6
SroMnMoOes-s 3%H-20 10,6
Lao,e0TiO2,90 1,30.10*
LaossTiO2,87 1,10.10*
Laos7TiO2,86 1,00.10*
LaossTiO2,83 8,25.10°
(LEPE et al., Laos4TiO2,81 N> 150 7,35.10°
2005) Pro,s0TiO2,90 1,65.10°
ProssTiO2,87 1,42.10°
Pros7TiO2,86 1,27.10°
Pross T102,83 1,10.10°
ProsaTiO2,81 9,75.10°
(Pﬁﬁ“%g&' ®  LaveSro1GaosMno20s Ha-4% ar 900 60
(CHEQNQS)LI U, Lao,eSro,1Gao,sMno,203 Ar ;88 06?18
Sro,86Y0,08TiO3-5 82
(HUI ZEOIE)E;— RIC, Sro.88Y0,08TiO3-5 p02=101° atm 800 64
43
45
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Tabela 2.8 : Condutividades das SOFC para diferentes materiais anddicos em fungéo

da temperatura e meio medidos. (continua¢éo)

Referéncia Material do &nodo Meio medido T (°C) ° 4
(S.cm™)
(HUI e PETRIC, Lao,75Sr0,25Cro,5Mno,503 —1n-19 800 45
2002 (a)) pO2=10""atm
Ar 33,6
(Z%oe&st)ah H2 97% 17
Lao4SrosTiosFe0403-5 H20 900 :
H2 10%
H2S 16
470-870 11,9*
Sro,97Tio,6F€0403-5 870-1220 9,35*
470-890 11,5*
(FAGG etal., Sro,00Tio,6Fe0403-5 440-800 8,2*
2000) 890-1220 12,3*
Lao4SrosTiosFe0403-5 840-1060 8,54*
Sro,97Tio,6F€0,403-5 890-1020 14,2**
970-1020 13**
(MORALES et . Ar 0,0004
al., 2006) LasSrsTi11Gaos5Mnos50375 00,=10"%5 atm 900 0.5
(TORABI, 2012) WC 25 0,52.10%*
(KAISER et al., Sro,6Bao,4Tio,2Nbo,sO3 *
2000) 930 10
(KRAMER e . P
TULLER, 1995) Gd2(Tio3M00,7)207 1000 5.10
(Gdo,9Can,1)2Ti207
(POF\;_'S\;;? al, Gd2(Tio,5M00,5)207 1000 ;g

* condutividade eletrdnica, ** condutividade idnica.

A Tabela 2.9 apresenta um resumo sobre as densidades de poténcia das SOFCs

relacionadas ao material anddico, a temperatura de operacdo e ao combustivel de

alimentagdo. Comparando o mesmo material anodico, utilizando o mesmo combustivel

e 0 mesmo catodo, em todos os casos as SOFCs apresentaram maiores densidade de

poténcia para as maiores temperaturas. O aumento da concentracdo de CHs4 aumenta a

densidade de poténcia da SOFC utilizando CG4 como anodo e LSM como catodo. Nos

trabalhos que foram analisados a influéncia do combsutivel, as SOFCs com &nodos

alimentados por Hz puro tenderam a apresentar maior densidade de poténcia do que

aqueles alimentados por hidrogénio Umido, por H2/H2S ou por outros combustiveis
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(CHg4, C2, Cs, EtOH). A infiltracdo do anodo WC aumentou a densidade de poténcia em

comparacdo ao anodo WC convencional para a mesma temperatura de operacao.
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Tabela 2.9: Densidade de poténcia das SOFC para diferentes materiais anddicos em funcéo da temperatura e meio medidos.

A s R . . T Pméx
Referéncia Anodo Catodo Combustivel °C) (MW.cm?)
N : o MetOH 330
(ZHU, 2001) Ni-Cu LiNiO2 EtOH 600 330
(ZHU et al., . . _ 600 100
2002)* Ni-Cu LiNiO2 Biogés 800 200
Ni-Zn 353
(Huéo“ig)ft al, Ni-Sn LiNiG EtOH 600 306
Ni-Fe ? 223
(GAO etal,, . o
2011)* LiNiO2 LiNiO2 MetOH 550 512
(GAO et al., .. . 600 603
2011)* Ni-Cu-Zn LiNiO2 MetOH 500 431
520 1257
(RAZ%fSiaI" ZnOINIO ZnOINIO Hz 500 1107
480 840
(Q2|0Nlit)f| N Lio,2Nio,7Cuo,10/SDC-Na2COs Lio,2Nio,7Cuo,10/SDC-Na2CO3 Bcls(!l-(l:ietg:-l 580 iéllg
(IMRAN et al., 2011) o
apud (FAN, et al., LICUNIZnO Bio-EtOH 570 584
2013)*
(FENG et al., N
2006) * C-MO-Ce-02 MetOH 560 250
CuNiOx-ZnO 500
(MAT et al., 2006)* Zn-Ni-Cu MetOH 580
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Tabela 2.9: Densidade de poténcia das SOFC para diferentes materiais anddicos em funcdo da temperatura e meio medidos. (continuacdo)

A . ~ P . T Pméx
Referéncia Anodo Cétodo Combustivel °C) (MW.cm™?)
(XU et al., 2007)* C-(Ni, Cu, Co)O NiO MetOH/3% H-20 550 258
CHa seco 750
CHa Umido 769
C2 600 716
(HIBINO et al., N Cs 648
2003)# Ru-Ni-GDC Smo,5Sr0,5C003 769
H 550 511
? 525 334
500 246
Cu- CeO2ScSZ
Cu(NOz)2 Ce(NOs3)3
215 % p/p Cu (Pro.7Ca0,3)09MnOs3 . 800 372
8,5 % plp CeO: 2
21,5 % plp Cu 750 234
8,5 % p/p CeO2 700 130
(YEetal, 2007)% 21,5 % plp Cu O RO 800 222
8,5 % plp CeO> ? 750 139
(CHEN e LIU, Lao,eSro,1Gaon,gsMno,203 LSC
1098) & CHa 800 88
(HUle P(EI)T)T'C’ 2002 SrossYo0sTiOs:s LSGM 7% Ha 900 58
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Tabela 2.9: Densidade de poténcia das SOFC para diferentes materiais anodicos em funcao da temperatura e meio medidos. (continuacgéo)

Referéncia Anodo Catodo Combustivel T (°C) Pmax
(mW.cm)
322
20 % p/p Cu 10 % 328 990
plp Ce02 Ha 700 122
(Pro,7Ca0,3)0,9Mn0Os3 800 310
0

(YE et al., 2007)# 1;% " f’/ pcig 750 205
pip et 700 122

w2

15 % p/p CeO2

700 106

1,7% CHa + 3%H20 13,3
6,7% CH4+3%H20 47

(MARINA et al., 1999) CG4 LSM 33% CH4+3%H:0 1000 83,9

4,9% CHa+ 2%H2 +

3%H20 178,5

(MORALES et al., LasSrsTi11Mno5Gao,s037,5 H2 500
2006)e LSM CHa 950 350
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Tabela 2.9: Densidade de poténcia das SOFC para diferentes materiais anddicos em funcdo da temperatura e meio medidos. (continuacéo)

A . ~ . . ° Pméx
Referéncia Anodo Catodo Combustivel T (°C) (MW.cm?)
800 968
Hz 700 838
(HUANG et Ho 0 ;188
fl., 2006 (a)) Sr2Mgo,sMno.2M00Os-s Ho/HoS 660
H2 651
Sr2Mgo,sMno,sMo0Os-s Ha/HoS 800 577
Ho 660
Sr2MnMoOe-5 H2/H2S 591
H- 790
Sr2Mgo,9Cro,1M00Qs-5 Ho/HoS 610
H2 seco o5
(TORABI e ETSELL .
2013)e Sro,8sY0,08T103 LSM CHa 850 .
0,5%H2S
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Tabela 2.9: Densidade de poténcia das SOFC para diferentes materiais anodicos em funcéo da temperatura e meio medidos. (continuacgéo)

A . ~ , , T Pméx
Referéncia Anodo Cétodo Combustivel (°C) (MW.cm?)
LSM n-dodecano 34
(KWON et al., 2013)e MoO:2 Biodiesel 850 45
0%rHe 00 30
(Lletal., 2012)m Mo.C LSF . 650 65
2 750 215
80:20 .
Ha:CHa 800 35 convenci.
WC CHs 45 infiltrado
10 convenci.
15 infiltrado
(TORABI e ETSELL, 2012)e Infiltrado RCWZ- LSM Ha 850 185
YSZ
Infiltrado WC-YSZ 85
Infiltrado RCWZ-
YSZ CHq 58
Infiltrado WC-YSZ 19
(BULLETIN, 2012)e VOx- Pt LSM 7,3% v/v EtOH 800 400
(ZHA et al., 2005)e LSCM 55 LSM H2 97% v/v H20 900 280
950 375

Eletrolito: ¢YSZ *SDC/Na2CO3 ALSGM #ScSZ m BaCeo,7Zro1Y0,.203-5 (BCZY)#GDC.
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2.7 Modelagem matematica e mecanismos de conducéo em

eletrodos para SOFC

2.7.1 Modelagem e simulagdo em catodos MIEC para SOFC

H& na literatura muitos trabalhos sobre modelagem e simulacdo de sistemas
catdédicos MIEC aplicados a tecnologias de SOFC. Dentre eles pode-se destacar o
trabalho de CARRARO et al. (2012) o qual formula um modelo tridimensional (3D)
que descreve 0s seguintes processos de conducdo idnica e eletronica do LSCF: difuséo
do oxigénio na estrutura porosa, troca na interface MIEC/poros (reducdo de oxigénio),
difusdo no bulk dos ions oxigénio na rede, transferéncia de carga na interface
catodo/eletrdlito, conducdo do ion no eletrolito. Os resultados de resisténcia elétrica
especifica por &rea (ASR, area specific resistance) e zona ativa do eletrodo sdo
apresentados como indice de desempenho e comparados com 0 modelo unidimensional
(1D) de ADLER et al. (1996) apud CARRARO et al. (2012). A diferenca de ASR entre
os dois modelos esta na ordem de 5% a qual foi atribuida ao método numérico utilizado

e as diferencas entre os parametros do material adquiridos da literatura.

O mecanismo de reducdo do oxigénio em um micro-modelo completo para o catodo
composito YSZ/LSM considerando todas as formas de polarizacao foi desenvolvido por
CHEN et al. (2004) o qual estabeleceu uma relacéo entre os fenémenos de transporte de
massa, 0S processos eletroquimicos e a microestrutura do compdsito. As densidades de
corrente de troca das etapas das taxas limitantes utilizadas na simulagdo foram obtidas
pelo ajuste das curvas de polarizagdo CC (corrente continua) com 0 mecanismo
proposto. Os resultados de simulacdo estdo de acordo com os dados experimentais
apresentados na literatura. Os resultados mostraram que quanto maior o tamanho da
particula maior é a quantidade de YSZ necessaria para atingir a menor resisténcia de

polarizagéo.

Modelos de superficie para LaMnQOz foram construidos para elucidar o mecanismo
de reducdo de oxigénio utilizando a quimica quéntica com simula¢des da dinamica
molecular (MD) (CHOI et al., 2007). Célculos predizem que pode ocorrer adsorcao
dissociativa e molecular, dependendo das configuragdes do adsorbato. Espécies como
SuUperoxo- ou peroxo- podem situar-se nos sitios ativos de La, Mn e Osus com diferentes
frequéncias vibracionais e cargas atémicas. Simulagfes (MD) realizadas a 1073 K na

SOFC sugerem gue as vacancias de oxigénio melhoram a cinética de dissociacdo do Oo.
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DESEURE et al. (2005) desenvolveram um modelo homogéneo unidimensional para
um catodo poroso compdsito aplicado a SOFC. Nesse modelo foi considerada a
microestrutura do eletrodo bem como os processos eletroquimicos, incluindo adsorcao
do oxigénio, reacdo de transferéncia de carga e fendOmenos de transporte de massa
(migracdo iodnica, difusdo da fase gas do tipo Knudsen). A estrutura do eletrodo €
descrita como uma mistura de particulas esfericas de condutores i6nicos (YSZ) e
eletrénicos (M) com o mesmo diametro. A abordagem proposta define trés parametros
independentes (i) a porosidade, (ii) a fracdo de volume da YSZ e (iii) os diametros das
particulas. Para um eletrélito homogéneo, quanto menor o diametro do grdo melhor o

desempenho do eletrodo.

Simulag¢bes multi-dimensional utilizando o método numérico de elementos finitos
para o célculo da distribuicdo de corrente em catodos MIEC foram apresentadas no
trabalho de FLEIG e MAIER (2004). Conclui-se que dependendo dos parametros do
material, diferentes partes do catodo estdo envolvidas no transporte do ion oxigénio para
o eletrolito, isto €, variando de uma pequena regido préxima a fronteira trifasica onde as
reacdes de superficie sdo rapidas até a totalidade do eletrodo cujas reac6es de superficie

sdo mais lentas.

A reducdo de oxigénio na camada condutora mista (idnica e eletrdnica) do catodo de
SOFC ocorre tanto ao longo do caminho da superficie, onde ha transporte de oxigénio
através de uma fronteira trifasica (3PB) como ao longo do caminho do bulk através da
fronteira bifasica (2PB). A fronteira trifasica € composta pelo eletrodo (catodo), pelo
gas oxigénio e pelo eletrélito, e a bifasica é formada pela interface eletrodo-
MIEC/eletrolito. A identificacdo das etapas limitantes das taxas (RLS) para cada
caminho e de suas interacGes esta relacionada a cinética do catodo das SOFC GONG et
al. (2012). Em CURI et al. (2013), baseado no artigo GONG et al. (2012), é
desenvolvido um modelo continuo unidimensional para avaliar a reducdo de oxigénio
no catodo de conducdo mista tipo LSM (manganita de lanténio dopada com estroncio)
através da incorporacdo de maltiplas camadas de transferéncia de carga nos caminhos
cinéticos (2PB e 3PB). O método de volumes finitos foi utilizado para simular a
competicdo desses caminhos cinéticos. Resultados em regime permanente e transiente
das concentrac@es de equilibrio do ion oxigénio na superficie e da vacancia de oxigénio
no bulk ao longo da espessura do eletrodo mostram que a concentragdo da vacancia de

oxigénio atinge seu valor maximo em regides proximas a interface MIEC/eletrolito.
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Além disso, 0 aumento da concentracdo de equilibrio de oxigénio na superficie ocasiona
mudangas nas propriedades dos materiais na superficie, que ndo apenas afetam o0s
caminhos na 3PB, mas também a cinética no bulk via ajuste da concentracdo da

vacancia de oxigénio.

2.7.2 Modelagem e simulagdo em anodos para SOFC

Os mecanismos reacionais em estruturas porosas do anodo Ni-YSZ foi estudada
utilizando dados experimentais e modelos matematicos (HECHT et al., 2005). Os
experimentos foram projetados para medir os processos de reforma do metano em
condicdes distantes do equilibrio quimico. O modelo o qual incorpora fluxo no canal de
transporte em meio difusivo e advectivo e mecanismo de reacdo heterogénea elementar
pode validar o desempenho medido experimentalmente. S&o listadas 42 reacOes que
compde 0 mecanismo de cinética heterogénea que representa o processo global no
anodo: (1) reforma com vapor do CH4 formando CO e Hz; (2) processos de substitui¢ao
agual/gas; (3) superficie coberta de CO. Embora o mecanismo inclua a superficie
adsorvida de carbono C(s) e oxigénio O(s) na monocamada, 0 modelo ndo foi validado
para condicGes de formacdo de coque e oxidacdo no bulk do Ni. Os experimentos desse
trabalho foram projetados para operar sob condi¢cdes que ndo ocorram formacgdo de
coque nem formacéo de NiO. O conjunto de experimentos do trabalho de HECHT et al.
(2005), os quais 50% do vapor é introduzido no canal do eletrolito como agente de

reforma, mostra que a reforma do vapor leva a elevados rendimentos de Ho.

Até 2007, os modelos de SOFC eram baseados na subtracdo do sobrepotencial do
potencial de equilibrio de Nernst. Essa aproximagdo possuia duas limitagcdes: (1) a
equacdo de Nernst ndo pode ser aplicada para gases alimentados fora do equilibrio
termodinamico; (2) as equacgdes de Butler-Volmer utilizadas para descrever a relagéo
entre sobrepotencial/corrente ndo levam em consideracdo o0s processos complexos de
superficie nas fronteiras trifasicas (3PB). BESSLER et al. (2007) apresentaram um novo
modelo baseado na combinacdo (1) da descricdo da cinética elementar da reagdo
eletrogquimica, na qual mecanismos de multiplas etapas englobam transferéncias de
carga e quimica de superficie; (2) da representacdo fisica das etapas do potencial
elétrico devido a dupla camada interfacial, permitindo assim o célculo do potencial
elétrico sem o0 uso da equacdo de Nernst; (3) do modelo de transporte quasi

tridimensional que descreve o transporte na superficie através da fronteira trifasica,
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transporte de massa e de carga no eletrodo poroso e transporte de massa no canal

anodico; (4) da representacdo dinamica do modelo com espectro de impedancia.

Para toda a distribuigdo da densidade de corrente quase toda a espessura do anodo e
metade da espessura do catodo séo ativas eletroquimicamente. Isso leva a um gradiente
de potencial no eletrolito ndo apenas na parte sélida da YSZ mas também nas partes da
YSZ dos compdsitos dos eletrodos e, consequentemente, as variages de potencial no
anodo e no catodo dependem da posicéo espacial.

Nos resultados experimentais e de simulacdo da resisténcia especifica da linha
(LSR), considerando o comprimento da 3PB real, em fun¢édo da temperatura. Variou-se
a temperatura entre 673 e 1073 K e dois comportamentos com diferentes energias de
ativagdo puderam ser observados antes e depois de 950 K. Diferentes modelos de
anodos da literatura apresentaram diferentes desempenhos eletroquimicos. Em qualquer
temperatura dada, as medidas de LSR se diferem em 2,5 ordens de magnitude. Essa
diferenca pode ser considerada maior que qualquer incerteza estatistica de cada
experimento. BESSLER e co-autores (2010) citam os possiveis motivos dessas
diferengas:

(1) Influéncia da concentragdo de agua: O aumento da concentracdo de &gua
diminui a LSR. A faixa da pressdo pH20 de todos os experimentos se
estendem a 3 ordens de magnitude levando a variacdo de LSR em 2 ordens
de magnitude. Observacdes detalhadas de BESSLER et al. (2010) sugerem
que esse efeito contribui para as diferencas entre as LSRs no conjunto de
dados individuais, mas essa ndo deve ser a origem das diferencas dos dados
gerais jA que a maioria dos estudos foram realizados com concentracfes
semelhantes de agua com pH20 entre 3-20 kPa (BIEBERLE et al., 2001,
MIZUSAKI et al., 1994) apud (BESSLER et al., 2010, BOER, 1998).

(2) Integridade estrutural: A instabilidade estrutural do &nodo de Ni pode
ocasionar uma diferenca entre a 3PB real e a 3PB nominal, influenciando
desse modo, a LSR do eletrodo. Embora nédo tenha sido notada nenhuma
sinterizacdo ao anodo de Ni, no trabalho de BIEBERLE et al. (2001) apud
BESSLER et al. (2010) ha diferencas entre as amostras de uma magnitude.
Micrografias pds-testes de BOER (1998) mostram um decréscimo de 5% de
3PB. Segundo BESSLER et al. (2010) no trabalho de MIZUSAKI et al.
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(1994) obteve-se o pior desempenho, isto é, a mais alta LSR. Embora
MIZUSAKI e co-autores ndo tenham apresentado resultados de MEV isso
pode ser interpretado como delaminacéo parcial do Ni no substrato da YSZ.

(3) Integridade quimica: HANSEN et al. (2004) apud BESSLER et al. (2010)
observaram a correlacdo da pureza do Ni com a LSR. Além disso, eles
notaram que a reprodutibilidade dos resultados néo foi satisfatéria, as quais
foram interpretadas como uma variacdo da impureza do conteudo local
(ponto do anodo) na interface. Micrografias e difratometrias do Ni-YSZ de
BESSLER et al.(2010) mostram que ndo havia impurezas no material. Dessa
forma, espera-se uma LSR menor que a encontrada para os dados de
HANSEN et al. (2004).

(4) Efeitos de ativacdo e relaxacdo dindmica da LSR: Modelos de &nodos de Ni
apresentaram um comportamento dindmico complexo sob variagdes nas
composicdes dos gases e na polarizacdo. Efeitos de ativacdo e relaxacao
podem contribuir para as diferencas entre os dados em uma ordem de
magnitude; e pH2 e pH20 podem influenciar no tempo de estabilizacdo
BESSLER et al., (2010).

Um modelo matematico de um anodo planar de SOFC com reforma interna de gas
natural foi desenvolvido por CHINDA et al. (2011). O modelo resolve equacdes de
transporte de massa e energia das reagdes quimicas e eletroquimicas, e também calcula
as distribuicdes das espécies bem como o desempenho da CaC sob condi¢Ges de
operacdo especificas e é util na analise dos efeitos de pardmetros da microestrutura do
eletrodo, tal como a porosidade, a tortuosidade e tamanho dos poros, bem como a
espessura do eletrélito no desempenho da SOFC. O desempenho da CaC foi relatado em
termos de tensdo e densidade de poténcia em fungdo da densidade de corrente especifica

em varias temperaturas e pressoes de operagéo.

De acordo com CHINDA et al. (2011), os resultados mostraram que o desempenho
da SOFC no estado estacionario é quase insensivel aos efeitos microestruturais tais
como porosidade e tortuosidade, ao contrario da temperatura e pressdo de operacao, as
influenciam fortemente o seu desempenho. Embora no trabalho de CHINDA e co-
autores haja um estudo sobre a influéncia de parametros estruturais no desempenho da

SOFC, ndo foi mencionado a respeito do tipo material utilizado no &nodo planar.
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O trabalho de HANNA et al. (2010) é composto por uma revisdo completa dos
fundamentos eletro e termoquimicos de anodos Ni/YSZ para SOFC alimentadas por
hidrogénio, hidrocarbonetos e gas de sintese. Quando a SOFC é alimentada por
hidrogénio h& alguns mecanismos propostos na literatura. Trés diferentes mecanismos
principais de reacdo sdo propostos: (1) spillover? do hidrogénio, (2) spillover do
oxigénio e (3) transferéncia de carga intersticial do hidrogénio. Esse mecanismo foi
desenvolvido pela primeira vez por MOGENSEN e LINDEGAARDS (1993) apud
HANNA et al. (2010). O hidrogénio molecular gasoso Hz(g) é adsorvido e
subsequentemente dissociado na superficie do Ni (Ni). Os atomos de hidrogénio
adsorvido H(Ni) sdo transportados como prétons H* iy 0 qual libera um elétron para o
anodo e (i para a regido 3PB. Os ions oxigénio no eletrdlito O?ysz) reagem com 0s
prétons e formam os ions hidroxilas adsorvidos OH (YSZ). Dois ions hidroxilas reagem
na superficie da YSZ para formar agua e O?(vsz).As hipéteses das reaces elementares

para esse mecanismos s&o:

1. Adsorcdo/dessorcdo na superficie do Ni
Hy ) + 2(Ni)«> 2H (2.34)
2.lonizacdo do hidrogénio atémico adsorvido na superficie do Ni
H iy <> H (v +e) (2.35)
3. Difusao do H*(Ni) para a 3PB
4.Transferéncia de carga na regido 3PB
H* (i) + 0 (vsz) <> (Ni)+ OH (vs2) (2.36)

5.Formacéo de agua pelas reacoes na superficie da YSZ

20H"(vsz) <> (YSZ)+H,0 ) + O %(vsz) (2.37)

O mecanismo proposto, apos a interpretacdo das medidas do espectro de impedancia
eletroquimica (IE) para oxidacdo do Hz em eletrodo composto pelo composito Ni-YSZ,
mostrou dois semi-circulos em funcdo da pressdo parcial do Hz, pHz, e pH2=pH20. O
semi-circulo em alta frequencia (baixos valores de pHz, 0,05-3 atm) esta relacionado a
transferéncia de prétons na 3PB (etapa 4 Equacéo 2.36) e é limitado pelo comprimento
da 3PB; a taxa de reacdo tem uma dependéncia de primeira ordem com a pressao parcial
20 termo spillover é utilizado para descrever os processos os quais as moléculas adsorvem ou reagem em

uma das fases (Ni ou YSZ) antes de difundir-se na segunda fase, onde estara livre para reagir com outras
espécies nessa segunda fase.



do Ha2. O segundo semi-circulo em baixas frequéncias (altos valores de pH2, 0,5-0,97
atm) é atribuido a resisténcia da reacdo causada pela formacao de agua na superficie da
YSZ (etapa 5 Equacdo 2.37) . A adsorcao e dessorcdo de hidrogénio na superficie do Ni
(etapa 1) pode ser uma etapa limitante. Na faixa de elevadas pressdes parciais de Ha, foi
encontrada uma ordem de reacdo de 2 (i.e. escala da taxa com pH2), 0 que nao é
consistente com 0 mecanismo proposto.

BOER (1998) mais tarde propés uma pequena modificacdo no mecanismo de reacao
possibilitando uma discussdo dos seus proprios dados experimentais com eletrodos
porosos de Ni na YSZ. A inclusdo da etapa 3, de protons intersticiais como um
mediador/intermediario na reacdo foi proposta primeiramente por Mongensen e co-
autores. BOER, entretanto, notou que ndo ha uma evidéncia direta dos experimentos
com os prétons intersticiais nas cinéticas de reacdo. No mecanismo de BOER ha a
formagdo do intermediario de hidroxila na superficie da YSZ, mas sem a existéncia dos
prétons quimiossorvidos na superficie do Ni (apenas a&tomos neutros de hidrogénio).

1. Adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio na superficie do Ni
Hy) + 2(Ni)«> 2H (2.38)
2. Transferéncia de carga da reacéo bulk para a regido 3PB
Hiwi) + Oisiy <> (Ni)+ OH ) + ¢ (2.39)
3. Transferéncia dos ions hidroxila entre a superficie e o bulk da YSZ
OH, ysz) €> (YSZ)+OH (vs2) + Vg ) (2.40)
4.Transferéncia de carga da reacdo de superficie para a regido 3PB
H i) + OH (vsz) <> (Ni)+H,0 ys) + € (2.41)
5.Adsorcao/dessor¢do de agua na superficie da YSZ

H,O sz < (YSz)+ H,0 (2.42)

LEE et al. (2009) analisaram a possibilidade de uma etapa intermediaria diferente
no modelo de oxidacdo eletroquimica do hidrogénio; propondo um modelo modificado
de taxa limitante para explicar a densidade de corrente limitante. As etapas adotadas por
LEE et al. (2009) e ZHU et al. (2005) estdo detalhadas a seguir:

1. Adsorcdo/dessorcédo de hidrogénio na superficie do Ni
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H,) +2(Ni) <> 2H
2. Reac0es de transferéncia de carga na regido 3PB

H(Ni) + O(_\Z(sz) < (Ni)"' OH(_YSZ) + e(Ni)

H iy + OHysz) <> (Ni)"' H,O sz +€mi)

3. Adsorcao/dessorcdo de dgua na superficie da YSZ
H,O sy ¢ (YSZ)+H,0,
4. Transferéncia de oxigénio entre a superficie e o bulk da YSZ

O3 vsz) +(YSZ) > O %(vsz) + Vg5

YSsz)

(2.43)

(2.44)
(2.45)

(2.46)

(2.47)

A fim de explicar os efeitos cataliticos da dgua no anodo, JIANG e BADWAL

(1999) introduziram um mecanismo para o spillover (“transbordamento™) do hidrogénio

na YSZ, modificando ndo apenas todos 0s outros mecanismos mencionados

anteriormente que envolve o spillover do hidrogénio, mas também na adsorcao

competitiva do oxigénio no anodo pela dissociacdo da agua. Na auséncia de agua,

entretanto, o mecanismo se difere desse mecanismo a seguir, no qual o hidrogénio

transporta-se para a 3PB (etapa 3 Equacdo (2.52)), reagindo com o oxigénio da subrede

formando &gua no processo eletroquimico (etapa 4 Equacdo ( 2.53)).

1. Adsorc¢do/dessorcao na superficie do Ni
a) hidrogénio seco
H, ) +2(Ni) <> 2H
b) hidrogénio com agua
H,0,) +(Ni) <> (Ni—0)+H,,
H,) +2(Ni) > 2H
H iy + (Ni—0) <> (Ni)+Hy o)
2a) Difusdo do Hi) para a 3PB
2b) Difus&o do Hi-o) para a 3PB

3. Spillover do hidrogénio nas vizinhangas da regido 3PB

H(Ni)e/ou Hnico) < Hivsz)

4. Transferéncia de carga e formacéo de H20 na YSZ na 3PB

(2.48)

(2.49)
(2.50)
(2.51)

(2.52)
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Ofvsz) + 2H(vsz) <> H;0(g) +(YSZ)+ Vo ) +28(vs2) (2.53)

vsz

Na notacéo acima (Ni-O) € um sitio ativo do metal adjacente ao O(Ni) ou sub-NiO.
JIANG e BADWAL (1999) desconsideraram a existéncia de agua adsorvida H20,
hidréxido, ou espécies de hidroxidos no Ni. Por esse motivo, agua ndo foi detectada em
elevadas temperaturas. 1sso corrobora a hipdtese precedente do mecanismo proposto, no
qual essas espécies sO existem na superficie do eletrolito. Aléem disso, os autores
comentaram que a adsorcao dissociativa do hidrogénio (etapa la Equacdo (2.48)) €
muito rapida nas elevadas temperaturas da SOFC, mas a adsorcdo de H(Ni) é baixa,
indicando que a difusdo superficial no metal (etapa 2a) é a etapa limitante no hidrogénio
seco. No entanto, em um compaésito real alimentado com hidrogénio seco, o processo de
oxidacdo produzira H20, cuja presenca ird impactar o processo global. Embora a
densidade de sitios na superficie do niquel para dissociacdo do hidrogénio seja reduzida
no hidrogénio Umido devido a competitividade de adsorcdo do oxigénio pela
dissociacdo da agua (etapa 1b Equacdo (2.49)), a taxa de reacdo global é aumentada
devido a difusdo superficial ser mais rapida via mecanismo spillover (etapa 3 Equacédo
(2.52)); liberando o sitio do metal pela adsorcdo dissociativa do hidrogénio. A
transferéncia de hidrogénio do Ni para YSZ e a transferéncia de carga na YSZ (etapa 4)
limita a taxa de reagé@o global no hidrogénio umidificado.

2.8 Consideracoes finais

A partir da revisao bibliografica sobre anodos para SOFC, pode-se selecionar alguns
materiais MIEC alternativos ao anodo convencional, condutor eletronico Ni-YSZ.
Dentre esses materiais, de acordo com a Tabela 2.8 a maior condutividade medida, de
82 S.cm™ a 800 °C, foi com a composicdo otimizada de SrogsYo,0eTiO3 (YST). Além
disso, esse material apresentou 6tima estabilidade ao longo do tempo TORABI e
ETSELL (2013) e coeficiente de expansdo térmica compativel com os materiais
empregados como catodo (LSM) e eletrdlito (YSZ).

Nesse sentido, se faz necessario a construcdo de um modelo eletroquimico
unidirecional e isotérmico, que represente o transporte de massa e de carga na oxidacéo
do hidrogénio na estrutura &nodo MIEC/eletrélito da SOFC (ver Figura 2.5),visto que
até hoje apenas foram construidos modelos para a reducéo do oxigénio no catodo MIEC
e para o0 anodo convencional. O mecanismo desenvolvido para o anodo MIEC
contempla tantas as reacbes da 3PB (eletrodo/eletrolito/Hz) semelhantes ao Ni-YSZ,
como também aquelas que podem ocorrer em toda a superficie do MIEC.
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Capitulo 3 Modelagem da estrutura
anodo/eletrolito

Este capitulo apresenta primeiramente, 0s mecanismos propostos nesta pesquisa de
tese para as reacOes de superficie e de transferéncia de carga na estrutura
YST(MIEC)/YSZ(eletrolito), a compilacdo dos parametros do modelo, seguido das
equacdes das taxas de reacdes, das equacOes de transporte de massa e de cargas
elétricas. Desenvolvimento das condicBes de contorno das espécies consideradas ao
longo do caminho de conducgdo também é apresentado. Finaliza com a implementacao
do método numérico para a resolugdo das equacGes diferenciais parciais elementares

concernentes ao modelo.

3.1 Introducéo

Em materiais compositos tradicionalmente utilizados como anodos nas SOFC
(Ni/YSZ) a conducéo dos portadores de carga ocorre em duas fases separadas, esses sao
denominados condutores heterogéneos. Em materiais condutores mistos eletrénicos e
ibnicos como YST (titanato de estrdncio dopado com itria) os portadores de carga
encontram-se em uma Unica fase. A condutividade idnica pode ser uma ordem de
magnitude maior que a do material convencional YSZ, proporcionando condic¢ao para a
reducdo da temperatura de operacdo sem prejudicar o desempenho da SOFC. Alem
disso, esses materiais podem estender as regifes eletroquimicas ativas em toda a
superficie do eletrodo. O MIEC pode atuar tanto como catalisador para as regides
eletroquimicas quanto como meio material de transporte de ions e elétrons. As reacdes
eletroquimicas ndo se restringem apenas as interfaces triplas de fases condutoras, mas

podem ocorrem ao longo de toda a superficie.

Os possiveis mecanismos de reacdo de superficie e de transferéncia de carga em
estruturas anodo (MIEC) /eletrélito (YSZ), considerando a YST como material do
MIEC, foram desenvolvidos a partir de analogias com os mecanismos do &nodo
condutor puramente eletronico convencional (VOGLER, 2009) e do catodo (MIEC)
(GONG et al, 2012). O modelo cinético-eletroquimico-difusional elementar

quantitativo proposto apresenta dois grandes desafios: (1) elevado nimero de
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parametros do modelo (termodinamicos, coeficientes cinéticos e de transporte, dados

geométricos, resultados experimentais de terceiros confrontados com estimativas); (2)

simulacdo numérica computacional de mecanismos complexos.

As reacOes de transferéncia de carga elementares propostas desta tese para a

oxidacdo do hidrogénio molecular no MIEC estdo esquematizadas na Figura 3.1, sendo

as etapas como se segue:

a)

b)

d)

Spillover do hidrogénio (efeitos de transbordamento ou de excesso): Na fronteira
trifasica (eletrodo/eletrélito/gas) o hidrogénio adsorvido no MIEC pode reagir
tanto com o ion hidroxila (reacdo H1), como com o ion oxigénio (reacdo H2) da
YSZ (VOGLER, 2009). Além disso, no caso do material MIEC, o hidrogénio
adsorvido pode reagir com o ion hidroxila (reacdo H3), ou com o ion oxigénio
(reacdo H4) do préprio MIEC. As quatros rea¢fes podem ocorrer em paralelo ou
consecutivamente. O hidrogénio é adsorvido na superficie do MIEC, mas a H20
é dessorvida na YSZ e no MIEC.

Spillover do oxigénio: Os ions oxigénio O(‘isz)eo(‘,i,,Ec) sdo transportados da

superficie da YSZ para superficie do MIEC e na propria superficie do MIEC
respectivamente (VOGLER, 2009). A transferéncia de carga ocorre nas reagdes
01-06.

Spillover da hidroxila: OH(ys;) & OH (yec) @0 formados pela adsorgdo e

dissociagéo da 4gua na YSZ (VOGLER, 2009) e no MIEC respectivamente.

Transferéncia do hidrogénio intersticial: Em uma SOFC operando em altas
temperaturas, atomos de hidrogénio intersticiais do bulk do MIEC e prétons de
hidrogénio intersticial do bulk da YSZ estéo presentes em uma concentracdo em
torno de 0,1% (VOGLER, 2009). A transferéncia de carga pode ocorrer na
fronteira bifasica do MIEC e da YSZ. Hidrogénio intersticial e prétons sao
formados via adsorcdo superficial, dissociacdo e troca (bulk/superficie) entre

hidrogénio no MIEC e agua na YSZ.
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X (@) . ’
Ogvsz g o-H i(YSZ‘)\E)/I’_Ii (MIEC)

Figura 3.1: Proposta da cinética elementar na fronteira MIEC/YSZ e no MIEC.
Adaptada de VOGLER (2009).
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3.2 Mecanismos de reacdes de superficie e de transferéncia de

carga
Na estrutura convencional bicamada anodo/eletrdlito (Ni/YSZ) sdo consideradas as
reacOes de superficies ria rio (Tabela 3.1). Acrescenta-se para a estrutura bicamada

anodo MIEC/eletrolito (YST/YSZ), a ri1, visto que nesse tipo de material ha vacancias
de oxigénio V&M,Ec)em toda a superficie, enquanto que, utilizando o &nodo contendo

Ni, a concentragdo de vacancia se restringe apenas as vizinhangas da interface pelo lado
do eletrolito (YSZ). Isso indica um aumento da condutividade i6nica do MIEC em

relacdo ao sistema Ni/YSZ.

Além disso, nas reacOes de transferéncia de carga (Tabela 3.1) o hidrogénio

adsorvido no anodo Hmiec) ndo reage somente com 0(352) (1) e OH(yg) (rH2), mas

também com O(‘,\Z,HEC) (rHs) € OH(yeq) (rv4), indicando um aumento da condutividade

eletronica do MIEC em relag&o ao Ni. As reacdes roes € ronz S80 propostas também como
consequéncias das diferencas entre os dois materiais. As rea¢des roi-ros, ros, roHi € r{s

sdo possiveis apenas na interface MIEC/YSZ.

Tratando-se de comparacOes e analogias do catodo MIEC proposto no trabalho de
CURI et al. (2013) e GONG et al. (2012), para sistemas SOFC alimentados apenas com
hidrogénio como combustivel, a principal diferenca macroscopica é que no catodo
ocorre a redugdo do oxigénio e 0 no anodo MIEC ocorre oxidagdo do hidrogénio e

formagéo de H20g).
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Tabela 3.1: Mecanismos propostos para as reacdes de superficie e de transferéncia de

carga.

E* (kd.mol )

I Reacéo Kio Ref.
Superficie da YSZ
1 H,0y, +(YSZ) <> H,0 s, 0 6,6.101 cm®molsT (VOGLER, 2009)
2 H,O sz + Ovsz) <> 20H s 9,6 7,7.10% cm®mol*s?  (VOGLER, 2009)
3 Hiyey +OH ) € Vg, + H,O sy 75 7,7.10*cm? mol'’s?  (VOGLER, 2009)
4 O(YSZ) +Vo vsz) € Oé(vsz) +(YSZ) 90,9 7,7.1021cm2 mols? (VOGLER, 2009)
Superficie do MIEC
5 Hzo(g) +(MIEC)(_) HZO(MIEC) 0 6,6.1Ollcm3m0|_1s_l :klo
H 4 2(MIEC) s 2H S (DEWAELE et
6 2o+ 2AMIEC) > 2H ., 0 1,58.10m3kg al.. 1999)
7 Hmieq) + Ofieg) <> OHmieg) + (MIEC) 97 5,0.10%2cm?mols?  VOGLER (2009)
8 H2Omiec) + O(nlelEc) > 20H ¢ 9,6 3,8.10200m2mol'1s‘1 Eq. (3.2)
9 Hmiee) + OHmieq) <> HaOmieg +(MIEC) 75 3,8.1020 Cm2m0|-15-1 Eq (32)
10 H(MIEC) +\/(MIEC) <« Hr(lquc) + (MIEC) 90’9 3,8.10110m2m0|'15'1 Eq (32)
11 O(I?/IIEC) +Vc’;*(r\/ch) < Og(mieg) +(MIEC) 90,9 3,8.10% cm?mols? Ea. (3.2)
Transferéncia de carga
H1  Hue +OHGs,) € (MIEC)+H,0 ;) +€ec) 175 2,5.103mol.cms?  (VOGLER, 2009)
H2 H viec) +O($sz) < (MIEC)+OH(YSZ) +€(miec) 113 1,2.10_2m0|.cm_15_1 (VOG LER, 2009)
H OH, MIEC)+H,0
H3 (iec) T (MIEC) <_)( )+ 2Y9miec) T €miec) 175 2,5.103mol.cm'13'1 =Kn10
H4 H(MIEC + OiMIEC <> (MIEC)+ OH(MIEC) + e(MIEC) 113 1,2.10'2m0|.Cm'lS-1 :kHZO
01 O(fsz <> Oyez) + € e 71 2,4.102mol.cm®s?  (VOGLER, 2009)
02 O(YSZ) + (MIEC) < O(vsz) €y T (YSZ) 71 2,5.10-5m0|.Cm-lS-1 (VOG LER, 2009)
03 Oy +(MIEC)> Oyycc) +© e, +(YSZ) 73 7,3.10°mol.cms?  (VOGLER, 2009)
04 Ouec) <> Ofuiec) + €uiec) 73 1,1.10* mol.cm®s?  (VOGLER, 2009)
05 Oy +(MIEC) > Oppyec) + 28y +(YSZ) 74 4,0.10* mol.cms?  (VOGLER, 2009)
06 o(Nch) x4 O(MIEC + e(M|Ec) 71 2,4.10'2m0|.Cm'1S-1 =k010
OlH Oz + (MIEC) > OH ) + Enec) + (YS2) 73 4,5.10*mol.cmis?  (VOGLER, 2009)
02H OH,yec) > OH e + e 73 4,5.10" mol.cms™ =koH10
HB Vi +H¥ee) € Vanee + Hivve +uee) 73 4,5.10%mol.cm?s?  (VOGLER, 2009)

As reacdes de superficie e de transferéncia de carga podem ser descritas pelas

seguintes etapas consideradas na Tabela 3.2:
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Tabela 3.2: Descrigdo das reacdes de superficie e de transferéncia de carga do

mecanismo de oxidagdo do hidrogénio na estrutura MIEC/YSZ.

ri | Descricéo
Superficie da YSZ
1 Adsorcao e dessorcdo molecular de agua na superficie da YSZ
2 Dissociagdo da agua na superficie da YSZ
3 Formacao de agua adsorvida na superficie da YSZ
Troca entre 0 oxigénio adsorvido na superficie da YSZ (O(‘ﬁsz)) e 0 oxigénio no
4 bulk da YSZ (Oé(YSZ))
Superficie do MIEC
5 Adsorcao e dessorcdo da &gua molecular na superficie do MIEC
6 Adsorcdo e dessorcao do hidrogénio molecular na superficie do MIEC
7 Formacdo da hidroxila na superficie do MIEC
8 Dissociacao da agua na superficie do MIEC
9 Formac&o de agua na superficie do MIEC
Troca entre o hidrogénio adsorvido na superficie do MIEC (Hiec)) € 0
10 hidrogénio no bulk da YSZ Hjjeq)
1 Troca entre 0 oxigénio adsorvido na superficie do MIEC (O(‘,\Z,HEC)) e 0 oxigénio
no bulk do MIEC Ogyjec))
Transferéncia de carga
H1 | 12transferéncia de carga na oxidacdo do hidrogénio na fronteira bifasica (2PB)
H2 22 Transferéncia de carga na oxidacdo do hidrogénio na 2PB
H3 12 Transferéncia de carga na oxidacdo do hidrogénio no MIEC
H4 22 Transferéncia de carga na oxidacao do hidrogénio no MIEC
01 Reducdo do oxigénio adsorvido na YSZ na 2PB
02 | 1%Transferéncia de carga entre 0 oxigénio da YSZ e o oxigénio do MIEC na 2PB
03 22 Transferéncia de carga entre o ox;génio da YSZ e o oxigénio do MIEC na
PB
04 12Transferéncia de carga do oxigénio adsorvido no MIEC
05 Transferéncia de carga (2 elétrons) entre o oxigénio da YSZ e o oxigénio do
MIEC na 2PB
06 28Transferéncia de carga do oxigénio adsorvido no MIEC
OH1 | Transferéncia de carga entre a hidroxila da YSZ e a hidroxila do MIEC na 2PB
OH2 Transferéncia de carga da hidroxila adsorvida no MIEC
HB Transferéncia de carga entre o hidrogénio do bulk da YSZ com o hidrogénio do
bulk do MIEC na 2PB
3.3 Compilagéo dos parametros

O elevado numero de parametros cinéticos, termodinamicos, eletroquimicos e

difusionais que devem ser determinados de um composto ainda pouco estudado (YST)

demandou o uso de analogias com as propriedades cristalograficas, dpticas e fisico
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quimicas com a YSZ a qual ja apresenta estudos bem fundamentados. Além disso, o

fato da YST esta depositada na YSZ também torna essa aproximacao plausivel.

A diferenca elementar entre os compostos YSZ e YST esta nos elementos Zr e Ti,
respectivamente, os quais sdo ambos metais de transi¢cdo que se encontram no mesmo
periodo da tabela periddica e consequentemente apresentam raios atbmicos e i6nicos
WIRED CHEMIST (2015), e eletronegatividade (RUSSEL, 1992) semelhantes (Tabela
3.3).

Tabela 3.3: Propriedades periodicas dos elementos e ions da YSZ e YST.

fon/atomo Raio (A) Eletronegatividade

02 14

0] 0,73" 3,5
Sr*? 1,2

Sr 2,15 1,0
Y*3 0,90

Y 1,82 1,2
Ti*3 0,67

Ti 1,47 15
zr 0,74

Zr 1,60 1,4

“Raio covalente. Raio do metal com niimero de coordenag&o 6. Raio do ion com niimero de coordenagdo 12.

Além das propriedades periddicas semelhantes, as densidades teorica, bulk e relativa
da YSZ e da YST e o coeficiente de expansdo térmica (Tabela 3.4) com valores

préximos confirma a natureza quimica similar desses materiais.

Tabela 3.4: Parametros fisicos da YSZ e da YST.

Parametro YSZ Ref. YST Referéncia
TEC (106K 10,8  (DUTTA etal., 2009) 12 (HUI e PETRIC, 2002(b))

p(zem® 570 (HAMATANIetal,2003) 512  (GAOetal., 2008)
p(gcm?® 61  (GORSKletal,2011) 4,63  (GAO etal., 2008)
or (%) 95 (MIZUTANIetal.,1994) 90 (GAO et al., 2008)

66



Devido a auséncia de dados para a YST, utilizaram-se dados dos componentes
presentes no difratogramas desse material, 0s quais mostraram picos para 0s seguintes
compostos: TiOz2 (FU et al., 2008, LU, et al. 2007); Ti2Y207 (FU, et al. 2008, HUANG
et al., 2006 (b), LU, et al. 2007, TORABI e ETSELL, 2013); SrTiOs (FU, et al. 2008,
HUANG et al., 2006 (b), GAO et al., 2008, ZHAO et al., 2009); Y203 (GAO et al.,
2008).

Pode-se observar a partir da Tabela 3.5 que a constante diclétrica r e condutividade
térmica (k) do SrTiOs e do TiO2 sdo maiores que da YSZ. Prevé-se que para a YST, &r
e k devem ser um pouco reduzidas devido a contribuicdo de 8% de Y203 (er =15,
k=0,27). Embora a YSZ e o SrTiOs possuam estrutura cristalina cubica, seus parametros
de rede se diferem o que pode influenciar em diferentes estabilidades estruturais e

consequentemente diferentes comportamento difusionais do gas hidrogénio na célula.
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Tabela 3.5: Parametros cristalograficos, opticos e fisico-quimico da YSZ, do MIEC e dos compostos relacionados.

Parametro YSZ Referéncia Y203 Referéncia TiO2 Referéncia SrTiO3 Referéncia

4,58 rutilo (P. Diffraction, 2005)

a(A) 513  (P. Diffraction, 2005) 10,39  (P. Diffraction, 2005) 3902  (STORTIetal., 2014)
3,73anatase (P. Diffraction, 2005)
: : 4,58 rutilo (P. Diffraction, 2005)

b (A) 513  (P.Diffraction2005) 1039 Dz'g(;g‘):“o”* 3902  (STORTI et al., 2014)
3,73anatase (P. Diffraction, 2005)
: : 2,95rutilo (P. Diffraction, 2005)

c(A) 513  (P.Diffraction, 2005) 1039 Dz'g(;g‘):“o”* 3902  (STORTI etal., 2014)
9,37anatase (P. Diffraction, 2005)

@ () 90,00  (P. Diffraction, 2005) 90,00 (. Dz'gfég§t'°”’ 90,00 (P. Diffraction, 2005) 90,00  (STORTI et al., 2014)

B () 90,00  (P. Diffraction, 2005) 90,00 . Dz'gfég‘)’t"’”’ 90,00 (P. Diffraction, 2005) 90,00  (STORTI etal., 2014)

v () 90,00  (P. Diffraction, 2005) 90,00 (. Dz'gfég;:“"”’ 90,00 (P. Diffraction, 2005) 90,00  (STORTI etal., 2014)

sistema cristalino Cuabico  (P. Diffraction, 2005)  Cubico . D2|f0f(;g():t|on, Tetragonal (P. Diffraction, 2005) Cubico (STORTI et al., 2014)

Parametro de rede () 5,16 (CURI etal., 2015) 10,40 (SWAl'g"g\g)Et al, 3,52 (ADACHI etal., 2004) 3,902  (STORTI etal., 2014)
P42/mnm (P. Diffraction, 2005)

Grupo espacial Fm-3m  (P. Diffraction, 2005)  Fm3m (SWAl';"g\g etal, Pm3m  (STORTI et al., 2014)
) 141/amd (P. Diffraction, 2005)
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Tabela 3.5: Parametros cristalograficos, opticos e fisico-quimico da YSZ, do MIEC e dos compostos relacionados. (continuacao)

Parametro YSZ Referéncia Y203 Ref. TiO2 Referéncia SrTiO3 Referéncia
2,111
Mo (LSSHm)  yascoetal, 180 (SHIRAKAWA et 2,7 (500 nm) (MONT etal, 2,37 (LEVIN et al., 1955)
2000) al, 2003) 2008) 0.7 pm)
2,302 . 2,67
(MEcl';gg)m al, (LEVIN et al., 1955)
(0,36 pm) (0,4 um)
T¢ (°C) 2680 (TAR;)O%%“ al, 943 (SWAl';"g\g)Et al, 1850 (L1 e ISHIGAKI, 2002) 2080 (OHTA, 2007)
0,27 (CAHILL e
K ' 16 (300 K)
2(1170°C)  (SUetal, 2004y (B00K) (KLE'T9%7CROFT’ ALLEN, 1994) 12 (OHTA, 2007)
(W.m'lK'l) )
6 19,8 (9 nm) (WAZ'\(')S‘l‘;t al. g5 (ROBZ%EI)SON’ 83-100 (KIMetal, 2004) 300 (APPLZ%% etal,
20,9 (WANG et al., 300 (PALLECCHI et al.,
(12 nm) 2001) (208 K) 2004)
22,1 (WANG et al.,
(21 nm) 2001)
7% a 66% mol 2 5% mol de Y203
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331 Termodinédmica

O sistema MIEC/YSZ possui a seguinte composi¢do descrita na Tabela 3.6. Hi, Si e
Gi correspondem, respectivamente, a entalpia molar, entropia molar e a energia livre de
Gibbs molar de formacao das espécies i a 973 K encontradas em VOGLER (2009) e
determinada pela Equagéo (3.1).

Tabela 3.6: Dados termodinamicos das espécies do sistema MIEC/YSZ.

Espécies Hi Si _ 1 A
gasosas  (klLmolt) (klmoFik?y G (kkmols) Referéncia
H2(Q) -217 222 -131,78 (VOGLER, 2009)
H20(g) 20 156 -433,0 (VOGLER, 2009)
Espécies na superficie da YSZ
O(’ﬁsz) -236 0 -236,0 (VOGLER, 2009)
Osz) -236 0 -236,0 (VOGLER, 2009)
OH(ysz) -283 67 -283,0 (VOGLER, 2009)
H20(vsz) -273 98 -273,0 (VOGLER, 2009)
Espécies na superficie da YST
(MIEC)
) (DEWAELE et al.,
Hiec) 65,14 1999)
2 i (DEWAELE et al.,
O“Miec) 191,25 1999)
i (DEWAELE et al.,
Oiec) 191,25 1999)
) i (DEWAELE et al.,
O miECc) 191,25 1999)
OH (miec) -283,0 (VOGLER, 2009)
OHmiec) -283,0 (VOGLER, 2009)
H20 (viec) -273 98 -273,0 (VOGLER, 2009)
Espécies no bulk
Vo(vsz) 0 0 0 (VOGLER, 2009)
HE (miec) -236,86 (VOGLER, 2009)
Hivsz) 16 65 -24,86 (VOGLER, 2009)
Oé(MIEC) 0
Oo(vsz) -236 0 -236,0
Vo(miee) 270 (SOUZA et al., 2000)
V(vsz) 0 0 0
V(MIEC) 0 0 0
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No ANEXO 1 encontra-se os valores das variagdes da energia livre de Gibbs para as

reacOes de superficie e eletroquimica (AG;j) do presente trabalho.

O célculo da variacdo de energia livre de Gibbs foi realizado utilizando os dados de
cada espécie apresentados na Tabela A.1.2. No ANEXO 2 é apresentado o
desenvolvimento da equacdo para a determinacdo das energias de adsorcdo do
hidrogénio e do oxigénio no MIEC que podem ser interpretadas como a energia de livre

Gibbs do hidrogénio, do oxigénio e da 4&gua no MIEC.

3.3.2 Cinética quimica e eletroquimica

Como condig6es iniciais, e devido a auséncia de dados experimentais para o YST
(MIEC), as constantes cinéticas de referéncia (kjo) das taxas de reacdes apresentadas na
Tabela 3.1 foram determinadas aproximando kso=Kio, Knzo= Kr1o, Knao= K20 € koso=Kouo,
Konz0= kon10.Tomou-se como base os valores ja estudados para YSZ (VOGLER, 2009)
considerando o comportamento cinético semelhante da YSZ com o YST, ja que esses
materiais sdo ambos 6xidos ceramicos. Para a fundamentagdo dessa analogia e alguns
valores para os coeficientes de difusdo (Tabela 3.8) pode-se utilizar os parametros
cristalogréficos, opticos e fisico quimicos da YSZ, YST e SrTiOs apresentandos na
Tabela 3.5 a fim de estudar os efeitos dessas analogias com os parametros ja listados na
literatura, e dessa forma correlaciona-los com o desempenho da estrutura YSZ/MIEC.

Para as demais constantes cinéticas de referéncia das equacdes de transferéncia de
carga considerou-se os mesmos valores do Ni (VOGLER, 2009) como material anddico.
No entanto é importante presumir que esses valores experimentais para anodos
compostos por YST seréo diferentes, pois a condutividade eletronica do Ni, em torno de
1000 S.cm™ (FLORES e RODRIGUEZ, 2012, TAROCO et al., 2011) é maior que a do
YST, a qual segundo ZHAO et. al (2009), varia de 50 a 225 S.cm™ em uma faixa de

temperatura de 50 a 1000 °C, atingindo o valor maximo a 250 °C.

Para a reacdo de adsor¢do da agua na superficie da YSZ considerou-se o coeficiente
de aderéncia igual a 1, devido a forte interacdo das superficies dos éxidos com as
moléculas polares da &gua. Considerou-se a adsor¢do ndo ativada, desse modo, a
energia da reacdo de dessorcdo corresponde a estabilidade termodindmica da agua

adsorvida.
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As constantes cinéticas de referéncia das reacGes de dissociacao da agua nos 6xidos,

tanto na YSZ (k20) como no MIEC (kso), foram estimadas como:

kjo = (3.2)

em que v, é a frequéncia de vibracdo do adsorbato. Esse valor é frequentemente

utilizado como 10 Hz (VOGLER, 2009, GUO, 1999). T, é a densidade dos sitios de
adsorcéo, em que k=MIEC, YSZ.

Por analogia do MIEC com a YSZ, as reacBes rs e rs da superficie da YSZ
correspondem as reacoes ro e ri1 da superficie do MIEC. Deste modo, para o célculo das
constantes cinéticas quimicas de referéncia das reacdes ro (keo) € rii(kiiw) na superficie
do MIEC utilizou-se a Equacdo (3.2). A ordem de grandeza de ki foi reduzida
presumindo que a reagdo da vacancia no YSZ (rs) € mais favorecida que no MIEC,
devido a melhor condutividade idnica da YSZ (TAROCO et al., 2004). VOGLER
(2009) utilizou também a Equacdo (3.2) na reacdo de troca do hidrogénio da superficie
do Ni para o bulk, analogamente determinou-se a constante cinética quimica de
referéncia kioo da reacdo rio para o0 MIEC utilizando essa mesma equagdo. A ordem de
grandeza de kioo foi estimada pela observacéo da sua semelhanca com a reacao rus (ver
Tabela 3.1).

A conversdo para as unidades adequadas (cm?mol?s™) da constante de adsorgdo do
hidrogénio no MIEC (keo) e das constantes de transferéncia de carga presentes na
Tabela 3.1 séo apresentadas ANEXO 2.

As equacdes das taxas das reacBes de superficie e eletroquimicas mostradas na
Tabela 3.1 sdo apresentadas a seguir. O calculo dos parametros cinéticos quimicos,
cinéticos eletroquimicos e de superficie presente nas equacBes das taxas esta

apresentado posteriormente nesse mesmo item.

= KiPr,00)Pvszl vz ~KaOh,0 vz v (3.3)
ry = k29Hzo,Yszeo—szSersz2 -k, (eOH_,YSZ )erszz (3.4)
3 = kseoHiYSZFYszCH. - k—BGHZO,YSZFYSZCV(YSZ) (3.5)

i(Ysz)
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r, =k,0 _ IV C, —k_,0y, I\, C
4 4002 vz YSZ Sy AU YSZE YSZ 0 (vs2) (3.6)
r's = KsPr,0(0)Omiecl miec = K-s0,0,miecl miec (3.7)
le = kaHz(g)eMIECZFMIECZ - k—6eH,MIECZFMIECZ (3-8)
2 2
7 = kYOH,MIECeO—Z’M”ECFMIEC - k—YOOH—YWECeMIECFMIEC (3.9)
g = kg0 0 Twiec — K g0 Twiee 3.10
8 = KgOh,0MIECY 52 \y et MiEC ~ K89 - iec | MIEC (3.10)
2 2
fy = k9eOH—,M|EC9H,MIECFMIEC - k—geHZO,MIECeMIECFMIEC (3.11)
Mo = kloeH,MIECFMIECCVMIEC - k—lOOMIECFMIECCH_x- (3.12)
i (MIEC)
1= klleo*z,M|ECFM'ECCV?;(M,EC) - kflleMIECFMIECCOé(MIEC) (3.13)
My = kHleH,MIECFMIECGOH—’YSZFYSZ - k—HleHZO,YSZFYSZeMIECFMIEC (3.14)
M2 = kH26H,MIECFMIEC6072‘YSZFYSZ - k—HzeOHf’YSZFYSZeMIECFMIEC (3.15)
2 2
Mg = kH39H,MIECGOH*’M|ECFMIEC —K_14304,0 mecOmiecT e (3.16)
2 2
rH4 = kH4eH,MIEC60‘2,M|ECFM|EC - k7H460H-YM|ECeMIECFMIEC (317)
for = k0190—21YSZFYsz - k—OleO—'YSZr‘YSZ (3.18)
foz = kOZGOf'YSZFYSZGMIECFMIEC —K_0200mecI miecOvszNvsz (3.19)
foz =Ko30 2 o, Nvsz Omiec miec =K -030 - el miecOvszlvsz (3.20)
fos =KoaO - yecl miec = K-0400 miecl miec (3.21)
fos = kOSGOfZ,YSZFYSZeMIECFMIEC —K 0590 miecT miecOvszI'vsz (3.22)
Fog = koﬁeo—zyM"ECFMIEC —K 0690 miecl miec (3.23)
for: = KonOg - vz I vszOmiec miec —K-onOonmiecl miecOvszvsz (3.24)
Tonz = Kon20 - el Miec = K-on200nmiec miec (3.25)
e = KugCvive)C —K_5CvmiecC,,
R 3.2

kis e ki s80 as constantes das taxas de reagcdo de superficie e eletroquimica
respectivamente, na temperatura de operagdo da CaC, as quais foram determinadas

pelas equacgdes a seguir:
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act
ki =K exp(— ﬁ] (3.27)

k. =k..e —E—?Ct ex OL‘—ZFE
e = Ko &P = |90 oy (3.28)

act

em que 7 é a energia de ativagdo da reacdo direta (rj), R é a constante universal dos
gases ideais, T é a temperatura absoluta, F é a constante de Faraday, a é o fator
simétrico, z € o nimero de elétrons transferidos nas reacfes eletroquimicas, E é o

potencial.

O célculo das constantes das taxas de reagdo inversa de superficie e eletroquimica
respectivamente, na temperatura de operacdo da CaC, pode ser representado pelas

seguintes equacdes:

AGr_ D Adj
K o =K exp( =T I—RT’“J (3.29)
AG Mo ((Q-a)F
T prf o ]
k. =k exp| —- | = | exp| ——=—E 3.30
LY jte Xp[ RT J[ RTrefJ Xp( RT ] ( )

em que pref € @ Tref € @ pressdo e a temperatura de referéncia de um gés ideal na CNTP,

Ad;j é a variacdo da ordem da reacdo:

Agj = O_; - O, (3.31)

]

em que O-i € a ordem da reacdo inversa e, Oi: é a ordem da reacao direta.

3.3.3 Dados de superficie
A relacdo superficie/volume de k pode ser determinada pelo modelo de

empacotamento fechado (DESEURE et al., 2007), representado pela Equagéo (3.32).

AS, 6
k- F (1-—
AV, ~ d, 1-e) (3.32)

em que ek € a porosidade do material. Pode-se partir como primeira aproximacgéo da

porosidade ideal, considerando-se que tanto o MIEC (YST) como YSZ sdo formados
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por células unitarias estrutura de face centrada (CFC), dessa forma, idealmente ex=0,26;
dk é o tamanho médio da particula e k=MIEC, YSZ. Tabela 3.7 mostra os valores

adotados para o célculo da relacdo superficie/volume do MIEC e da YSZ -

Considerando as geometrias cubicas da YSZ e do MIEC (Figura 3.2) é possivel
obter-se uma relacdo area volume para determinar os valores do comprimento do anodo

(la) e do eletrdlito (le):

AS | °

MIEC — a_3 (333)
AVMIEC |a
ASvg e (3.34)
AVyg 12 '

A relacdo area volume para a fronteira bifasica (2PB) foi determinada a partir do
trabalho de GONG et al. (2012) 1.10° cm™, e assim determinou-se o comprimento da
2PB de 1.10° cm.

YSZ MIEC

I2PB

l+]e

v

Figura 3.2: Diagrama esquematico do modelo fisico da estrutura MIEC/YSZ.

A superficie coberta da espécie i (0ik) cuja concentracdo superficial € Ci, di é 0
numero de sitios superficiais que uma espécie ocupa e 'k € a densidade dos sitios de

adsorcdo do material.
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(3.35)

2esBisc =1 (3.36)
De acordo com a literatura a adsorcdo de hidrogénio, do oxigénio e da agua ocorre

de forma dissociativa em o¢xidos, como Al20s (DEWALE et al., 1999) e SrTiOs
(BECERRA-TOLEDO et al., 2012).

A Tabela 3.7 define os valores dos numeros de sitios superficiais que uma espécie
ocupa e as densidades dos sitios de adsorcao dos materiais. O célculo de I'k foi realizado
a partir da superficie especifica de k (ASEmiec= 21,3 m?g?) determinado em (LU et al.,
2007), (ASEvsz= 0,2 m?g™) determinado em (JIANG e CHAN, 2004) e da massa molar
MMk (MMSrogsYo,08TiO3=178,34 g.mol™* e MM(ZrO2)0,92(Y203)0,08=131,428 g.mol™),
como mostra a Equacéo (3.37):

Iy = S — (3.37)
ASE, -MM,
Tabela 3.7: Parametros de superficie das espécies e dos materiais do sistema
MIEC/YSZ.
Espécie i Referéncia
OH 1 (BECERRA -TOLEDO et al., 2012)
O 1 (DEWALE et al., 1999)
H2 2 (DEWALE et al., 1999)
H20 2 (BECERRA- TOLEDO et al., 2012)
dvsz (um) 14,7 (JIANG e CHAN, 2004)
eysy 0,26 (CURI et al., 2013)
I'vsz(mol.cm?) 3,8.10° (JIANG e CHAN, 2004)
dmiec(nm) 50 (LU et al., 2007)
EMIEC 0,26 (GONG et al., 2012)
I'miec (mol.cm™)  2,6.108 (LU et al., 2007)
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3.34 Difusdo das espécies adsorvidas

Considerando que todas as espécies dividem os mesmos sitios de adsorcdo e as
particulas ndo interagem entre si, exceto nos sitios bloqueados. Considerando ainda que
todas as particulas transportam-se aleatoriamente, isto é, os adsorbatos movem-se na

superficie em uma sequéncia de "saltos” néo correlacionados, em uma frequéncia v,
,de um sitio de adsorcao para outro sitio vizinho desocupado. Para esse sistema o fator
pré-exponencial do coeficiente de difusdo DY é dado pela equagio de Einstein-

Smoluchowski (VOGLER, 2009, ZAMBELLI et al., 1996).

= (x*)/2t=v, 1’ (3.38)
e que<x2> é 0 deslocamento quadratico médio, que é igual ao pardmetro de rede I, se

1/t=v, . Os sitios de adsor¢do sdo locais de minimos da energia potencial da

hipersuperficie. Para cada salto, o adsorbato deve superar a barreira de energia E_ entre

act
0s sitios vizinhos. Essa barreira de energia depende da forca de ligagdo do adsorbato
com a superficie gerando processos ativados, aos quais considera-se uma dependéncia

do tipo Arrhenius do coeficiente de difusdo da superficie com a temperatura.

—Eact

=D%.¢RT (3.39)

D

A auséncia de dados disponiveis na literatura de energia de ativagdo (E*') para a

difusio no MIEC leva-se a estimar alguns valores como Effyeq = Efirio,

act act act
(KHATAMIAN e MANCHESTER, 1989), Eo O(MIEC) -Eo Oni) (VOGLER, 2009), EOH (MIEC)
Eact Eact Eact
= ~OH(vysz) (VOGLER, 2009), —H20(miEc) = ~H0(vsz) (VOGLER, 2009, RAZ et al.,
Eact _ Eact
2001), Hilmiec) i(vs2) (VOGLER, 2009).

Da mesma forma, que a energia de ativacao alguns dados de coeficientes difusao das
espéecies no bulk da YSZ também foram aproximados como mostra a Tabela 3.8.
Entretanto, nesse caso os coeficientes de difusdo foram determinados para as espécies

bulk no MIEC e aproximou-se para as espécies no bulk da YSZ.
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335 Difusdo das espécies no bulk
De acordo com VOLGER (2009) a difuséo da espécie Hicysz) ocorre na forma de

difusdo intersticial. Analogamente considera-se a difusdo intersticial da espécie
Hitmiee) | Os coeficientes de difusdo, extraidos da literatura, seguem a equacéo do tipo
de Arrhenius, dependente da temperatura.

A Tabela 3.8 refere-se aos coeficientes de difusdo calculados e estimados a partir da

literatura.

Tabela 3.8: Coeficientes de difusdo calculados e estimados. Parametros de rede lysz=
5,1.10%° m (CURI et al., 2015), Imiec=3,9.10° m (LU et al., 2007).

Espécie  Di (szs_l) Eact (kJ.moI _1) Referéncia Di(k)(cmzs‘l)
Superficie
(KHATAMIAN e
Huviec) 7,6.10° 56,8 MANCHESTER 6,2.10°
1989)
O%(miEc) 7,6.10° 117,4 (VOGLER, 2009) 3,8.10°
O (miEC) 7,6.10° 117,4 (VOGLER, 2009) 3,8.10°
OMiEC) 7,6.10° 117,4 (VOGLER, 2009) 3,8.10°
OH- (miEc) 7,6.10° 55,2 (VOGLER, 2009) 8,5.10°
OHmiec) 7,6.10° 55,2 (VOGLER, 2009) 8,5.10°
3 (VOGLER, 2009, RAZ 5
H20miec) 7,6.10 55 etal., 2001) 8,5.10
» 7 (VOGLER, 2009, RAZ 1
Ovs) 5,5.10 90 et al.. 2001) 8,1.10
2 (VOGLER, 2009, RAZ 5
H20(vsz) 1,3.10 55 et al.. 2001) 1,5.10
_ B (VOGLER, 2009, RAZ 5
OH(ysz) 1,3.10 55 et al.. 2001) 1,5.10
Bulk
Vo(vsz) (GONG et al., 2012)* 1.10°6
Hifwieg 5,6.10° 86 (VOGLER, 2009) 1,3.107
Hivsz) 5,6.10° 86 (VOGLER, 2009) 1,3.107
05 (vsz) - - (DENK et al., 1997)** 1,4.10°
O5(miEc) - - (DENK et al., 1997)** 1,4.10°
- YASUDA et al., i
Vo(MiEc) - - ( 1996) % 8,0.10°
V(vsz) - - (WASER, 1987) 1,3.10°
Vimiec) - - (WASER, 1987) 1,3.10°

Temperatura medida *1073 K, ** 893 K, ** *1173 K.
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3.4 Desempenho eletroquimico do modelo proposto
As reacdes globais e consideradas como paralelas sdo propostas para a oxidagao do

hidrogénio na estrutura YSZ/MIEC estdo descritas a seguir. A reacao (3.40) € descrita
em SINGHAL e KENDALL (2003) para o anodo Ni/YSZ.

Hog) + Od(vsz) > HyO(q) + Vorvsz) + 28(wec) (3.40)

Hz(g) + Oé(MIEC) < Hzo(g) + V(:EMIEC) + ZE(MIEC) (3-41)

O célculo da corrente resultante das transferéncias de carga via reacOes
eletroquimicas podem ser determinadas por diferentes maneiras: cinética de Butler

Volmer, métodos computacionais interativos (ZHU et al., 2005) ou no caso desse

trabalho pela lei de Faraday que utiliza diretamente as taxas das reagdes eletroquimicas.

3.4.1 Cinetica de Butler-Volmer
A densidade de corrente esta relacionada ao sobrepotencial do eletrodo nact (BARD

e FAULKNER, 2001):

. F F
I= |0|:eXp(Ba ﬁnativa(;éoj - EXp(_ Bc ﬁ nativagéo):| (342)

em que io ¢ a densidade de corrente de troca, Pa e Bc SA0 0s fatores simétricos anodico e
catddico respectivamente das reacfes. Para uma transferéncia eletronica simétrica de
um elétron Pa=Pc. A dependéncia da densidade de corrente com as condigOes de
operagédo, como pressdo, temperatura e composic¢do do gas de alimentacdo esta incluida

na definicdo da corrente de troca.

A fim de reduzir o empirismo na descricdo de Butler-Volmer ZHU e co-autores
(2005) formularam uma expressdo para o calculo da densidade de corrente de troca da

reacao de oxidacao do hidrogénio:

an % an % an _%

act

0, =i7, exp| —oe | P Pro_ | (4, P, (3.43)
RT )\ Py, 101325 Py,

Com Ba=1,5 e Bc=0,5. E na reacéo de reducdo do oxigénio:
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an % ca _%

_ act

i =iy exp(—Eca J Po. | 114 Pe: (3.44)
RT ) po, Po,

Com Pa=Pc=0,5. i" sdo fatores pré-exponencial e p” sdo funcGes ndo lineares das
pressdes parciais de Hz e Oz, expressas nas equagOes (3.45) e (3.46) respectivamente
(ZHU et al., 2005). Nesse caso, foi considerado que apenas uma reagéo de transferéncia
de carga € descrita como etapa limitante no &nodo convencional Ni/YSZ.

. Awly’y2nRTMM,, “E,, (3.45)
Pu, = eXp( )

B Yo RT

em que o fator pré exponencial de dessorcéo Adges = 5,59.10"° s.cm’mol™, MM, é a

massa molar de Hz, a probabilidade de adesdo yo = 0,01, a energia de ativacdo da

dessorgdo Edes = 88,12 kJ.mol ™.

A ~E, (3.46)

= e 2

Po, o, EXP RT
emqueA, =49.10°atme E, =200 kd.mol™.

3.4.2 Cinética das reacdes eletroquimicas elementares
A lei de Faraday relaciona as taxas de consumo ou formacdo dos reagentes [mol.s’

1 cm™] nas reagGes de transferéncia de carga com a taxa da carga (corrente) [C.s™]. No
modelo proposto a corrente disponibilizada na estrutura YSZ/MIEC pode ser escrita
como a contribuicdo das reacdes na fronteira 2PB (YSZ/MIEC) e ao longo da espessura
do MIEC. Nesse calculo ndo é necessario considerar uma reacdo de transferéncia de

carga como etapa limitante.

ASpg(Z Ty +Z Ty +Z Ty + 2Ty +Z gy +ZTog +Z-Topy + Zpps.Tiis ) (3.47)
ir=
+ASM|EC(Z'rHs(N2)+Z'rH4(Nz)+Z'rO4(N2)+Z ) roe(Nz)"'Z ) rOHZ(NZ))
Sendo z o numero de elétrons transferidos em cada reacdo eletroquimica do modelo,
F a constante de Faraday, ASzrs ¢ ASmiec € a superficie da 2PB e do MIEC

respectivamente.

A tensdo da célula no equilibrio € dada pela diferenca de potencial elétrico entre o

anodo e do catodo.
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EO = A(I)eq,cal - Ad)eq,an (348)

Os dois eletrodos tém seus potenciais definidos como:

A(I)an = ¢eletrodqan _¢eletrélitqan (349)
A(i)ca = d)eletrodo,ca _¢eletrélitqca (350)
Dererrogo & O Potencial do eletrodo e ¢y.4i,6 O potencial do eletrolito na interface

eletrodo-eletrélito. Se a corrente for drenada pela célula o potencial torna-se dependente
da corrente:

E(I) = ¢e|etrodo,ca B (I)eletrodo,an (I) (351)
Adotou-se a metodologia de VOGLER (2009), em que o potencial do catodo foi
escolhido como ponto de referéncia para a simulacdo da SOFC completa e o centro do

eletrolito como eletrodo de referéncia. Desse modo, considerou-se:

(I)eletrélitqcentro = 0 € (I)ca = 0 (352)
Considerando que as concentra¢cdes das espécies no bulk e na superficie ndo variam

em funcdo do potencial d(ci(k%E =0 pode-se simular as curvas de Tafel (3.53). A

equacdo de Tafel ¢ uma simplificacdo da equagdo geral de Butler-Volmer para
sobrepotenciais (em valores absolutos) 1>0,03 V (BARD e FAULKNER, 2001). Dessa
forma o segundo termo da Equacao (3.42) pode ser desprezado:

n = a+blog(i) (3.53)
em que a e b s&o denominados declives de Tafel.

a=-blog(i,) (3.54)

E b pode ser considerada a resisténcia de polarizagdo. O calculo da resisténcia de
polarizacdo 0 sobrepotencial 1 anddico (n>0) foi ajustado entre 0 e 0,5 V, e assim
realizou-se a leitura da corrente no estado estacionario. Por regressao linear, através da
inclinagdo da curva de Tafel n versus log(i) é possivel estimar a resisténcia de
polarizagdo (Rp) das reagOes de transferéncia de carga consideradas no modelo
YSZ/MIEC.
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dn
R =— ,
P i (3.55)

3.5 Transporte de massa no bulk e na superficie

A conservacdo de massa de uma espécie i em termos de fluxo molar pode ser

descrita utilizando notacéo vetorial (BIRD et al., 2007).

oC,
alt(k) _ —(V- Ni(k))+ Zuijrj (3.56)
ij

A Equacdo (3.56) pode ser interpretada como: a taxa de acimulo de massa da
espécie i em k por unidade de volume = taxa liquida de adicdo de massa da espécie i em
k por unidade de volume pela difusdo e pela adveccdo + producdo de i pelas reacOes

quimicas rj, com seus respectivos coeficientes estequiometricos v, .

Como o fluxo molar total é a soma das parcelas advectiva e difusiva:

Nig) = Cig)V + i) (3.57)
No caso do balanco de massa ser empregado no volume de controle em materiais
solidos desconsidera-se a parte advectiva (Cik) v=0), assim considerando o coeficiente

de difusao (D)) constante pode-se escrever a parcela difusiva:
Ji) =DiggVCig (3.58)
Substituindo a Equacéo (3.58) em (3.56):

Ciw)
ot

- Di(k)(VZCi(k))+ Zuijrj (3.59)
ij
em que:

6°Cy,, 0°Cy, 0°C
ViCig = o — M, Z (3.60)
OX oy 0z

Considerando que a concentracdo varia apenas ao longo da direcdo x (sistema
isotropico), anula-se os dois Gltimos termos da Equacdo (3.60) e reescreve-se a Equacao
(3.59) na forma:
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C;, azci k
8t( ) Di(k)[ 8x2() £ 20, (3.61)
]

A partir da Equacdo (3.61) é possivel realizar o balanco material unidirecional das
espécies que constituem a oxidacdo do hidrogénio na estrutura anodo/eletrdlito,
representado por equacdes diferenciais parciais (EDPs) de 22 ordem (Tabela 3.10,
Tabela 3.11 e Tabela 3.12).

Converteu-se as taxas de reagdo do bulk (mol.cm=3s™) r3, rs, rio, r11 e rus para taxas

com unidades reacdo de superficie (mol.cm?s™?) dividindo-as pelas respectivas relagdo

. - . AS . o
area-volume especifico do material [A "]. A Tabela 3.9 define as variaveis
k

adimensionais das equacdes do balangco de massa elementar e das condi¢des de contorno

das espécies i em k.

Tabela 3.9: Variaveis adimensionais das equacdes do balango elementar de massa e das

condicdes de contorno.

Descricéo Equacao
Adimensional de tempo _ Dy
P ALY (3.62)
a e
Adimensional de espaco - /a ) (3.63)
Adimensional do coeficiente de difuséo da espeécie i D _ Dy
i(k)ad - 3 64)
em K ref (3.
Adimensional da concentracdo da espécie i em k C 3 CKV
o ileq  (3.65)
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Tabela 3.10: Equac@es de transporte de massa da espécie i na superficie da YSZ.

Equagdo de transporte de massa Equacédo adimensional de transporte de massa da espécie i (superficie YSZ)

da espécie i (superficie YSZ)

2
6C _ 62C _ AV, aCOH(vsz)d a COH(Ysz)u A (Ysz) (I +I )2
OHiss _ OHlysz) | o —[r Y2) L r oy ]_H — Douul Tz T 22| T S A L Y
_ YSZ)ad
at OH(YSZ)[ ox* ] e (Ysz) Ay M o ( o AS(YSZ) (COH(Ysz)eq'D“’f)
(3.66) (3.67)
2 2 2
CO(\fsz) 0 Co(vzsz) “lrer AV(YSZ) ot e 4T aCO(&sz)ad -D 0 CO(stz)ad r r AV(YSZ) r r r r ) (Ia + IE)
A o] 2ty H2 T Tor Tog T1os T = 2 0 8—2 —| Lt F‘F H2 T o1t Tos T 105 C D
(vsz) z (vsz) O¥sz)eq  Tef
(3.68) (3.69)
2 2
aC*"zo(\(sz) _ o°C H20(ysz) Af 4T AV(YSZ) ir aCHZO(YSZ)ad -D 0 CHzo(vsz)au rorar A\/(YSZ) Ty (Ia + Ie)z
T ' Hy0(vsy) 2 12t HL 5 T T HO0(vsz)a 072 120 AS HL (C D )
ot X AS(ys) T z (vsz) HO(vsz)eq " = ref
(3.70) (3.71)
oC 0°C 2
5 O(vsz)ad __ O(vsz)ad (Ia + Ie)
oC 0°C,. ——=D__ 2 +(r01 lo2)
(vs2) _ D (vsz) S a»c O(YSZ)ad az
ot Otvs2) ox? or ez C .D ref
O(Ysz)eq
(3.72) (3.73)
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Tabela 3.11: Equacdes de transporte de massa da espécie i na superficie do MIEC.

Equacéo de transporte de massa
da espécie i (superficie MIEC)

Equacao adimensional de transporte de massa da espécie i (superficie MIEC)

i i AV, C AV, I, +1 )
M:megm AH‘QM‘ +2r6_[r7+r9+r10(WE(:)+[H1+rH2+rH3+rH4 — || 2 - r7""‘9""’10¢EC)'H’H1'H’Hz'H’Hs"'rm (a * E)
a & (MEC) AS(yiec) CH(M,EC,eq'Dref
(3.74) (3.75)
2 2 5
L:OJ[M'E“ =D 76 Cotee —[r Ty AViuec) Fr 4+ ] 70 < =D 76 c B N AVimec) +1+T (—)(IaHE)
~ T 0 Ymic) 2 7 8 1 S 06 H4 - O~ %(miec)ad 7 8 11 06 H4 D
ot OX A (MIEC) AS(N”EC) CO’Z(Mlsc)eq ref
(3.76) (3.77)
oC . 62C _ 0*C_ o+l 2
ogt(MlECJ = DOH(MEC)[ ;;;MEC) ] 1+ 20— Ty =Ty = Fyg + g = DOH(M.ECW[ o ] 1+ 2 1y = o — g + rHA)(—)C (. E)D f
OH ™ (miecjeq " e
(3.78) (3.79)
2 2 2
aCHZO(MMEC) D 0 CHZO(MIEC) 0 CHQO(MIEC)ad (Ia + Ie)
— TR _ B A A +(ry =Ty T4 +15)
o H,O(wiec) ox? 5 g Tl Tl 572 5 —lg Tlg Thys D
X H2O(miec)eq * ref
(3.80) (3.81)
oC, 0°C C (1, +1,)
(MIEC) O(miec) (MIEC)ad ( ) a + e
— ) - +ry, g, +T — MR |y (rg, + T, + T + T
O(miec) 2 02 "'o4 T os 02 7 'o4 T los T 06 (—)
8t MIE OX CO(M,EC)eq Dref
(3.82) (3.83)
acoi(MlEC) _ 0 C07(M|EC) —a COi(MIECJad (Ia - Ie)
ot - Do*(M.Ec) x> FTos =Tos T o6 d 022 + (ros - r04)(c D )
O (miec)eq _ Tef
(3.84) (3.89)
2
aCOH(MIEC) -D 0 COH(MIEC) e -D aZCO"'(MIEC)ad 4 (I’ o ) (Ia +1, )2
o OH(uigc) o2 oH1 T ToH2 OH(wigc 572 OH1L OH2 S D,
(3.86) (3.87)
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Tabela 3.12: EquacGes de transporte de massa da espécie i no bulk da YSZ e do MIEC.

Equacéo de transporte de massa
da espécie i (bulk)

Equacédo adimensional de transporte de massa da espécie i (bulk)

2 2
aCVC*,*(YSZ) -D . o CVC*,*(YSZ) —r aCVE)*(YSZ)ad -D .. 0 CVE)?YSZ)ad —r (Ia + Ie)2
ot Voivsz) ox2 4 ot Vo (vsz)ad oz? 4 (CVM( ) 'Dref )
(3.88) (3.89)
oC o2C oC | o*C . (| [ )2
HiXI(MIEC) HiX‘(MIEC) N oy =D (e +(I’ = )ﬁie
————=D —) |+, T x 2 10 'HB
ot Hi (wiec) aXZ 10 e o ey a [CHX’ D J
i (MIEC)eq
(3.90) (3.91)
2
6CH1 aZCH: aCHI(YSZ)ad -D 0 CHi(Ysz)ad +(—r Tr ) (Ia + Ie)z
— @ D | — g, ov Mosm| o vl b,
ot Hi(vsz) aXZ Hivszeg 1
(3.93)
(3.92)
2 2
a(:O(x)(\(sz) -D 2 COS(YSZ) 4r aCOXO(YSZ)ad -D 0 COXO(YSZ)“” 41 4 (Ia +le j \
— = P -~ 4 ~— Yo 2 4
6’t 5 (Ysz) 6X 81: (Ysz)ad 62 (COX( : 'Dref )
(3.94) (3.95)
2 oC., o°C,, ?
aCOé(MIEC) _ a COS(MIEC) r Oo(miEC)ad — o oo(;msc)ad + r11 / (Ia + Ie) \
ot 0% (Mmiec) 8X2 " ot e oz ( OE(MIEC)eq'D'ef)
3.96) (3.97)
. °C... oC., oC.,.. 2
aCVo(M|EC) — D a CVO(MlEC) —-r 7VO(MIEC)M = DVM VO(QMEC)M - I'11 { (Ia - |E) \
at Vg?MlEc) —ax 2 11 61 O(MIEC)ad aZ (CV;EMEC)eq 'Dref )
3.99
(3.98) (3.99
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Tabela 3.12: Equacdes de transporte de massa da espécie i no bulk da YSZ e do MIEC. (continuacdo)

Equacao de transporte de massa Equacao adimensional de transporte de massa da espécie i (bulk)

da espécie i (bulk)
2 oC o°C 3
Cyvsz) =Dy(vsz) 7 Cuivey +I; — g vz Dv(Ysz)ad(v(zsz)ad]-l—(G ~Tig) (,+1.)
ot OX 2 o 0z CV(YSZ)eq 'Dref
(3.100) (3.101)
OC y(miec) [aZCV(MIEC)J 8CV(M|EC)ad 82CV(M,EC)ad (l +1 )2
= —— |~ o +r R D — AR (—ry 4 a_ e
ot V(MIEC) Ox 2 10 7 'HB ot V(MIEC)ad oz ( 10 HB) CV(MIEC)eq'Dref
(3.102) (3.103)
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3.6 CondicGes de contorno das espeécies adsorvidas e no bulk

Baseado na continuidade dos fluxos das espécies (CURI et al., 2013, GONG et al.,
2012) pode-se escrever as condi¢Bes de contorno das concentragdes das espécies na
superficie e no bulk da YSZ, do MIEC e na fronteira bifasica (2PB).

3.6.1 Condicoes de contorno 1 (CC1) em x=0

As CC1 descrevem a igualdade de fluxo na superficie da YSZ para as espécies
OH(ysz) » 0(352), O(ysz) & H20(ygz) . respectivamente em x=0, e podem ser escritas
como uma condic¢do de contorno do tipo Robin (BIRD et al., 2007). De acordo com
GONG et al. (2012), as CC1 das concentracdes das espécies no bulk da YSZ, em x=0,
podem ser escritas como uma condicdo de contorno do tipo Dirichlet (BIRD et al.,
2007). A Tabela 3.13 mostra as equagOes de condi¢Bes de contorno das espécies i em

x=0.
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Tabela 3.13: Condicdes de contorno da espécie i na superficie e no bulk da YSZ em x=0.

Condic6es de contorno das espécies i (x=0)

Forma adimensional das condi¢fes de contorno das espécies i (x=0)

(3.115)

AS(YSZ) DOHf OH(ysz) =21, 41, AV(YSZ) o OH(vsz)ad _ [2[’2 +r, AV(YSZ)J . A\/(Ysz) , (Ia + Ie) \
M) O o) ve)| o Cozma | 5z AS(ysz) )|, . AStvse) (Conyy D
(3.104) (3,109
oC__
AS(Ysz) D Of¥sz) o4y AV(Ysz) aCO(YZszm :{rz ir, AV(YSZ)) AVivsz) |, (I, +1,) \
072 -2 4 Osz)ad '
AV(YSZ) szl OX . AS(YSZ) o (vs2) oz Y AS(vsz) 20 AS(vsz) (COH(YSZ)eq'Dref
(3.106) (3.107)
AS(YSZ) H20(vsz) =1 +T. —T AV(YSZ) D aCHzo(vsz)ad ) A\/(YSZ) .Av(vsz) , (|a +|e) \
H20(vsz) 172 '3 Oz | o7 L7 P ASe | ASye (C Dy )
AV aX S 0 (vs2) /], (vS2) \~ ao(vszeg " 1@
i 0 b0  @L0)
(3.108) '
oC
AS(YSZ) D O(vsz) =0 D aCo(vsz)ad =0
AV(YSZ) O(vsz) OX - O(vsz)ad oz o
(3.110) (3.111)
VO (YSZ) |x_o VO (YSZ)eq Vo(vsz)ad | ,_g
(3.112) (3.113)
X — X X — 1
OO(YSZ) x=0 Oo(\(sz)eq OO(YSZ)ad 7=0
(3.114)




Tabela 3.13: Condic¢des de contorno da espécie i na superficie e no bulk da YSZ em x=0. (continua¢éo)

Condicdes de contorno das espécies i (x=0)

Forma adimensional das condicdes de contorno das espécies i (x=0)

CV(YSZ) =0 CV(YSZ)eq Cy(vsz)ad z—0 1
(3.116) (3.117)
C . =C C =1
Hi(vsz) x=0 Hi(vsz)eq Hi(vsz)aa 72—0
(3.118) (3.119)
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3.6.2 Condicoes de contorno na fronteira bifasica (CC2PB) em x=le

As CC2PB descrevem a igualdade de fluxo na superficie 2PB para as especies

Eed

OH(_YSZ)’O(_$SZ)’ HZO(YSZ)’V:(YSZ)' Hifmieg » Hi(ysz)r O6(vsz)» Oé(MIEC)’VO(MIEC)’ Vivsz) ©
V(miec), respectivamente em x=le, e podem ser escritas como uma condicéo de contorno
do tipo Robin. De acordo com GONG et al. (2012), as CC2PB das concentracbes das
espécies na superficie do MIEC na 2PB, em x=le, podem ser escritas como uma
condigéo de contorno do tipo Dirichlet. A Tabela 3.14 mostra as equacgdes de condigdes

de contorno das espécies i em X=le.
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Tabela 3.14: Condicdes de contorno da espécie i em x=le.

Condices de contorno das espécies i (x=le) Forma adimensional das condic¢Ges de contorno das espécies i (x=le)
AS oC,,.- 6COH Y52)ad AV, Ia + Ie
(2B) DOH, _ OHersn =— (rHl + Iom ) + rH2| . OHivsz 6( ) == (rrHl + rOHl) + er‘z:L- AS(YSZ) /C ( g \
AV(YSZ) (vsz) OX x=le Z e la+le (2PB) ( OMiysziea” ref)
x=le latle
(3.120) (3.121)
AS a(:O’2 aCO?\?sz ad AV Ia + Ie
- 02 - == (Np + Ty + g + r051 -l Dot # =l o oy o) AS(YSZ) —
x=le la+le YSz)eq
(3.122) (3.123)
AS(ZPB) D aC H20(vs2) —r | o [aCHzO(vsz)ad ] _ rHl‘ e _Av(vsz) , (|a+|e) .
AV(YSZ) HZO(YSZ) ax Hl|x=]e (vs2)a oz . 'el =k AS(ZPB) (CHZO(YSZ)EQ .Dm)
x:le a+le
(3.124) (3.125)
oC. .
D . m =0 Dv** Vo (vsz)ad ~0
Voivsz) OX 0(YSz)ad 62 |
x=le 2=
la+le
(3.126) (3.127)
AS(ZPB) D aCO(_YSZ) — (r —r M D_ aco(vsz)au _ (r01 _ roz] e .AV(YSZ) / (Ia + le) \
AV(YSZ) | oK o Ok el a2 e “larte AS(zpg) CO(Ysz>eq'Dfef)
x=le lat+le
(3.128) (3.129)
oC oC
D HiX.(MIEC) —r D HIXiMIECjad =r ‘ e AV(YSZ) (Ia + Ie)
" = "HB|x=le HY (ecyaa 0z Wl AS
i (MIEC) OX le 2P | C D
x=le “latle HiX(MIEC)eu
(3.131)

(3.130)



Tabela 3.14: Condic¢des de contorno da espécie i em x=le. (continuacéo)

Condigdes de contorno das espécies i (x=le)

Forma adimensional das condic¢des de contorno das espécies i (x=l¢)

8CH,( )

i(vsz

DHi(vsz) OX B I"‘|B|x:le
x=le

D {ac Hi(vsz)ad ] AV(YSZ) / (Ia + Ie)
Hi(vsz)ad 62

=T le .
B ol DSize) (Cy . Du
Tlatle

(3.132) (3.133)

oC,, aC
0(vsz) _ D . 0(YSZz)ad — O
Doé(ysz) [ OX } 0 O00(vsz)ad ( oz e
x=te Z:Ia+le
oC. .
6CVM ; Vo(MIEC )ad
0(MIEC) _ D . — 0
DVS;MIEC)[ X J =0 Vo(MIEC )ad [ oz J .
x=le z=
la+le

(3.136) (3.137)

oc oc,,
OF (miec) _ D ) O(MIEC )ad -0
DOE(MlEc) [ ox J 0 O%(MmiEC)ad L oz J‘ N
x=le Z:Ia+le
8CV(MIEC) OCy/(miEC)ad AV (ysz) a,+1,)
— ~VIMIEEC) _ D ~ ~V(MIEC)ad - _ . . a e
DV(MIEC)( ox | = rHB|X:|e V(MIEC)ad o7 e rHB|Z:|aI+|e AS(rs) (CV(MIEC)eq D, )
X=le la+le
(3.140) (3.141)
D Cuirs) ! Dy(vsz)ad (aCV(YSZ)&d J - rHB| le_. Vv U+ Ie)
Vv(Ysz) ox | HB [ x=le oz ke = e AS(ZPB) (CV(YSZ)eq . Dref)
x=le Z7Ia+|e
(3.142) (3.143)
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Tabela 3.14: Condic¢des de contorno da espécie i em x=le. (continuacdo)

Condic6es de contorno das espécies i (x=le)

Forma adimensional das condicdes de contorno das espécies i (x=l¢)
Honeey | 1o = CH(M.Ec)eq exp[%nzij - C e s Z:.a'f.e =1- eXp( Iirnzpsj _%
(3.144) (3.145) B
F
(3.146) 3147 la+le
OH~ =C_ _ exp(inZPB) COH’(MIEmad ,_le T 1- eXp[R_:-nZPB)
(MIEC) |y —je OH (MIEC)gq RT e P Ialfle
(3.148) (3.149)
F
HaO(iES) | = CHzoquc)eq exp(RFT lepsj“e CHzo(M.Ec>ad Zzl;ﬁ =1- exp(ﬁ lePB) =.a'e,e
(3.150) (3.151) i
Co(MlEc) - CO(MIEC) eXp[inzij O(wiccyea |, 1o =1 eXp[i 2PB)
x=le ea (RT e larle RT e
(3.152) (3.153)
o =C- exp(inZPBj O (mzcrua |, te =1 eXp[ S nZPB)
(MIEC) |4 _je O™ (MIEC) gq RT e = s RT Ia+|e
(3.154) (3.155)
COH(MIEC) wle COH(MIEC)eq em(%nzpsj . Cortimeenal, =il —hew _nzpsj e
(3.156) o (3.157)
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3.6.3 Condicdes de contorno 2 (CC2) em x=la+le

As CC2 descrevem a igualdade de fluxo na superficie do MIEC das espécies Hmieo)

O 2miec) Omiec) O (miec) OH (miEQ) OH(MlEc)e H,0mieq) respectivamente em

x=latle, € podem ser escritas como condic¢Bes de contorno do tipo Robin. De acordo com
GONG et al. (2012), as CC2 das concentracdes das espécies no bulk do MIEC, em
x=latle, podem ser escritas como uma condicao de contorno do tipo Dirichlet. A Tabela
3.15 mostra as equacdes de condi¢cBes de contorno das espécies i em X=latle.
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Tabela 3.15: Condicdes de contorno da espécie i na superficie e no bulk do MIEC em x=la+le.

Condicoes de contorno das espécies i (x=la+le)

Forma adimensional das condic¢des de contorno
das espécies i (x=latle)

AS ac AV, oCy, AV, AV, |+
AV(MIEC) DH(MIEC}[ ;‘):IEC' ] = 2r6 —[t} iy +1p (wiEc) +hst rH4J DH(Mch)ad[ N = 2r6 - r7 + r9 + r10 (Ec) + rH3 + rH4 ’ (MES) ( : E)
(MIEC) x=la+le (MIEC) x=la+le : az 71 (MIEC) 21 AS(MlEC) (CH(M\EC)SQ 'Dref)
(3.158) (3.150)
AS oCq- AV, aC, AV, AV, I +1
(MIEC) Doz(M.EC,[ [¢] (MEC]] _ _(G 4T, (MIEC) Fhys+ rH4] DO’Z(MEC) d{ O™ %(MIEC)ad S — (MIEC) Flog+ Ty . (MIEC) ( 2t e)
AV(MIE(:) oX Ylatle (MIEC) Yolatle ’ oz -1 A (MIEC) el AS(MIEC) (Cofz(M,EC]eq-Dref)
(3.160) (3.161)

OH™(miEc)

AS(MlEc) D oC
AV(MIEC) OH"(miec) ax

=+ 2r8 =l —Tony =Ty + rH4|x:la+le

Aoy (1, +1,)
= AS(MlEc) (C

D 6COH’<M|Ec)au
OH" (MigC)ad az

= (r7 + er —ly—Towp — s rHJ

OH™ (MIEC)eq 'Dref )

x=la+le =
3162) (3.163)
AS oC oC
(MIEC) D HyOmec, H20(miec) :r5 _ rg + rg + ng N DHZO(MlEc) d( H20 (migc ) J _ (I'5 - rH3X271 ) AV(NHEC) (Ia + Ie)
AV(MIEC) ax X=latle " 0z 21 ) AS(’V“EC) (CHZO(MIEC)eq 'Dfef)
(3.164) (3.165)
AS(MIEC) D a(:o(lvmzc) —-r D aCo(rvmzc)ad _( . AV(’V”EC) (Ia + Ie)
AV O(miec) OX O4|x=la+le O(miEc)ad P =WUo, + roG]z:l AS (C D )
(MIEC) x=l, +1g z 721 (MIEC) O(miec)eq — ref
(3.166) (3.167)
AS(MIEC) D aCO’(mch) _ (_ O7(MiEC)ad _ AV('V”EC) (Ia + Ie)
AV, O™ (miEc) X - ro4 + r06 l(:la-*—le O™ (MIEC)ad - rO4|z:l '
(MIEC) x=l,+l¢ 0z 7-1 AS(N”EC) (CO’(Mlsc)eq Dref )
(3.168) (3.169)
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Tabela 3.15: Condicdes de contorno da espécie i na superficie e no bulk do MIEC em x=la+le. (continuacéo)

Condicdes de contorno das espécies i (x=la+l¢) Forma adlmen5|ona[ d_as FO”S"@O‘” de contorno
das espécies i (x=la+le)
AS(MIEC) D (6COH(M|E(:) ) —r ‘ D [aCOH(MlEC)aC’ J =r | (Ia + Ie)
OH(miec T TOH2 x4l OHmigcd |~ As — "OH2| ;=
AV(MIEC) e oX x=l,+lg v ( ) 82 221 ! ( OH(miec)ed 'Dref )
(3.170) (3.171)
CVS*(MMEC) x=la+le - V(?(Muzc)eq CV:;*(MlEc)ad 7=1 - 1
(3.172) (3.173)
X = X ox == 1
OO(MIEC) |y 116 oo(MlEC)eq O(MIEC)ad |7
(3.174) (3.175)
c . =C c . =1
Hi (MIEC) |, _jatle Hi (MIEC )eq Hi (MIEC)ad |,_4
(3.176) (3.177)
Cv(MlEc) celatle Cv(l\/ch)eq Cy(miec) - =1
(3.178) (3.179)
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3.7 Metodologia de resolucdo das equaces de transporte de

massa e das condic¢des de contorno
As equacdes diferenciais parciais (EDPs) de 2° ordem de transporte de massa no

bulk e na superficie apresentadas nas Tabela 3.10, Tabela 3.11 e Tabela 3.12 ndo
possuem solucbes analiticas, desse modo € necessario a implementacdo de um método
numeérico para suas resolucdes. De uma forma geral pode-se representar essas EDPs

pela Equacdo a seguir:

oC, 0°C,
at(k) — Dl(k)[ 8X2(k)J + ;Uijrj (3180)

no dominio 0<x <1, +1,,t>0.

Dentre 0s métodos numéricos para a resolucdo de EDP, ha a técnica de volumes
finitos (Figura 3.3), a qual consiste na realizacdo de balancos de propriedades em
volumes elementares (volumes finitos), ou de forma equivalente na integracdo sobre o
volume elementar da equacédo diferencial na forma conservativa. Dessa forma, ao invés
de obter uma solu¢do em todo o dominio de interesse, 0 método de volumes finitos
obtém valores em volumes discretos (RICE e DO, 1995). Nesse trabalho, adotou-se a
concentracdo da vacancia de oxigénio no MIEC como variavel para ser avaliada na
escolha do numero de divisbes de volumes (Tabela 3.16). Quando a razdo entre a
concentracdo da vacancia de oxigénio no MIEC e a concentracdo da vacancia de
oxigénio no MIEC no equilibrio for maior ou igual a 99,98% o ndmero de divisdes de
volumes ja pode ser considerado adequado. Dessa forma, 20 divisbes de volumes para
cada estrutura (YSZ e MIEC) eram suficientes para uma acuracia relativa e absoluta de

10% 10 respectivamente.

O modelo da estrutura eletrélito/anodo foi implementado no software (EMSO)
(Environment for Modeling, Simulation and Optimization) e o cddigo desenvolvido
encontra-se no ANEXO 3. O método de integracdo para resolucdo de problemas de
valor inicial utilizado foi o Sundails (SUite of Nonlinear and Dlfferential/ALgebraic

equation Solvers) com acurécia relativa e absoluta de 10 e 108, respectivamente.

EMSO ¢é um ambiente grafico completo onde o usuario pode modelar processos
complexos dindmicos ou no estado estacionario pela selecdo e conexdo de blocos, e

também desenvolver novos modelos utilizando a linguagem pronta da biblioteca de
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modelos EMSO (EML). A Tabela 3.17 descreve os parametros utilizados na simulagao

da modelagem descrita anteriormente da estrutura eletrélito/anodo.

Tabela 3.16: Analise de sensibilidade do modelo: Efeito do niUmero de divisdes de
volumes.

N1=N2 C,- (NZ)/CV&M.Ec)Sq

VO(MIEC)
10 0,9997
20 0,9998
30 0,9999
40 0,9999

Tabela 3.17: Pardmetros do método numérico VF adotados para a simulacdo no EMSO.

Tempo final de 20s
simulacéo
N1 20
N> 20
3 aFn
Condig@es iniciais Cito*0)=Cig. exp( RT j*

t=0
(t=0) Ci(k)(x’o) - Ci(k)eq o

* concentragdes das espécies na superficie, ** concentragdes das espécies no bulk.

x=0 x=le x=l,+le
\-’|'1 M Vi1 VIN1 ""\‘1 \12 izt Vluz
| I |
| | | | | :
A L | —
2 Ax Axyf2 Axp Axof2

Figura 3.3: Diagrama do método numérico de volumes finitos.

A aplicacdo do metodo de volumes finitos na resolucdo das EDPs na forma

adimensional para todas as espécies consideradas na estrutura eletrélito/anodo (Figura

3.3) esté descritos no ANEXO 4.
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Capitulo 4 Resultados e Discussoes

Este capitulo contempla os resultados de simulacdo do modelo uniderecional
isotérmico proposto dos mecanismos de reacdes de superficie e de transferéncia de
carga na estrutura YST(MIEC)/YSZ(eletrolito). A cinética de superficie e eletroquimica
do mecanismo proposto foi avaliada relacionando parametros como superficie
recoberta das espécies, taxas de reacdo, variacdo do comprimento do anodo e variacao
de condicdes de operacdo, com efeitos sobre o desempenho da célula em funcéo
resisténcias de polarizacdo calculadas. Finalizando, foi realizada uma anélise de
sensibilidade das constantes das taxas das reacOes de transferéncia de carga presentes
apenas no MIEC, propostas como uma das diferencas com o a&nodo convencional, cujos

valores ainda sdo desconhecidos experimentalmente.

4.1 Analise de desempenho do modelo proposto YSZ/MIEC
A Tabela 4.1 descreve os valores dos pardmetros dos casos simulados baseados em
valores adotados da literatura. Os valores das espessuras do eletrdlito e do anodo, le € I,

respectivamente (Figura 3.2) estdo apresentadas nessa tabela.

Tabela 4.1: Parametros adotados para o caso base do modelo proposto.

Parametro Referéncia
pH2 (atm) 0,25 (VOGLER, 2009)
pH20 (atm) 0,0005 (VOGLER, 2009)
n (mV) -200 (VOGLER, 2009)
(GONG et al., 2012)
a 0,5 (VOGLER, 2009)
T (K) 973 (VOGLER, 2009)
le (um) 3,31  (JIANG e CHAN, 2004)
la (um) 0,01 (LU et al., 2007)

A Figura 4.1 mostra o comportamento na superficie recoberta, das espécies

adsorvidas na YSZ e no MIEC. Embora em ambas as superficies ocorra a reagdo de
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dissociacéo da agua (r2 e rs) e a formagdo de hidroxila, apenas no MIEC essa hidroxila é
consumida na reacdo com hidrogénio (ro) para a formacao de dgua, da mesma forma que
0 oxigénio adsorvido O%miec). Além disso, pode-se observar que todas as espécies de
oxigénio adsorvido (Omiec), O miec) € O%miec) e hidroxila (OH wiec) e OHmiec))
apresentaram 0 mesmo comportamento (curvas sobrepostas e ndo apresentadas na
figura), indicando que a concentracdo de equilibrio e a parcela difusional influenciam
mais do que as diferentes taxas envolvidas, ja que para todas as espécies foi considerada
a mesma concentracdo de equilibrio (GONG et al., 2012), e os mesmos coeficientes de

difusdo Domiec)=Do (miec)=Do-]miec) € Dor (miec)=DoH(MIEC).

O decréscimo da fracdo da superficie recoberta pela &gua no MIEC e a taxa média
negativa de reagdo rs=—4.10"° mol.s'cm, indicando que a constante da taxa de reagio
inversa é maior que a direta, mostram que a agua adsorvida no MIEC rapidamente
transforma-se em agua gasosa, sendo um produto da reacdo anoddica da SOFC. A
concentracdo de hidroxila na YSZ OH (vsz) se mantém constante e aumenta no final da
espessura do eletrdlito. Isso pode ser explicado porque a rz2 (6.102! mol.cm?s),
formacdo de hidroxila na YSZ, é mais lenta que a rs (3.10® mol.cms), consumo da

hidroxila na YSZ. Enquanto que no MIECa C_

e mantém praticamente constante
(MIEC
em toda a espessura mostrando que as rea¢Oes que envolvem a formacao (r7 e rs) e

consumo (ro) de hidroxila no MIEC nédo alteram a COH(, . A concentracdo de
M

IEC)

hidrogénio no MIEC se mantém particamente constante, mostrando que as reacfes de

formagao (rs) e consumo (7, re € rio) mantém C,,ec)constante.

Resultados de CURI, et al. (2013) para o catodo MIEC com mesmas concentracdes
de equilibrio do bulk e da superficie (107 mol.cm® e 10° mol.cm™) deste trabalho
mostram o aumento da concentragdo superficial do oxigénio que esta sendo produzido
no catodo e um decréscimo da concentracdo de vacancia de oxigénio ao longo da

espessura do MIEC.
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Figura 4.1: Superficie recoberta das espécies ao longo da espessura da YSZ/MIEC.
Caso base.

A Figura 4.2 mostra a curva de polarizacdo da estrutura YSZ/MIEC para todas as
reacOes de transferéncia de carga (ver Tabela 4.1), isto €, sem considerar nenhuma
reacdo como etapa limitante. A resisténcia de polarizacdo calculada para as condi¢bes
do caso base foi de Ry=0,20 Q.cm? a 973 K. Nesse célculo, consideraram-se as
premissas para a relacdo empirica de Tafel: (a) reacGes controladas por ativacdo; (b)
perfeita correcdo para queda 6hmica. No trabalho de TORABI e ETSELL (2012) a
partir de dados experimentais de espectroscopia de impedancia (El), foram encontrados
valores para polarizagdo por transferéncia de carga a 1073 K de 0,29 Q.cm?, 0,32
Q.cm?e 0,33 Q.cm?para 13, 23 e 35,5 %, respectivamente, de YST infiltrada em YSZ.
Nesse mesmo trabalho, foram calculadas também por EIl as polarizaces atribuidas a
processos sem transferéncia de carga incluindo reagdes na superficie, difusdo de gas e
estado sdlido. Valores para essas resisténcias de polarizacdo a 1073 K foram de 4,93
Q.cm?, 2,61 Q.cm? 5,24 Q.cm’para 13, 23 e 35,5 %, respectivamente, de YST
infiltrada em YSZ. Como esperado a Rp =0,20 Q.cm? foi mais proxima aos valores para
a polarizacdo por transferéncia de carga do que para a polarizagdo incluindo reagdes de
superficie, difusdo de gas nos resultados de TORABI e ETSELL (2013), visto que nesse
trabalho o calculo de Rp inclui apenas as reacOes de transferéncia de carga, sem

considerar as contribuicdes das reacdes nas superficies (YSZ e MIEC).

Curvas de polarizacdo para 0 anodo convencional na parte anddica (n > 0) obtidas

no trabalho de BOER (1998) foram semelhantes a Figura 4.2 (log i > 0) para diferentes
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eletrodos de Ni, variando o perimetro disponivel do Ni entre 45 e 53 m.cm? a 1123 K.
Enquanto que em VOGLER (2009) na parte anodica os logaritmos das correntes foram
negativos (log i < 0) para todos os mecanismos relacionados (H1, H1+H2, O1+02,
03+04, 05, OH) a 973 K, espessura do Ni de 20 um e comprimento da lsrs = 3,7
m.cm. O fato de log i ser negativo pode ser atribuido ao fato de, que no trabalho de
VOGLER (2009), as resisténcias de polarizacdo foram calculadas e analisadas
separadamente, enquanto que no presente trabalho foram consideradas todas as reagdes

de transferéncia de carga para o célculo de Rp.

25

logi (A.cm‘z)
-
&) )

[y

0.5

[ [ [ [
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
n (V)

Figura 4.2: Curva de polarizacdo anddica para o caso base.

A Figura 4.3 mostra o comportamento da corrente ao longo da espessura do MIEC,
considerando apenas as reagdes que ocorrem em toda a extensdo do anodo (rus, rus4, ros,
ros € rowz), para diferentes sobrepotenciais anddicos aplicados. Quanto maior é o
sobrepotencial aplicado, maior € a variacdo de corrente ao longo da espessura, e,
portanto, maior serd a inclinacdo da curva para um dado potencial e menor serd a
resisténcia de polarizacdo, resultando em um melhor desempenho da CaC. Além disso,
pode-se notar que a corrente na interface YSZ/MIEC serd maior, tanto devido a
contribuicdo das taxas escalares exclusivas a 2PB (rui, ru2, roi, roz, ros, foHi € rLs) COmo
com a contribuicdo das taxas vetoriais exclusivas do MIEC. Enquanto a corrente na
interface é maior (Tabela 4.2), porém pontual, a corrente no MIEC é menor, porém se

estende em toda a espessura do anodo.
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Tabela 4.2: Variagéo da corrente na interface 2PB.

n (V) i2re (A)
0,0 1,7.101°
0,1 1,1.10°
0,2 3,1.10°
0,3 7,2.10°
0,4 1,4.10°®
0,5 2,9.10°®

i(A)

Figura 4.3: Comportamento da corrente ao longo da espessura do MIEC.

4.1.1 Analise do efeito da espessura do &nodo
O efeito da espessura do MIEC na superficie recoberta ao longo da estrutura

YSZ/MIEC esta demonstrado na Figura 4.4. Observando essa figura, pode-se notar que
0 aumento da espessura do anodo MIEC (la) ndo so afeta as concentragdes das espécies
no proprio MIEC, como o aumento da concentracdo de hidrogénio (61 (miECc)) € O
decréscimo das concentragdes de OH,, H20 e O2 no MIEC, mas também pode
promover as variagdes das concentracBes das espécies na YSZ, nesse caso aumentando
a concentragdo dos ions hidroxila Bon'(vsz) € diminuindo a concentragdo dos ions
oxigénio 0oZxsz. Como o &nodo com espessura mais fina apresenta menor
sobrepotencial 6hmico (HUI e PETRIC, 2001), pode-se relacionar a variacdo da

superficie recoberta ou a concentracdo superficial do oxigénio e da hidroxila no

104



eletrolito (YSZ) com o desempenho do &nodo e, uma vez tendo a célula unitaria
completa, com o desempenho da propria SOFC. Segundo TAROCO et al. (2011) o
anodo deve ser fino o suficiente para evitar a perda de massa e minimizar as perdas

ohmicas, mas também ter certa espessura para distribuir a corrente elétrica.

Além disso, a quantidade de YST (MIEC) incorporado no eletrélito poroso (YSZ),
ilustrada na Figura 4.5, afeta a condutividade e a polarizagdo total. Quanto maior a
quantidade de YST incorporada menor € a resisténcia 6hmica da célula. Resultados de
TORABI e ETSELL (2013), por exemplo, mostram que a resisténcia 6hmica a 800 °C
(1073 K) sdo 0,38, 0,34 e 0,30 Q.cm? para células com 13, 23 e 35,5 %p/p de YST,
respectivamente. Quando a quantidade de YST incorporada aumenta, a interface 3PB
(YSZ/YST/gas) também aumenta. Entretanto, se a infiltracdo é ultrapassada, a YSZ
porosa € completamente coberta pela YST, consequentemente o transporte de gas
hidrogénio é dificultado e os sitios de reacdo eletroquimica tornam-se limitados apenas
as regides interfaciais eletrodo/eletrélito (2PB) e, consequentemente, a polarizagdo em

baixa frequéncia (tipica de reacdo de superficie) aumenta (TORABI e ETSELL 2013).

o YSZ . MIEC
10 T T T T 10 T T T T
- g
S 10" 10°
@ 5
g
10 c c : c 10™%° : : c : : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.997 0.9975 0.998 0.9985 0.999 0.9995 1
0 e 0o vsz S02vsz o.vsz — Opoyvsz 0 [_9 ec — Ozomec 0.2 mec O0m MeC
100 = T 10
O 210"} ] 10° t
g
10 : c c 10 c c c c
0 0.2 0.4 0.6 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1

Figura 4.4: Superficies recobertas das espécies. (a) caso base 1a=0,01 um, (b) la=1pm.
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Figura 4.5: Incorporacdo da YST (circulo marrom) na YSZ (regido azul).

O aumento da espessura do MIEC (la) diminui a maioria das taxas das reac6es de
superficie e transferéncia de carga. Porém, as taxas rs (dissociacdo de &gua no MIEC) e
rir (12 transferéncia de carga na oxidacdo do hidrogénio na fronteira bifésica)
apresentaram seus sentidos invertidos com o aumento de la (ver Tabela 4.3). Essa
analise demonstra a influencia da espessura do anodo na cinética eletroquimica e
reagdes superficiais da estrutura YSZ/MIEC, a qual est4 acoplada a corrente da célula e
a perda 6hmica. Observando a Tabela 4.3, e comparando as reacdes r1 até rs (YSZ), e s
até riz (MIEC), as reacgdes de superficie r2 (YSZ) e rs (MIEC), ambas as reagdes de
dissociacdo da agua, podem ser consideradas como etapas limitantes nas condicdes de
temperatura e pressdo adotadas. Nas reacdes de transferéncia de carga, a ru1 pode ser
considerada como etapa limitante. H4 um debate consideravel sobre as etapas limitantes
no mecanismo reacional para o anodo convencional. ZHU et al. (2005) também
considerou a rs1 como etapa limitante, no entanto no trabalho de BOER (1998)

considerou-se uma etapa similar a rus como etapa limitante.

4.1.2 Analise do efeito das pressdes dos gases pH2z e pH20
A Figura 4.6 mostra a dependéncia das taxas das reacdes na superficie do MIEC

com a pressdo parcial de hidrogénio pHa. A faixa de pressdo utilizada foi baseada no
trabalho de VOGLER (2009). O aumento de pH2 ndo s6 aumenta a velocidade de
adsorcdo do hidrogénio (rs), mas também a formacdo de agua no MIEC (r9) e a
velocidade de dessorcéo de &gua no MIEC (rs< 0). As taxas das rea¢@es de transferéncia
de carga ndo foram influenciadas substancialmente pela variagdo de pHz. Como
mostrado na Tabela 4.4 e na Figura 4.7, a resisténcia de polarizacdo cresce com o
aumento da pH2=0,40 atm e reduz em pH2=0,60 atm, aumentando em pH2=0,75 atm. Os
casos estudados mostraram que a resisténcia de polarizagdo minima é atingida em

pH2=0,30 atm, resultando no melhor desempenho da SOFC, a qual pode ser observado
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pela Figura 4.7 que a variagdo da densidade de corrente medida para baixos valores de

sobrepotenciais € maior que em pH2=0,50 atm.

Anélises da Tabela 4.5 mostram que 0 mecanismo proposto para 0 anodo
convencional Ni/YSZ (VOGLER, 2009) foi observado um pequeno decréscimo da
resisténcia de polarizacdo com o aumento da pressao parcial de Hz, reproduzidos pelos
mecanismos de transferéncia de carga (H1, H2 e H1+H2), enquanto que nos outros
mecanismos de transferéncia de carga (01, 02, 03, O4, O5 e OH1) foi observado o

aumento da resisténcia de polarizagdo com a presséo parcial de H.

Resultados experimentais reportados por BOER (1998) mostram que a resisténcia
por polarizacdo aumenta com a pH2 e que a condutividade total do Ni/YSZ (&nodo
convencional) diminui com o aumento da pressdo parcial de Hz a 1123 K e pH20=2,3
atm. As condutividades medidas foram o=1,64 Qlcm? e 06=0,60 Qlcm? a
pH2=0,0003 e 0,001 atm, respectivamente, e a condutividade eletrénica permaneceu

constante para toda a faixa de pHa.
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Tabela 4.3: Taxas das rea¢des quimicas de superficie e de transferéncia de carga.

Variacao da espessura do anodo (la).

ri (mol.s’cm?) ou (mol.s*cm?®) 1.=0,01 pm [,=1 pm
Taxas de reacdes na superficie da YSZ

r -1.10°16 -2.10%
r 6.102 8.1022
rs 3.1013 6.1014
ra -2.10%0 -3.102%
Taxas de reagdes na superficie do MIEC
s -4.10° -5.10°8
I'e 2.10* 4108
r7 2.107 410710
re -6.10°10 2.10°4
ro 4.10° 1.107
ro 1.107 8.10°8
ri -4.10* -3.10%
Taxas de reagOes de transferéncia de carga
MH1 -3.10°%° 1.10%4
IH2 5.10”7 1.10°8
IH3 -1.10° -5.10°8
IH4 -1.10°10 -2.10°14
ro1 -1.10°® -7.10°10
roz -1.10° -7.10%0
ros 2.10° 9.10°
ros 1.107 5.1071°
ros -2.10° -8.10°°
roe -1.107 -3.10%°
roH1 5.107 1.10°8
roH2 -2.10° -5.108
rHB 7.10° 1.10°
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1 (mol.cm'zs'l)

R I I I I
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Figura 4.6: Dependéncia das taxas das reacdes na superficie do MIEC com a pressao

parcial de hidrogénio pHa.

Tabela 4.4: Resisténcias de polarizacao da estrutura YSZ/MIEC para diferentes
pressdes parciais de Hz. T=973 K, pH20=0,0005 atm.

pH2 (atm) Rp (Q.cm?)
0,25 0,205
0,30 0,201
0,40 0,235
0,50 0,235
0,60 0,219
0,75 0,223
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Tabela 4.5: Resisténcia de polarizacdo em fungdo da pH: e do sobrepotencial. Dados de

VOGLER (2009).

Reacdo n 0 mV pH: (Pa) (Q.R;‘r)nz) Reac&o n 200 mV pH: (Pa) (Qi:nz)
H1 103 500 H1 102 10?
H1 10° 500 H1 10° 102
H2 103 102 H2 10° 70
H2 10° 102 H2 10° 70

H1+H2 103 102 H1+H2 102 50
H1+H2 10° 102 H1+H2 10° 50
01+02 103 50 01+02 102 9
01+02 10° 10° 01+02 10° 10
03+04 103 102 03+04 10° 9
03+04 10° 10° 03+04 10° 10
05 103 50 05 10° 7
05 10° 500 05 10° 90
OH 103 90 OH 10° 20
OH 10° 500 OH 10° 50

logi (A.cm‘z)
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N

=
4

=
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— pH2:0,25 atm
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Figura 4.7: Curvas de polarizagdo anddica para variacao de pHo.

A Tabela 4.6 mostra as taxas das reagdes de superficie e de transferéncia de carga
que apresentaram diferencas com a variacdo da pressdo parcial da dgua. A faixa de
pressdo utilizada foi baseada no trabalho de VOGLER (2009). Nas reacdes de superficie
da YSZ, exceto em rz, todas as taxas apresentaram um aumento com o acréscimo da
pH20, enquanto que as taxas na superficie do MIEC mostraram seu comportamento
reacional invertido com o aumento de pH20=0,0005 atm para pH20=0,002 atm para, e

entre 0,002 e 0,01 atm as taxas de reagdo no MIEC aumentaram. A reacdo ru1 foi a
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Unica reacdo de transferéncia de carga que apresentou diferenca substancial (aumento)

com o aumento de pH20.

Tabela 4.6: Taxas das reacdes quimicas de superficie e de transferéncia de

carga.Variacdo da pressao parcial da agua (pH20).

pH20 (atm)
ri(mol.scm2) ou 0,0005 0,002 0,01
(mol.stcm3)
Taxas de reagdes na superficie da YSZ
r -1.1016 -4,34.10°1° -2,18.10%°
r2 6.10% 1,04.102? 3,70.10%
r3 3.101%3 1,31.1012 6,61.1012
ra -2.10% -8,12.10%° -4,07.10°
Taxas de reacgdes na superficie do MIEC
I's -4.10° 1,20.10% 8,92.10%
I's -6.10°10 4,32.10° 3,66.10°®
o 4.10° -1,21.10% -9,26.10*
Taxa de reacdo de transferéncia de carga
H1 -3.101 -1,54.10%4 -7,78.10%4

A Tabela 4.7 mostra que o0 aumento da pressao parcial da H20 aumenta a resisténcia
de polarizacdo da estrutura YSZ/MIEC. Resultados de BOER (1998) no &nodo
convencional Ni/YSZ mostram que a resisténcia por polarizagdo diminui com o
acréscimo da pH20 e que condutividade eletrénica ndo varia com o aumento de pH20,
no entanto, a condutividade total aumentou sob condi¢cdes de temperatura de 1123 K e
pH2=0,81 atm. Resultados de VOGLER (2009), mostrados na Tabela 4.8, contrariam os
resultados obtidos para o MIEC estudado, pois demonstraram um decréscimo da Rp com
0 aumento da pressdo parcial de H20 para todas as reagcOes de transferéncia de carga
consideradas no &nodo convencional. Os resultados da literatura parecem estar mais
coerentes que o presente trabalho, pois o aumento da pH20 deveria aumentar a
velocidade de oxidacdo do hidrogénio com OH (vsz), (rH1), 0 que nédo foi observado, pois
a taxa de reacdo aumentou no sentido inverso (redugé@o) e consequentemente aumentou

a resisténcia de polarizacdo. Dessa forma, € possivel relacionar a cinética de superficie e
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eletroguimica com a resisténcia de polarizacdo variando a pressdo parcial de H20.
Como todas as rea¢Ges no MIEC demonstraram um comportamento reacional invertido
e aumento de Rp com a variacdo de pH20 entre 0,0005 e 0,002 atm, isso pode ser um
indicio que nessa faixa de aumento de pH20 a adsor¢do da &gua é favorecida (rs) bem
como a sua dissociacao (rs), e a formacdo de hidrogénio adsorvido também € favorecida
(ro). Além disso, a formacdo de hidrogénio adsorvido também é favorecida na ru1 nessa

mesma faixa de pressdo e continuou sendo favorecida na pH20=0,01 atm.

Tabela 4.7: Resisténcias de polarizacao da estrutura YSZ/MIEC para diferentes

pressoes parciais de H20. T=973 K, pH2=0,25 atm.

pH20 (atm) Rp (.cm?)
0,0005 0,20
0,001 0,23
0,02 0,30

A Figura 4.8 mostra as diferencas entre as curvas de polarizacdo do sistema
YSZ/MIEC para diferentes pressdes parciais de agua. O aumento de pH20 diminui a
variacdo da densidade de corrente medida com o sobrepotencial, quanto maior é pH20
maior serd a densidade de corrente para 0 mesmo sobrepotencial. Da mesma forma que
em pH2=0,25 atm, a variacdo de densidade de corrente em baixos sobrepotenciais é

maior em pH20=0,0005 atm.
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Tabela 4.8: Resisténcia de polarizacdo em funcao da pH20 e do sobrepotencial. Dados
de VOGLER (2009).

Reacdo n 0 mV pH20 (Pa) (Q.R;‘r)nz) Reacdon 200 mV  pH.0 (Pa) (Qi:nz)
H1 10! 10° H1 10! 102
H1 10* 3 H1 10* 1
H2 10t 500 H2 10! 50
H2 10* 50 H2 10* 10

H1+H2 10t 500 H1+H2 10! 50
H1+H2 10* 10 H1+H2 10* 3
01+02 10t 10° 01+02 10! 50
01+02 10* 10 01+02 10* 10
03+04 10t 10° 03+04 10! 50
03+04 10* 10 03+04 10* 10
05 10! 700 05 10! 70
05 10* 10 05 10* 5
OH 10t 10° OH 10! 10?
OH 10* 5 OH 10* 1

35 T T T T T T T T T
3
25
<
£ 2
Q
<
S_) 15
o
1ﬁ |
...... pH,0=0,0005 atm
0.57 pHZO=0,OOl atm
 — pHZOZO,OZ atm
[ [ [ [ [ [ [
00 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
n (V)
Figura 4.8: Curvas de polarizacdo anddica para variacao de pH20.
4.1.3 Analise do efeito da temperatura

A Figura 4.9 mostra a concentracdo de vacancia de oxigénio ao longo da espessura
do MIEC para diferentes temperaturas. Pode-se notar que o aumento de temperatura
aumenta a concentracdo de vacancia proxima a interface 2PB (YSZ/MIEC),
confirmando resultados de GONG et al. (2012) e GAO et al. (2008) e,
consequentemente, ha melhora da condutividade ibnica do material. Resultados de
ZHAO et al. (2009) para YST mostram que a condutividade i6nica aumentou entre 500

e 1000 °C e atingiu um valor maximo de 0,04 S.cm, enquanto que a condutividade
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eletrénica aumenta até 200 °C (225 S.cm™); entre 200° C e 1000 °C, decai atingindo 50
S.cm?, enquanto que o trabalho de HUANG et al. (2006 (b)) mostra que a
condutividade elétrica (eletrdnica + i6nica) da YST diminui com o aumento de
temperatura, atingindo 110 S.cm™a 500 °C, caindo para 55 S.cm™ a 1000 °C para
temperaturas de sinterizacdo do material de 1500°C e 1600 °C. Embora em temperaturas
reduzidas (até 973 K) a concentracdo de vacancia ndo tenha aumentado de maneira
significativa ao longo da espessura do MIEC, o fato das vacancias de oxigénio ndo se
restringirem apenas as regides interfaciais (YSZ/MIEC) ja colocam o titanato de
estréncio dopado com itria como possivel substituinte do anodo convencional condutor

puramente eletrénico Ni/YSZ.

1.02 T T T T T
——T=873K

g

o

=

©
T

1.016[—

-3
CVO,MIEC (mol.cm™)
|
o o
=y =y
T—T

1.01-

1.008~

1.006[~

1.004-

1.0021~

[ [ o e ——— o - — [T T Ty =

0.%965 0.997 0.9975 0.998 0.9985 0.999 0.9995 1

z

Figura 4.9: Concentracdo da vacancia de oxigénio ao longo do MIEC para diferentes

temperaturas.

A Tabela 4.9 mostra que as resisténcias de polarizacdo das curvas de Tafel (Figura
4.10) permanecem constantes entre 873 K e 923 K, decaindo entre 933 K e 973 K,
aumentando gradativamente para temperaturas superiores a 1000 K, e aumentando mais
significamente em temperaturas superiores a 1173 K. Uma andlise mais precisa da
Tabela 4.9 mostra que a faixa entre 943 e 953 K pode ser considerada como aquela com
resisténcia de polarizacdo minima. Esses resultados podem ser interpretados na Figura
4.10, em que para temperaturas maiores ou iguais a 1173 K a varia¢do de corrente é

reduzida com o aumento do sobrepotencial.

Resultados de TORABI e ETSELL (2013) mostram que as resisténcias de
polarizagdo medidas por IE da estrutura YSZ/MIEC diminuem com o0 aumento de
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temperatura. Valores para polarizacdo por transferéncia de carga a 1073 K foram de
0,29 Q.cm?, 0,32 Q.cm? 0,33 Q.cm?para 13, 23 e 35,5 %, respectivamente, de YST
infiltrada em YSZ, enquanto que a 1173 K foram medidos valores de 0,14 Q.cm?, 0,14
Q.cm? 0,33 Q.cm?para 13, 23 e 35,5 %, respectivamente, de YST infiltrada em YSZ. O
aumento de temperatura influenciou mais ainda na reducdo da polarizacdo atribuida a
processos sem transferéncia de carga incluindo reac6es na superficie, difusdo de gas no
solido. Valores para essas resisténcias de polarizacdo a 1073 K de YST infiltrada em
YSZ foram de 4,93 Q.cm? 2,61 Qcm? 524 Qcm?para 13, 23 e 355 %,
respectivamente, e a 1173 K foram de 0,79 Q.cm?, 0,41 Q.cm?e 0,82 Q.cm?para 13, 23
e 35,5 %, respectivamente. Como pode-se notar, os resultados de Rp em fungdo da
temperatura do presente trabalho se diferem das medidas de TORABI e ETSELL (2013)
para 0 mesmo material e VOGLER (2009), para o anodo convencional, cuja a Rp
também diminui com o aumento de temperatura em todos 0s mecanismos reacionais

considerados (ver Tabela 4.10).

Tabela 4.9: Resisténcias de polarizacao da estrutura YSZ/MIEC para diferentes

temperaturas.
Temperatura (K) Rp (Q.cm?)
873 0,214
923 0,213
933 0,204
943 0,203
953 0,203
963 0,204
973 0,204
1000 0,208
1023 0,213
1073 0,230
1173 0,293
1273 0,421
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Tabela 4.10: Resisténcia de polarizagcdo em fungédo da temperatura e do sobrepotencial.
Dados de VOGLER (2009).

Reacdo n 0 mV T (K) (Qi?nz) Reacdo 1 200 mV T (K) (Qii)nz)
H1 750 108 H1 750 102
H1 950 500 H1 950 50
H2 750 103 H2 750 103
H2 950 500 H2 950 50

H1+H2 750 10° H1+H2 750 103
H1+H2 950 500 H1+H2 950 20
01+02 750 10* 01+02 750 10?
01+02 950 500 01+02 950 10!
03+04 750 10* 03+04 750 300
03+04 950 500 03+04 950 10!
05 750 10* 05 750 500
05 950 300 05 950 30
OH 750 108 OH 750 80
OH 950 500 OH 950 50

3.5 T T T T T T T T T

= T=873 K
— T=923 K
T=933 K
— T=943 K
T=953 K
=== T=963 K
T=973 K
=== T=1000 K
=== T=1023 K
T=1073 K
m———T=1173K
T=1273 K

[ [ [
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
n (V)

logi (A.cm'z)

Figura 4.10: Curvas de polarizacao para variacdes de temperaturas.

No entanto, em diversos trabalhos sob diferentes condi¢fes de operacdo mostram
um decréscimo da condutividade eletrénica da YST com o aumento da temperatura, o
que pode ser um indicio de que a Rp do mecanismo proposto nesse trabalho é mais
influenciada pela transferéncia de carga do que pelo transporte de massa nessas

condicdes de temperatura, ja que para o calculo de Rp ndo foi considerada a impedancia
de difusdo, isto é d(C‘(k%E =0. Em GAO et a.l (2008) para diferentes quantidades de

Ti na composicdo da YST, tiveram sua condutividade eletronica reduzida em
temperaturas superiores a 600 °C (Tabela 4.11). Da mesma forma que em HUANG et
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al. (2006), YST sinterizada a 1450, 1500 e 1600 °C mostraram sua condutividade
eletrénica reduzida em temperaturas superiores a 773 K (Tabela 4.12). Resultados de
FU et al. (2008) também mostraram a reducédo da condutividade eletrénica da YST para
diferentes quantidades de itria com o aumento de temperatura de 608 a 910 °C (Tabela
4.13).

Tabela 4.11: Dados de GAO et. al (2008) da dependéncia da condutividade eletronica
com a temperatura de Yo0,085r0,92Ti1-xO3-5.

Amostra T (°C) 6 (S.cm™)

50 10

200 35

_ 400 55

Y0,085r0,92T103-5

600 55

800 50

1000 43

50 12

200 27

) 400 42
Y0,085r0,92T10,9903-5

600 45

800 40

1000 27

50 10

200 25

) 400 40
Y0,085r0,92T10,9703-5

600 40

800 35

1000 25

50 10

200 23

) 400 38
Y0,085r0,92T10,9503-5

600 37

800 30

1000 24
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Tabela 4.12: Dados de HUANG et al. (2006) da dependéncia da condutividade
eletrbnica com a temperatura de Yo,08Sro,92TiO3 com 5% hidrogénio em argénio.

Temperatura de sinterizacdo da T (°C) ¢ (S.cm™)
YST (°C)
500 55
600 50
700 42
1450 °C
800 40
900 38
1000 30
500 105
600 95
700 80
1500 °C
800 70
900 65
1000 55
500 110
600 90
700 78
1550 °C
800 65
900 60
1000 50

Tabela 4.13: Dados de FU et al. (2008) da dependéncia da condutividade eletrdnica
com a temperatura de YxSri1-xTiO3-s.

Amostra T (°C) ¢ (S.cm™)
Y0,035r0,96 TiO3-5 608 55
709 45
810 40
910 35
Y0,07Sr0,93T103-5 608 110
709 90
810 80
910 70
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A Rp minima obtida encontrou-se na temperatura 943 K (670 °C), isso indica que 0
titanato de estroncio dopado com itria apresentou resisténcia de polarizacdo minima a
670 °C, a qual é inferior a temperatura de conducdo eletrdnica do Ni/YSZ de 1000 °C,
colocando esse material como possivel substituinte do anodo convencional.
Consequentemente, melhorando o desempenho da SOFC em temperaturas mais brandas

que a temperatura utilizada no anodo convencional.

4.2  Andlise de sensibilidade dos parametros para o modelo da estrutura
bicamada YSZ/MIEC

4.2.1 Constantes das taxas de transferéncia de carga

A analogia da YST com a YSZ pode ser plausivel para a determinacdo das
constantes das taxas na superficie do MIEC, entretanto, para aproximacao dos valores
das constantes das taxas de transferéncia de carga do YST (material compdsito) com o
Ni (material condutor puramente eletrénico) cabe uma analise de sensibilidade em torno
dos valores adotados. Nesse sentido aumentou-se em 10° cada uma das constantes das
taxas de transferéncia de carga para o caso base e verificou-se a corrente medida tanto
na interface 2PB como no MIEC em sobrepotenciasn=-0,2V,n=0Ven=0,2 V. As
correntes que apresentaram diferenca entre kjo e 10° -K;, estdo destacadas na Tabela
4.14. Pode-se considerar as reagdes H2 e O5 como etapas limitantes na interface 2PB, e
as reagcdes H3 e OH2 como etapas limitantes no MIEC. Isso demonstra a importancia da

validacdo do modelo com dados experimentais da curva de polarizacao (E versus log i)

da estrutura YSZ/MIEC, a qual o coeficiente linear pode determinar Kjo.
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Tabela 4.14:

Anélise de sensibilidade das constantes de transferéncia de carga.

n (V) -0,2 0 0,2
i (A)
KH10 -2,19.1010 1,80.10°%° 3,16.10°
10% Ko -2,19.101° 1,80.10°1° 3,16.10°
Kh20 -2,19.10% 1,80.101° 3,16.10°
10% - Ky 3,29.10°%0 1,55.10°° 5,35.10°
KH30 -1,92.101 3,03.10™1 2,07.101°
10° - K450 -1,90.10° -3,88.101 1,27.10°°
KHa0 -1,92.1011 3,03.10™¢ 2,07.10°10
10° - K,y -1,92.101 3,03.10'1 1,27.10°
Ko10 -2,19.1010 1,80.10°1° 3.16.10°
10° - Ky -2.19.101° 1,80.101° 3,16.10°
Ko20 -2,19.101° 1,80.10°%° 3,16.10°
10° Ky -2,19.10°10 1,80.1010 3,16.10°
Koso -2,19.101° 1,80.10° 3,16.10°
10% - K og0 -2,19.10°%0 1,80.10°1° 3,16.10°
Koao -1,92.101 3,03.10™¢ 2,07.10°10
10% - Koo -1,92.10'% 3,03.10'1 2,07.10°%0
Koso -2,19.1010 1,8.101° 3,16.10°
10° - K o0 -2,43.10°10 1,86.10°%0 3,21.10°
Koso -1,92.101 3,03.10™¢ 2,07.10°10
10° K o0 -1,92.101 3,03.10™1 2,07.101°
koH10 -2,19.10°10 1,80.1010 3,16.10°
10% - Koo -2,19.10°%0 1,80.10°10 3,16.10°
KoH20 -1,92.1011 3,03.101 2,07.10°10
10° - K o120 1,25.1012 4,98.10™1 1,12.10°%0
KHgo -2,19.101° 1,80.10°%° 3,16.10°
10° - K450 -2,19.1010 1,80.1010 3,16.10°
4.2.2 Constantes das taxas na superficie do MIEC

As reacgdes da superficie do MIEC que contém o hidrogénio adsorvido, sejam como
reagente ou produto, devem também ter uma analise de sensibilidade, j& que analogias
com a YSZ ndo é possivel, uma vez que as reagdes rs, 7 € ro rio ndo ocorrem de forma
semelhante na YSZ como as reacdes rs, rs € riz. Um método adotado para analise de

sensibilidade das constantes de taxa das reagdes re, 7, ro e rio foi sua variacdo de 10° e

10 em torno do valor adotado (10° K e10*3~kj0 )e a leitura da concentragdo de

hidrogénio adsorvido, como mostra a Tabela 4.15. A constante keo apresentou uma
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consideravel influéncia na Cuhviec), enquanto que a constante koo apresentou uma
pequena influéncia. O aumento ou decréscimo das constantes de taxa kzo e Kioco ndo
demonstraram nenhuma variagéo na Crmiec)ad. Visto que a constante keo foi calculada a
partir da energia de adsorcdo do AlOs, devido a auséncia desse dado na literatura,
caberia uma validacdo experimental para o célculo da constante de adsor¢do do
hidrogénio na YST (keo).

Tabela 4.15: Andlise de sensibilidade das constantes na superficie do MIEC.

Kijo CH(MIEC)ad
Keo 1,88
10% Ky, 26,49
10°% .k, 0,63
k7o 1,88
10° -k, 1,88
107 Ky, 1,88
Koo 1,88
10° - Kg, 1,89
1072 - Ky, 1,82
K100 1,88
10° - Ky 1,88
107 - Kyqp 1,88
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Capitulo 5 Conclusdes

A partir da revisao bibliografica sobre anodos para SOFC pdde-se selecionar alguns
materiais MIEC alternativos ao anodo convencional, conjugado condutor eletronico
Ni/YSZ. Dentre esses materiais, a maior condutividade medida, de 82 S.cm™a 800 °C,
foi com a composicdo otimizada de SrossYo0,0sTiOs (YST), alem disso esse material
apresentou 6tima estabilidade ao longo do tempo.

Nesse sentido, se fez necessario a construcdo de um modelo eletroquimico que
representasse o transporte de massa e de carga na oxidacdo do hidrogénio na estrutura
anodo MIEC/eletrélito da SOFC, visto que até hoje apenas foram construidos modelos
para a reducdo do oxigénio no catodo MIEC e para o anodo convencional.

O método numeérico de volumes finitos foi capaz de simular e reproduzir repostas de
superficie e eletroquimica do mecanismo reacional de oxidacdo do hidrogénio na
estrutura anodica YST/YSZ proposta.

A corrente na interface YSZ/MIEC serd maior, tanto devido a contribuicdo das taxas
escalares exclusivas a interface 2PB como com a contribuicdo das taxas vetoriais
exclusivas do MIEC. Enquanto que a corrente na interface € maior, porém pontual, a
corrente no MIEC é menor, porém se estende em toda a espessura do anodo.

A espessura do anodo influencia na cinética eletroquimica das reacdes de superficie
e de transferéncia de carga. O anodo com espessura mais fina mostrou aumento nas
taxas de reacdo, isto indica que a cinética de superficie e eletroquimica influencia no
desempenho do anodo e, consequentemente, da CaC. Sabe-se de resultados de
microscopia e testes elétricos que materiais com menor espessura apresentam menor
resisténcia 6hmica. Além disso, como mostra a literatura, existe uma quantidade 6tima
de YST infiltrada na YSZ para a menor resisténcia dhmica.

Ainda é desconhecido experimentalmente analises de variagdo das pressdes parciais
de Hz e H20 para a YST. Desse modo, foi possivel apenas comparar o desempenho do
MIEC com o &nodo convencional Ni/YSZ. Resultados da variagdo de pH2 no
desempenho da YST condizem, enquanto que de pH20 foram contraditrios com
analises da literatura. Os resultados da literatura parecem estar mais coerentes que o
presente trabalho, pois 0 aumento da pH20 deveria aumentar a velocidade de oxidagdo
do hidrogénio com OHvsz), (rH1), 0 que ndo foi observado, pois a taxa de reacgdo

aumentou no sentido inverso (reducdo) e consequentemente aumentou a resisténcia de
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polarizagdo. Isso é um indicio que o comportamento do MIEC (peroviskta) se difere do
Ni-NiO (oxido metalico) devido a diferencas nas suas propriedades opticas,

cristalogréficas e quimicas.

O aumento de temperatura contribuiu para a melhora da condutividade idnica do
material, j& que em regides proximas a interface YSZ/MIEC a concentracdo de vacancia
cresceu. No entanto, resultados de resisténcia de polarizagdo aumentaram com o0
aumento de temperatura, mostrando que ha uma temperatura de operacdo 6tima da
estrutura anddica, e da propria SOFC que resulte em elevadas concentracdes de
vacancia, mas que ao mesmo tempo reduza a Rp. Nesse trabalho a Rp minima obtida
encontrou-se na temperatura 943 K (670 °C), isso indica que o titanato de estroncio
dopado com itria apresentou resisténcia de polarizacdo minima a 670 °C, a qual é
inferior a temperatura de conducao eletrénica do Ni/YSZ de 1000 °C, colocando esse
material como possivel substituinte do &nodo convencional.

Embora na temperatura de Rp minima a concentragdo de vacdncia ndo tenha
aumentado de maneira significativa ao longo da espessura do MIEC, o fato das
vacancias de oxigénio nao se restringirem apenas as regides interfaciais (YSZ/MIEC)
também colocam o titanato de estréncio dopado com itria como possivel substituinte do

anodo convencional condutor puramente eletronico Ni/YSZ.

O caélculo da resisténcia de polarizacéo pela curva de Tafel, adotada nesse trabalho,
apresenta algumas limitagcdes como: linearizacdo de processos ndo lineares sejam eles
superficiais e/ou eletroquimicos. Além disso, ndo foi considerada a impedancia de

difusdo (variacdo da concentracdo com o potencial d(Ci(m)/dE ), a qual segundo

resultados experimentais de espectroscopia de impedancia eletroquimica estdo presentes

na faixa de baixa frequéncia (< 100 Hz) no diagrama de impedéncia da YST.

5.1 Sugestodes
Os resultados obtidos nesta pesquisa apontam as seguintes limitagdes do modelo

e recomendacdes para proximos estudos:

v" Uma das limitacdes do modelo proposto é que o calculo da resisténcia de
polarizacdo ndo considerou a variacdo das concentracdes ou das superficies

recobertas das espécies em funcdo do potencial da célula. Recomenda-se a
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insercdo da equacdo da impedancia de difusdo, de Warburg, por exemplo, e
assim avaliar a influéncia dessa parcela na Rp.

v' A validacdo experimental das constantes das taxas de transferéncia de
carga com a obtencdo curva de polarizagdo da estrutura anddica também pode
ser um tema de estudo posterior;

v Analises experimentais de impedancia eletroquimica tanto dos processos
qgue ocorrem em alta frequéncia (transferéncia de carga), como aqueles que
aparecem em baixa frequéncia (difusdo e adsor¢do das espécies) podem ser
realizados e confrontados com dados ja obtidos na literatura.
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ANEXO 1

Dados termodindmicos das espécies nas superficies da YSZ, do MIEC e no
bulk

A energia livre de Gibbs para o hidrogénio e o oxigénio no MIEC pode ser
interpretada como a energia de adsor¢do do hidrogénio e do oxigénio no MIEC
(Grviec) € Go(miec), respectivamente). Dessa forma, devido a auséncia de parametros
e valores disponiveis na literatura para adsor¢do no YST (MIEC); baseado nos dados do
trabalho de DEWAELE et al. (1999) Tabela A.1.1, o qual estudou a sor¢do de oxigénio

e hidrogénio no Al20:s.

Primeiramente converteu-se as constantes de dessor¢ao nas temperaturas 573 K
e 1073 K do hidrogénio e do oxigénio respectivamente para a temperatura de operacdo
da CaC (973 K).

(A.1.1)

—E.
k. (973K)=k di
dl( ) leeXp( RT j

Desse modo, calculou-se a energia livre de Gibbs para o hidrogénio e o oxigénio
no MIEC pela Equacdo(A.1.2).

Ky (A.1.2)
Gi(MIEC) =hn| ————
KiCupgRT

Tabela A.1.1: Parametros estimados para a sor¢ao do hidrogénio e do oxigénio.

Parametro Hidrogénio Oxigénio
pai (kg.m) 610,4 766,2
Cti(10*kg.mol™) 4,74 3,12
Kai (M3kgis?) 1,58 13,2
kdio (mol.kgts™) 0,159 (573 K) 5,55. 103(1073 K)
Edi (kJ.mol™?) 56,60 139,6

A Tabela A.1.2 mostra o calculo da variacdo da energia livre de Gibbs

molarpara todas as taxas de reacdo de superficie e de transferéncia de carga.
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Tabela A.1.2: Equacdes da variagao da energia livre de Gibbs molar das reacdes rj.

Reacao Equacao AGr;j AG;j(J.mol™)
. AG, = GHZO(YSZ) _ GHZO(Q) 160006,00
B -57000,00
2 26, =28q,, ~(Cuou, +Caz, )
) ) 34866,00
3 AG 3 G H,0(vsz) +G Vivsz) (G Hi(vsz) + OH(vsz) )
) ) 236000,00
4 AG, =G 05 (vs2) (G Of¥sz) +G Vo(vsz) )
5 AG5 =G H20(miec) -G H20() 510158’32
6 AG, 26, G, -459572,00
~ _ 203935,03
7 AG; =G OH™(MIEC) (G Ha) +G OZ(MlEC)J
~ ~ -451897,29
8 AGg = 2GOH’(I\/HEC) [G H20 (iec) GOZ(MIECJ
9 AG 9~ G H20 (Miec) h (G OH(miec) + G Hmiec) ) 655832’32
| 270814,00
10 AG10 = HiX(MIEC) ( V(miec) H(miec) )
) -44744,97
11 AGll - GOé(MEC) (G O(MIEC) O MIEC) )
H1l AG HL = G HOwsz) (G (miEC) OH(YSZ)) 305680,00
248680,00
H2 AG H2 — GOH (vsz) - (G Himiec) * 0(352) ) ,
~ 655832,32
H3 AGy; = GHZO(MIEC) _(G Howiee) GOH_(MlEC))
~ ~ 203935,03
H4 AGy, = GOH’(Nch) (G Hviee) T GOZ(MIEC))
Ol AG o1 — G O(vsz) h 0(352) 0’0
02 AGo, =G, ~Gy. 0,0
_ B 4474497
03 AG0s =Go, ~Copy 0,0
N AGo,=Go Gy 44744,97
05 AG 05 — GO(MIEC) N 0(352) 0’0
06 AG 06 G MIEC) B GO(MIEC) O’O
OHl AG OH1 = GOH(NHEC) - OH(YSZ) 0,0
OH2 AGOH2 = GOH(MIEC) B OH(miec) 0.0
HB AG HB G V(miec) +G Hi(vsz) a (G Vivsz) +G HY (miec) j 0.0
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Considerando uma estrutura de face centrada da YSZ e do MIEC (YST) e uma
acomodacdo intersticial do proton no lado do octaedro de uma célula unitaria, podemos
calcular a concentracio maxima (VOGLER, 2009), também conhecida como

concentracédo de equilibrio.

1
H?(ysz)eq B 4 pYSZ (A13)
em gue pyg, =0,05mol.cm™ é a densidade molar da YSZ.
Analogamente para a concentracdo de hidrogénio de equilibrio no MIEC:
c _ 1 Puiec
Hix.(MIEC)eq 4 MM MIEC (Al 4)

onde pyec =4,75gcm™> é a densidade massica do MIEC (LU et al., 2007), e

MM ;e =178,33g.mol * é a massa molar do MIEC.

As concentragcdes de equilibro (Tabela A.1.3) foram determinadas a partir do
trabalho de GONG et al. (2012).
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Tabela A.1.3: Concentragdes de equilibrio.

Cikeq

VO (YSZ)gq

OX
O(YSZ)gq

V(YSZ)eq

VO (MIEC )gq

X
OO (MIEC )eq

C

V(MIEC )gq

H2(MIEC) ¢q
O’Z(MlEc)eq
O (miec) eq
O(miec) eq

OH’(MH{C)eq

C

H20(MIEC) ¢q

C

OH(vsz)

C

-2
O(vsz)
O(vsz)

H2O(vsz)

1.107 mol.cm™®

1.107 mol.cm?®

1.107 mol.cm?®

1.107 mol.cm™®

1.107 mol.cm?®

1.107 mol.cm?®

1.10 mol.cm™

1.10° mol.cm™
1.10° mol.cm™
1.10" mol.cm™

1.10° mol.cm™

1.10 mol.cm™

1.10° mol.cm™

1.10 mol.cm™

1.10° mol.cm™

1.10° mol.cm™
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ANEXO 2
Conversao das constantes das taxas de referéncia

Sabendo que a concentragdo dos sitios de adsorcdo Cii para hidrogénio=4,74.10"
mol.kg? e T'miec=2,63.10® mol.cm™?, a conversdo da constante da taxa de referéncia

para a reacdo (re), keo(m3kg™s?) para (cm?mols™) pode ser feita da seguinte maneira:

B 158
2,63.10°%.4,74.107*

Keo =13.10" cm’mol 's™ (A2.1)

Sabendo que T'vsz=1,3.10° mol.cm?, o comprimento do MIEC e da fronteira
bifasica sdo respectivamente 1.=1,3.10° cm e l2p8=10° cm. A conversio das constantes
das taxas de referéncia das equacdes de transporte carga (mol.cm™s™?) pode ser expressa

como:

2,5.10°

K. — =7,4.10%*cm?mol st A2.2
M0 263.10813.107°1.10°° (A22)
12.1072 19 2 1.1
K. .. = i =3,5.10" cm“mol s A.2.3
120 9 63.10813.107°.1.107° (A23)
3
Kpiso = 2’5'1(2’ =3,7.10% cm’mol s~ (A2.4)
(263.10°) 2107
-2
Kuiao = 1210 =18.10"" cm?mol %5 (A.2.5)
-8 )2 -3
(263.10%f 2.10
2,4.107 12 1
_ ~18.10'%s A2.6
010713107°1.10°° (A.26)
25.107° 16 o2 A1
K. = i =7,4.10"°cm“mol s A.2.7
020 " 9 63.10%.13.10°.1.10° (A2.7)
7.3.107° 17 o2 11
Ko = i =2,2.10""cm“mol s A.2.8
030 963.10%813.107°.1.10°° (A28)
11.107* _
040 = =4,2.10"s™ (A2.9)

2,63.10°%2.1078
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40.107*

Koaeq = =1.2.10% cm?mol s A.2.10

050 £ 63.10%13.10°.1.10° ( )
241072 g 1

Ko = ! —46.10%s A2.11

0% 9 63.1082.10°3 ( )

45.10™ 8. 2 11
k = ! =13.10"°cm“mol s A.2.12
oMl ™ 5 63.10%.1,3.10°.1.10"° ( )
-4
HBo = 4510 =1,3.10" cm®mol s (A.2.13)

2.63.10°%.1,3.107°
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ANEXO 3
A modelagem do mecanismo de transferéncia de carga e de massa da superficie

anodica MIEC/YSZ implementada no EMSO esta descrita a seguir.

using "types";
#Modelagem do mecanismo de oxidacao do Hidrogénio na estrutura bicamada YSZ/MIEC de uma SOFC
FlowSheet v13

PARAMETERS

alpha as Real (Brief="coeficiente de transferéncia de carga");

ASE_MIEC as spec_surface_mass (Brief="superficie especifica do MIEC");

ASE_YSZ as spec_surface_mass (Brief="superficie especifica da YSZ");

betal as Real (Brief="adimensional de parametros de superficie e da concentracéo de hidroxila
de equilibrio na YSZ") ;

beta2 as Real (Brief="adimensional de pardmetros de superficie e da concentracdo de oxigénio
de equilibrio na YSZ ");

beta3 as Real (Brief="adimensional de parametros de superficie e da concentragdo de agua de
equilibriona YSZ");

betad as Real (Brief="adimensional de pardmetros de superficie e da concentracdo de hidrogénio
de equilibrio no MIEC");

beta5 as Real (Brief="adimensional de parametros de superficie e da concentragdo de agua de
equilibrio no MIEC");

beta6 as Real (Brief="adimensional de pardmetros de superficie e da concentracdo de oxigénio
de equilibrio no MIEC");

beta7 as Real (Brief="adimensional de parametros de superficie e da concentracdo de hidroxila
de equilibrio no MIEC");

CH_MIECeq as Real(Brief="concentracdo de equilibrio de hidrogénio na superficie do
MIEC",Unit="mol/cm”2");

CH20_MIECeq as Real(Brief="concentracdo de equilibrio de &gua na superficie do
MIEC",Unit="mol/cm"2’);

CH20 _YSZeq as Real(Brief="concentragdo de equilibrio de &gua na superficie da
YSZ",Unit="mol/cm”2");

CHi_MIECeq as conc_mol (Brief="concentracdo de equilibrio de agua no bulk do MIEC");
CHi_YSZeq as conc_mol (Brief="concentracdo de equilibrio de 4gua no bulk da YSZ");

CO_MIECeq as Real(Brief="concentragdo de equilibrio de oxigénio na superficie do
MIEC",Unit="mol/cm”2");

CO_YSZeq as Real(Brief="concentracdo de equilibrio de oxigénio na superficie da
YSZ",Unit='mol/cm"2");

COH_MIECeq as Real(Brief="concentracdo de equilibrio de hidroxila na superficie do
MIEC",Unit="mol/cm”2");
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COH_YSZeq as Real(Brief="concentracdo de equilibrio de hidroxila na superficie da
YSZ",Unit="mol/cm”"2;

COx_MIECeq as conc_mol (Brief="concentracao de equilibrio de oxigénio no bulk do MIEC");
COx_YSZeq as conc_mol (Brief="concentracdo de equilibrio de oxigénio no bulk da YSZ");

CV_MIECeq as conc_mol (Brief="concentracao de equilibrio da vacancia de hidrogénio no bulk
do MIEC");

CV_YSZeq as conc_mol (Brief="concentracdo de equilibrio da vacancia de hidrogénio no bulk
da YSz");

CVO_MIECeq as conc_mol (Brief="concentracéo de equilibrio da vacancia de oxigénio no bulk
do MIEC");

CVO_YSZeq as conc_mol (Brief="concentracdo de equilibrio da vacancia de oxigénio no bulk
da YSz");

Ct_H as Real (Brief="concentracdo dos sitios de sor¢do para hidrogénio", Unit='mol/kg");

Ct_O as Real (Brief="concentracéo dos sitios de sor¢do para oxigénio",Unit="mol/kg");
D0_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo Einstein-Smoluchowsky do MIEC");
DO0_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da YSZ");

DOH_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da hidroxila na superficie da YSZ");
DO_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difuséo do oxigénio na superficie da YSZ");
DH20_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da dgua na superficie da YSZ");
DH_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo do hidrogénio na superficie do MIEC");
DH20_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da dgua na superficie do MIEC");
DO_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difuséo do oxigénio na superficie do MIEC");
DOH_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da hidroxila na superficie do MIEC");

DVO _YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da vacancia de oxigénio no bulk da
YSZ"):

DHi_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo do hidrogénio no bulk do MIEC");
DHi_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo do hidrogénio no bulk da YSZ");
DOx_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo do oxigénio no bulk da YSZ");
DOx_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo do oxigénio no bulk do MIEC");

DV_YSZ as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da vacéncia de hidrogénio no bulk da
YSZ™;

DVO_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da vacancia de oxigénio no bulk do
MIEC");

DV_MIEC as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo da vacancia de hidrogénio no bulk do
MIEC");

D_ref as diffusivity (Brief="coeficiente de difusdo de referéncia");
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D1 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da hidroxila na superficie da YSZ em
relacdo a D_ref");

D2 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do oxigénio na superficie da YSZ em
relacdo a D_ref");

D3 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da agua na superficie da YSZ em
relacdo a D_ref");

D4 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do hidrogénio na superficie do MIEC
em relacdo a D_ref");

D5 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da adgua na superficie do MIEC em
relacdo a D_ref");

D6 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo de oxigénio na superficie do MIEC
em relacdo a D_ref");

D7 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da hidroxila na superficie do MIEC
em relacdo a D_ref");

D8 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difuséo da vacancia de oxigénio no bulk da
YSZ em relagdo a D_ref");

D9 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do hidrogénio no bulk do MIEC em
relacdo a D_ref");

D10 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do hidrogénio no bulk da YSZ em
relacéo a D_ref");

D11 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do oxigénio no bulk da YSZ em
relacdo a D_ref");

D12 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo do oxigénio no bulk do MIEC em
relacéo a D_ref");

D13 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difuséo da vacéncia de oxigénio no bulk da
YSZ em relagdo a D_ref");

D14 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da vacancia de hidrogénio no bulk
da YSZ emrelacdo a D_ref");

D15 as Real (Brief="adimensional do coeficiente de difusdo da vacéncia de hidrogénio no bulk
do MIEC em relagdo a D_ref");

deltaG1 as energy_mol (Brief="variac&o da energia livre de Gibbs molar da reacdo 1");
deltaG2 as energy_mol (Brief="variacéo da energia livre de Gibbs molar da reagéo 2");
deltaG3 as energy_mol (Brief="variag8o da energia livre de Gibbs molar da reagdo 3");
deltaG4 as energy_mol (Brief="variacéo da energia livre de Gibbs molar da reagéo 4");
deltaG5 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo 5");
deltaG6 as energy_mol (Brief="variag8o da energia livre de Gibbs molar da reagéo 6");
deltaG7 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo 7");
deltaG8 as energy_mol (Brief="varia¢do da energia livre de Gibbs molar da reacdo 8");
deltaG9 as energy_mol (Brief="variacéo da energia livre de Gibbs molar da reagdo 9");

deltaG10 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo 10");
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deltaG11 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo 11");
deltaGH1 as energy_mol (Brief="variacéo da energia livre de Gibbs molar da reacdo H1");
deltaGH2 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar de da reacdo H2");
deltaGH3 as energy_mol (Brief="variacao da energia livre de Gibbs molar da reacdo H3");
deltaGH4 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo H4");
deltaGO1 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo O1");
deltaGO2 as energy_mol (Brief="variacao da energia livre de Gibbs molar da reacdo 0O2");
deltaGO3 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo O3");
deltaGO4 as energy_mol (Brief="variacao da energia livre de Gibbs molar da reacdo 0O4");
deltaGO5 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo O5");
deltaGO®6 as energy_mol (Brief="variacao da energia livre de Gibbs molar da reacdo 0O6");
deltaGOHL1 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo OH1");
deltaGOH2 as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo OH2");
deltaGHB as energy_mol (Brief="variacdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo HB");
deltaS2PB as area (Brief="superficie da fronteira bifasica(2PB)");

deltaSMIEC_deltaVMIEC as spec_surface_vol (Brief="superfice especifica volumétrica do
MIEC™);

deltaSYSZ_deltaVYSZ as spec_surface_vol (Brief="superfice especifica volumétrica da YSZ");
deltaVMIEC as volume (Brief="volume do MIEC");

deltaVMIEC_deltaSMIEC as Real (Brief="inverso da superfice especifica volumétrica do
MIEC", Unit="cm”3/cm"2");

deltaVYSZ as volume (Brief="volume da YSZ");

deltaVYSZ_deltaSYSZ as Real (Brief="inverso da superfice especifica volumétrica da YSZ",
Unit="cm”"3/cm”"2");

dMIEC as length (Brief="tamanho meédio da particula do MIEC");

dYSZ as length (Brief="tamanho médio da particula do MIEC");

dz1 as Real (Brief="adimensional da variacdo do comprimento total('YSZ+MIEC)");
dz2 as Real (Brief="adimensional da variacdo do comprimento total(Y SZ+MIEC)");
Eactl as energy_mol (Brief="energia de ativacéo da reacdo 1");

Eact2 as energy_mol (Brief="energia de ativacio da reacdo 2");

Eact3 as energy_mol (Brief="energia de ativacio da reacdo 3");

Eact4 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacao 4");

Eact5 as energy_mol (Brief="energia de ativacio da reacdo 5");

Eact6 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo 6");
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Eact7 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo 7");

Eact8 as energy_mol (Brief="energia de ativacio da reacdo 8");

Eact9 as energy_mol (Brief="energia de ativacio da reacdo 9");
Eact10 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reagdo 10");
Eactl1 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reagdo 11");
EactH1 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo H1");
EactH2 as energy_mol (Brief="energia de ativa¢do da reacdo H2");
EactH3 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo H3");
EactH4 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo H4");
EactO1 as energy_mol (Brief="energia de ativacéo da reacdo O1");
EactO2 as energy_mol (Brief="energia de ativagdo da reacdo 02");
EactO3 as energy_mol (Brief="energia de ativacédo da reacdo 03");
EactO4 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo O4");
EactO5 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo O5");
EactO6 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo 06");
EactOH1 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo OH1");
EactOH2 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da reacdo OH2");
EactHB as energy_mol (Brief="energia de ativacéo da reacdo HB");

Eact_des O _MIEC as energy_mol (Brief="energia de ativacdo de dessor¢do do oxigénio no
MIEC");

Eact_des H_MIEC as energy_mol (Brief="energia de ativacdo de dessor¢do do hidrogénio no
MIEC");

EactD1 as energy_mol (Brief="energia de ativa¢do da difusdo D1");
EactD2 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da difusdo D2");
EactD3 as energy_mol (Brief="energia de ativagdo da difusdo D3");
EactD4 as energy_mol (Brief="energia de ativacdo da difusdo D4");
EactD5 as energy_mol (Brief="energia de ativagdo da difusdo D5");
EactD6 as energy_mol (Brief="energia de ativa¢do da difusdo D6");
EactD7 as energy_mol (Brief="energia de ativagdo da difusdo D7");
EactD9 as energy_mol (Brief="energia de ativa¢do da difusdo D9");
EactD10 as energy_mol (Brief="energia de ativa¢do da difusdo D10");
epsilonCFC as Real (Brief="porosidade do MIEC");

eta as voltage (Brief="diferenca de potencial entre as fases");
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f as Real (Brief="adimensional de pardmetros eletroquimicos",Unit="C/J");

F as Real (Brief="constante de Faraday",Unit="C/mol’);

gamaMIEC as Real (Brief="densidade dos sitios de adsor¢cdo do MIEC",Unit="mol/cm”"2";
gamaYSZ as Real (Brief="densidade dos sitios de adsor¢do da YSZ",Unit="mol/cm”2");

g_Hi_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do hidrogénio no bulk da YSZ")

g_H2 as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do hidrogénio gasoso");
g_H20_g as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da 4gua gasosa");

g_H20_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da agua na superficie da

YSZ™;

g_0O_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do oxigénio na superficie da
YSZ");

g_OH_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da hidroxila na superficie da
YSZ"):

g_H20_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da agua na superficie do
MIEC");

g_O_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do oxigénio na superficie do
MIEC");

g_OH_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da hidroxila na superficie do
MIEC");

g_H_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do hidrogénio na superficie do
MIEC");

g_Hi_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do hidrogénio no bulk do
MIEC");

g_Ox_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do oxigénio no bulk da YSZ");

g_Ox_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar do oxigénio no bulk do
MIEC");

 VO_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da vacancia de oxigénio no
bulk da YSZ");

g_VO_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da vacéncia de oxigénio no
bulk do MIEC");

| V_YSZ as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da vacancia de hidrogénio no
bulk da YSZ");

_V_MIEC as energy_mol (Brief="energia livre de Gibbs molar da vacéncia de hidrogénio no
bulk do MIEC");

h_Hi_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar do hidrogénio no bulk da YSZ");
h_H2 as enth_mol (Brief="entalpia molar do hidrogénio gasoso");
h_H20 g as enth_mol (Brief="entalpia molar da agua gasosa");

h_H20_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar da agua na superficie da YSZ");
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h_O_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar do oxigénio na superficie da YSZ");
h_OH_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar da hidroxila na superficie da YSZ");
h_Ox_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar do oxigénio no bulk da YSZ");

h_VO_YSZ as enth_mol (Brief="entalpia molar da vacancia de oxigénio no bulk da YSZ");

k_1 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 1 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="1/s");

k 2 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 2 na temperatura T de opera¢do
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_3 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 3 na temperatura T de operagao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_4 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 4 na temperatura T de opera¢do
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_5 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacéo inversa 5 na temperatura T de operagao
da CaC",Unit="1/s");

k_6 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 6 na temperatura T de opera¢do
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_7 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacéo inversa 7 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_8 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 8 na temperatura T de operacdo
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_9 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 9 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k 10 as Real(Brief="constante cinética quimica da reagdo inversa 10 na temperatura T de
operacdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k 11 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo inversa 11 na temperatura T de
operagdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_H1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa H1 na temperatura T de
operacdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_H2 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacéo inversa H2 na temperatura T de
operagdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_H3 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa H3 na temperatura T de
operacdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_H4 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacéo inversa H4 na temperatura T de
operagdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_O1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa O1 na temperatura T de
operacao da CaC",Unit="1/s");

k_02 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacéo inversa O2 na temperatura T de
operagdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_03 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa O3 na temperatura T de
operacdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");
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k_04 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa O4 na temperatura T de

operacao da CaC",Unit="1/s");

k_O5 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacao inversa O5 na temperatura T de

operagdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k_06 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa O6 na temperatura T de

operagao da CaC",Unit="1/s");

k_OH1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reagao inversa OH1 na temperatura T

de operagéo da CaC",Unit="cm”~2/mol/s");

k_OH2 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo inversa OH2 na temperatura T

de operacdo da CaC",Unit="1/s");

k_HB as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacéo inversa HB na temperatura T de

operacdo da CaC",Unit="cm”3/mol/s");

k1l as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”3/mol/s");

k1 0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”3/mol/s");

k2 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’),

k2_0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k3 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’);

k3 0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k4 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’);

k4 0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k5 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”3/mol/s’);

k5 0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”3/mol/s");

k6 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm"5/mol"2/s");

k6é_0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”5/mol"2/s");

k7 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’);

k7_0 as Real(Brief="constante cinética quimica
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k8 as Real(Brief="constante cinética quimica da
CaC",Unit="cm”2/mol/s");

reacdo 1 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 1 na temperatura de referéncia

reacdo 2 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 2 na temperatura de referéncia

reacdo 3 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 3 na temperatura de referéncia

reacdo 4 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 4 na temperatura de referéncia

reacdo 5 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 5 na temperatura de referéncia

reacdo 6 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 6 na temperatura de referéncia

reacdo 7 na temperatura T de operacdo da

da reacdo 7 na temperatura de referéncia

reacdo 8 na temperatura T de operagdo da
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k8 0 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 8 na temperatura de referéncia
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k9 as Real(Brief="constante cinética quimica da reagdo 9 na temperatura T de operagdo da
CaC",Unit="cm”2/mol/s");

k9 0 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 9 na temperatura de referéncia
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k10 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 10 na temperatura T de operagdo da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’);

k10 0 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 10 na temperatura de referéncia
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

k11 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 11 na temperatura T de operacdo da
CaC",Unit="cm”2/mol/s’);

k11l 0 as Real(Brief="constante cinética quimica da reacdo 11 na temperatura de referéncia
Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kH1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H1 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kH1 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H1l na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kH1 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H1 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s');

kH2 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H2 na temperatura T de operacdo
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kH2_0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reagdo H2 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s');

kH2 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H2 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");

kH3 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H3 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kH3 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H3 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kH4 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H4 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kH4 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H4 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kO1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O1 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="1/s");

kOl 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo Ol na temperatura de
referéncia Tref",Unit="1/s");

kO1 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo Ol na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");

kO2 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O2 na temperatura T de opera¢do
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");
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kO2 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O2 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kO2_00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O2 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");

kO3 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O3 na temperatura T de operacdo
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kO3_0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reagdo O3 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s');

kO3 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O3 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");

kO4 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O4 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="1/s");

kO4 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O4 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="1/s");

kO4_00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O4 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s');

kO5 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O5 na temperatura T de operacdo
da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kO5_0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reagdo O5 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s');

kO5 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O5 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");

kO6 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O6 na temperatura T de operacao
da CaC",Unit="1/s");

kO6 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo O6 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="1/s");

kOH1 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo OH1 na temperatura T de
operacdo da CaC",Unit="cm”2/mol/s");

kOH1 0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo OH1 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”2/mol/s");

kOH1 00 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo OH1 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s');

kOH2 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo OH2 na temperatura T de
operacao da CaC",Unit="1/s");

kOH2_0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo OH2 na temperatura de
referéncia Tref",Unit="1/s");

kHB as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo H1 na temperatura T de operacéo
da CaC",Unit="cm”3/mol/s");

kHB_0 as Real(Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo HB na temperatura de
referéncia Tref",Unit="cm”3/mol/s");

kHB_00 as Real (Brief="constante cinética eletroquimica da reacdo HB na temperatura de
referéncia Tref",Unit="mol/cm/s");
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k des H MIEC 573K as Real (Brief="constante de dessor¢cdo do hidrogénio no MIEC a 573
K",Unit="mol/kg/s");

k ads H MIEC as  Real(Brief="constante = de  adsor¢cdo do  hidrogénio  no
MIEC",Unit="m"3/kg/s");

k des H MIEC_T as Real (Brief="constante de dessorcdo do hidrogénio no MIEC na
temperatura de operagdo da CaC",Unit="mol/kg/s");

k_des_ O_MIEC_1073K as Real (Brief="constante de dessor¢do do oxigénio no MIEC a 1073
K", Unit="mol/kg/s");

k _ads_O_MIEC as Real (Brief="constante de adsor¢do do oxigénio no MIEC",Unit="m"3/kg/s");

k des O_MIEC_T as Real (Brief="constante de dessor¢do do hidrogénio no MIEC na
temperatura de operacgdo da CaC",Unit="mol/kg/s");

I2PB as length (Brief="comprimento da fronteira bifasica(YSZ/MIEC)");

la as length(Brief="comprimento do &nodo(MIEC)");

le as length (Brief="comprimento do eletrolito(YSZ)");

L as length (Brief="comprimento total");

IMIEC as length (Brief="parametro de rede do MIEC");

IYSZ as length (Brief="parametro de rede da YSZ");

MMMIEC as molweight (Brief="massa molar do MIEC");

MMYSZ as molweight (Brief="massa molar da YSZ");

N as Integer (Brief="numero de divisdo de volume segmentados", Default=40);
N1 as Integer (Brief="nimero de divisao de volume segmentados na YSZ", Default=20);
N2 as Integer (Brief="numero de diviséo de volume segmentados no MIEC", Default=20);
ni as frequency(Brief="frequéncia vibracional do adsorbato");

pH2 as pressure (Brief="pressdo do hidrogénio");

pH20 as pressure (Brief="pressdo da agua");

pref as pressure (Brief="pressao de referéncia na CNTP");

R as Real (Brief="constante universal dos gases",Unit="J/mol/K");

R2 as Real (Brief="constante universal dos gases",Unit="atm*cm”3/mol/K");
ro_MIEC as dens_mass (Brief="densidade do MIEC");

ro_YSZ as dens_mol (Brief="densidade da YSZ");

ro_H2 as dens_mass (Brief="densidade bulk do leito catalitico™);

ro_0O2 as dens_mass (Brief="densidade bulk do leito catalitico");

s_Hi_YSZ as entr_mol (Brief="entropia molar do hidrogénio no bulk da YSZ");
s_H2 as entr_mol (Brief="entropia molar do hidrogénio gasoso");

s H20_g as entr_mol (Brief="entropia molar da 4gua gasosa");
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s _H20_YSZ as entr_mol (Brief="entropia molar da 4gua na superficie da YSZ");
s_O_YSZ as entr_mol (Brief="entropia molar do oxigénio na superficie da YSZ");

s OH_YSZ as entr_mol (Brief="entropia molar da hidroxila na superficie da YSZ");
s_Ox_YSZ as entr_mol (Brief="entropia molar do oxigénio no bulk da YSZ");
s_VO_YSZ as entr_mol(Brief="entropia molar da vacancia de oxigénio no bulk da YSZ");
sigma_H as Integer (Brief="numero de sitios superficiais que o hidrogénio ocupa");
sigma_H20 as Integer (Brief="namero de sitios superficiais que a agua ocupa");
sigma_O as Integer (Brief="numero de sitios superficiais que o oxigénio ocupa");
sigma_OH as Integer (Brief="numero de sitios superficiais que a hidroxila ocupa");
T as temperature (Brief="temperatura de operacéo da CaC");

Tref as temperature (Brief="temperatura de referéncia");

z(N) as Real (Brief="adimensional relativo ao comprimento total(le+la)");

VARIABLES

i_ MIEC(N2) as current (Brief="corrente no MIEC");

i_2PB as current (Brief="corrente na 2PB");

rH1 as flux_mol (Brief="taxa da reacéo H1", Lower=-1e30);

rH2 as flux_mol (Brief="taxa da reacdo H2", Lower=-1e30);

rO1 as flux_mol (Brief="taxa da reacdo O1", Lower=-1e30);

rO2 as flux_mol (Brief="taxa da reacdo 02", Lower=-1e30);

rO3 as flux_mol (Brief="taxa da reacéo 03", Lower=-1e30);

rO5 as flux_mol (Brief="taxa da reacdo O5", Lower=-1e30);

rOH1 as flux_mol (Brief="taxa da reacdo OH1", Lower=-1e30);

rHB as reaction_mol (Brief="taxa da reacdo HB", Lower=-1e30);

ri(N1) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo 1", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r2(N1) as flux_mol (Brief="taxa da reagdo 2", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r3(N1) as reaction_mol (Brief="taxa da reacdo 3", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r4(N1) as reaction_mol (Brief="taxa da reacdo 4", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r5(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reagéo 5", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r6(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo 5", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r7(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reagdo 7", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r8(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacéo 8", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

r9(N2) as flux_mol (Brief="taxa da rea¢do 9", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
156



r10(N2) as reaction_mol (Brief="taxa da reacdo 10", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
r11(N2) as reaction_mol (Brief="taxa da reacdo 11", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
rH3(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo H3", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
rH4(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo H4", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
rO4(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo O4", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
rO6(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo 06", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);
rOH2(N2) as flux_mol (Brief="taxa da reacdo OH2", Lower=-1e30, Upper=1e30, Default=1);

y1(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da hidroxila na superficie da YSZ em
relacdo a concentracdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1e3);

y2(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do oxigénio na superficie da YSZ em
relacdo a concentragdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y3(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da agua na superficie da YSZ em relacdo
a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y4(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do hidrogénio na superficie do MIEC em
relacdo a concentragdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y5(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da agua na superficie do MIEC em
relacdo a concentracdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y6(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do ion oxigénio O-2 na superficie do
MIEC em relacdo a concentragdo de equilibrio"); #, Lower=-1, Upper=1);

y7(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do ion hidroxila OH- na superficie do
MIEC em relagéo a concentracdo de equilibrio"); #, Lower=-1, Upper=1);

y8(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da vacancia de oxigénio no bulk da YSZ
em relacdo a concentracao de equilibrio"); #, Lower=-1, Upper=1);

y9(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do hidrogénio no bulk do MIEC em
relacdo a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y10(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do hidrogénio no bulk da YSZ em
relacdo a concentragdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y11(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do oxigénio no bulk da YSZ em relagéo
a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y12(N2) as Real(Brief="adimensional da concentragao do oxigénio no bulk do MIEC em relacéo
a concentracédo de equilibrio"); #, Lower=-1, Upper=1);

y13(N2) as Real (Brief="adimensional da concentra¢do da vacancia de oxigénio no bulk da YSZ
em relacdo a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1);

y14(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da vacancia de hidrogénio no bulk da
YSZ em relagdo a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y15(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da vacéancia de hidrogénio no bulk do
MIEC em relacdo a concentracdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y16(N1) as Real (Brief="adimensional da concentracéo do ion oxigénio na superficie da YSZ em
relacdo a concentragdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);
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y17(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo do oxigénio na superficie do MIEC em
relacdo a concentragdo de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

y18(N2) as Real (Brief="adimensional da concentragdo do ion oxigénio O- na superficie do
MIEC em relagéo a concentracao de equilibrio"); #, Lower=-1, Upper=1);

y19(N2) as Real (Brief="adimensional da concentracdo da hidroxila na superficie do MIEC em
relacdo a concentracao de equilibrio™); #, Lower=-1, Upper=1);

SET
alpha=0.5;
ASE_MIEC=21.3e4*'cm”"2/g";
ASE_YSZ=0.2e4*'cm"2/g’;
Ct_H=4.74E-4*'mol/kg";
Ct_0=3.12E-4*'mol/kg;
dMIEC=50e-9*'m’;
dYSZ=14.7E-6*'m",
EactD1=55000*'J/mol’;
EactD2=90000*'J/mol’;
EactD3=55000*"J/mol’;
EactD4=56800*'J/mol’;
EactD5=55000*'J/mol’;
EactD6=117400*"J/mol’;
EactD7=55000*'J/mol’;
EactD9=86000*'J/mol’;
EactD10=86000*"3/mol’;
Eact1=0*"J/mol’;
Eact2=9.6E3*'J/mol’;
Eact3=75E3*'J/mol’;
Eact4=90.9E3*"J/mol’;
Eact5=0*"J/mol’;
Eact6=0*"J/mol’;
Eact7=97E3*'J/mol’;
Eact8=9.6E3*'J/mol’;
Eact9=75E3*'J/mol’;
Eact10=2%90.9E3*')/mol’;

Eact11=90.9E3*'J/mol’;
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EactH1=175E3*"J/mol’;
EactH2=113E3*'J/mol’;
EactH3=175E3*"J/mol’;
EactH4=113E3*'J/mol’;
EactO1=71E3*J/mol’;
EactO2=71E3*'J/mol’;
EactO3=73E3*J/mol’;
EactO4=73E3*"J/mol’;
EactO5=74E3*'J/mol’;
EactO6=71E3*J/mol’;
EactOH1=73E3*'J/mol’;
EactOH2=73E3*'J/mol’;
EactHB=73E3*'J/mol’;
Eact des O MIEC=139.6E3*'J/mol’;
Eact_des H MIEC=56.6E3*'J/mol’;
epsilonCFC=0.26;

eta=-0.2*'V";
F=96485.3399*'C/mol’;
h_Hi_YSZ=16000*'J/mol’;
h_H2=20000*'J/mol’;
h_H20_g=-217000*"J/mol’;
h_H20_YSZ=-273000*J/mol’;
h_O_YSZz=-236000*"J/mol’;
h_OH_YSZ=-283000*'J/mol’;
h_Ox_YSZ=-236000*"J/mol’;
h_VO_YSz=0*J/mol’;

k _des H MIEC_573K=0.159*'mol/kg/s";
k_ads_H_MIEC=1.58*'m"3/kg/s";
k_des_ O_MIEC_1073K=5.55E-3*'mol/kg/s';
k _ads_ O_MIEC=13.1*'m"3/kg/s";
IMIEC=3.905e-10*'m’;
IYSZ=5.11e-10*'m";

12PB=1e-5*'cm’;
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MMMIEC=178.336*'g/mol’;
ni=1el13*'Hz’;
pH2=0.25*"'atm’;
pH20=0.0005*"atm’;
pref=1.0*"atm’;
R=8.31*J/mol/K";
R2=82.0575*'cm”3*atm/mol/K";
ro_H2=610.4*'kg/m"3";
ro_MIEC=4.75*'g/cm"3’;
ro_02=766.2*'kg/m"3’;
ro_YSz=0.05*'mol/cm”3';
s_Hi_YSZ=65*"J/mol/K’;
s_H2=156*'J/mol/K";
s_H20_g=222*'J/mol/K";
s H20_YSz=98*J/mol/K';
s_O_YSz=0*'J/mol/K";
s_OH_YSZ=67*J/mol/K";
s_Ox_YSZ=0*'"J/mol/K";
s_VO_YSzZ=0*J/mol/K;
sigma_H=2;
sigma_H20=2;
sigma_0O=1;
sigma_OH=1,
T=973*'K";
Tref=298.15*'K",;
deltaS2PB=12PB"2;
deltaSMIEC_deltaVMIEC=(6/dMIEC)*(1-epsilonCFC);
deltaVMIEC_deltaSMIEC=1/deltaSMIEC_deltaVMIEC;
la=1/deltaSMIEC_deltaVMIEC,;
deltaVMIEC=la"3;
deltaSYSZ_deltaVYSZ=(6/dYSZ)*(1-epsilonCFC);
deltaVYSZ_deltaSYSZ=1/deltaSYSZ_deltaVYSZ;
le=1/deltaSYSZ_deltaVYSZ;
160



deltaVYSZ=le"3;

f=F*alpha/(R*T);
gamaMIEC=1/(ASE_MIEC*MMMIEC);
gamaYSZ=1/(ASE_MIEC*MMYSZ);
CH_MIECeg=1e-10*'mol/cm”"2’;
CH20_MIECeqg=1e-10*'mol/cm”"2';
CH20_YSZeqg=1e-10*'mol/cm”2';
CHi_MIECeq=(0.25*ro_MIEC)/MMMIEC;
CHi_YSZeq=(0.25*ro_YS2Z);
CO_MIECeqg=1e-10*'mol/cm”"2';
CO_YSZeqg=1e-10*'mol/cm”2";
COH_MIECeqg=1e-10*'mol/cm”2';
COH_YSZeg=1e-10*'mol/cm”"2";
COx_YSZeqg=1e-7*'mol/cm"3";
CV_MIECeg=1e-7*'mol/cm”3';
CV_YSZeqg=1e-7*'mol/cm”3';
CVO_MIECeqg=1e-7*'mol/cm"3’;
CVO_YSZeg=1e-7*'mol/cm”3;
betal=(COH_YSZeqg*sigma_OH)/gamaYSZ;
beta2=(CO_YSZeqg*sigma_O)/gamaYSZ;
beta3=(CH20_YSZeqg*sigma_H20)/gamaYSZ;
betad=(CH_MIECeqg*sigma_H)/gamaMIEC;
beta5=(CH20_MIECeqg*sigma_H20)/gamaMIEC;
beta6=(CO_MIECeqg*sigma_0O)/gamaMIEC;
beta7=(COH_MIECeqg*sigma_OH)/gamaMIEC;
DO_MIEC=0.5*ni*(IMIEC"2);
DO_YSZ=0.5*ni*(1YSZ"2);
DH_MIEC=D0_MIEC*exp(-EactD4/(R*T));
DH20_MIEC=D0_MIEC*exp(-EactD5/(R*T));
DH20_YSZ=D0_YSZ*exp(-EactD3/(R*T));
DOx_MIEC=1.4e-5*'cm”"2/s';
D_ref=DH20_YSZ;

DHi_MIEC=D0_MIEC*exp(-EactDY/(R*T));
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DHi_YSZ=D0_YSZ*exp(-EactD10/(R*T));
DO_MIEC=D0_MIEC*exp(-EactD6/(R*T));
DO_YSZ=D0_YSZ*exp(-EactD2/(R*T));
DOH_MIEC=D0_MIEC*exp(-EactD7/(R*T));
DOH_YSZ=D0_YSZ*exp(-EactD1/(R*T));
DOx_MIEC=1.4e-5*'cm”2/s’;
DOx_YSZ=1.4e-5*'cm”2/s’;
DV_MIEC=1.3e-5*'cm”2/s";
DV_YSZ=1.3e-5*'cm”2/s';
DVO_MIEC=8.06e-6*'cm”2/s’;
DVO_YSZ=1e-6*'cm"2/s
D1=DOH_YSZ/D_ref;
D2=DO_YSZ/D_ref;
D3=DH20_YSZ/D_ref;
D4=DH_MIEC/D_ref;
D5=DH20_MIEC/D_ref;
D6=DO_MIEC/D_ref;
D7=DOH_MIEC/D_ref;
D8=DVO_YSZ/D_ref;
D9=DHi_MIEC/D_ref;
D10=DHi_YSZ/D_ref;
D11=DOx_YSZ/D_ref;
D12=DOx_MIEC/D_ref;
D13=DVO_MIEC/D_ref;
D14=DV_YSZ/D_ref;
D15=DV_MIEC/D_ref;
k des H MIEC_T=k des H MIEC 573K*exp(-Eact_des H MIEC/(R*T));
k des O_MIEC T=k des O _MIEC 1073K*exp(-Eact_des_O_MIEC/(R*T));
k1l 0=6.6el1*'cm”3/mol/s’;
k1=(k1_0)*exp(-Eactl/(R*T));
k2 _0=7.7e21*'cm”2/mol/s’,
k2=(k2_0)*exp(-Eact2/(R*T));
k3_0=7.7e21*'cm”2/mol/s";
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k3=(k3_0)*exp(-Eact3/(R*T));

k4 _0=7.7e21*'cm”2/mol/s’;
kd=(k4_0)*exp(-Eactd/(R*T));

k5 _0=6.6e11*'cm”3/mol/s";
k5=(k5_0)*exp(-Eact5/(R*T));

k6 0=k ads H_MIEC/(Ct H*gamaMIEC);
k6=(k6_0)*exp(-Eact6/(R*T));
k7_0=5e22*'cm”2/mol/s’;
k7=(k7_0)*exp(-Eact7/(R*T));
k8_0=ni/gamaMIEC;
k8=(k8_0)*exp(-Eact8/(R*T));
k9_0=ni/gamaMIEC;
k9=(k9_0)*exp(-Eactd/(R*T));
k10_0=ni/(gamaMIEC*10e8);
k10=(k10_0)*exp(-Eact10/(R*T));

k11 O=ni/(gamaMIEC*1000);
k11=(k11_0)*exp(-Eactl1/(R*T));

kH1 00=2.5e3*'mol/cm/s’;
kH1_0=kH1_00/(gamaMIEC*gamaYSZ*|2PB);
kH1=(kH1_0)*exp(-EactH1/(R*T))*exp(f*eta);
kH2_00=1.2e-2*'mol/cm/s’;
kH2_0=kH2_00/(gamaMIEC*gamaY SZ*I2PB);
kH2=(kH2_0)*exp(-EactH2/(R*T))*exp(f*eta);
kH3_0=kH1_00/(gamaMIEC"2*la);
kH3=(kH3_0)*exp(-EactH3/(R*T))*exp(f*eta);
kH4_0=kH2_00/(gamaMIEC"2*la);
kH4=(kH4_0)*exp(-EactH4/(R*T))*exp(f*eta);
kO1 00=2.4e-2*'mol/cm/s’;
kO1_0=kO1_00/(gamaYSZ*I2PB);
kO1=(kO1_0)*exp(-EactO1/(R*T))*exp(f*eta);
kO2_00=2.5e-5*'mol/cm/s';
kO2_0=kO2_00/(gamaMIEC*gamaY SZ*I2PB);

kO2=(kO2_0)*exp(-EactO2/(R*T))*exp(f*eta);
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kO3 _00=7.3e-5*'mol/cm/s’;
kO3_0=kO3_00/(gamaMIEC*gamaYSZ*|2PB);
kO3=(kO3_0)*exp(-EactO3/(R*T))*exp(f*eta);
kO4 00=1.1e-4*'mol/cm/s’;
kO4_0=kO4_00/(gamaMIEC*la);
kO4=(kO4_0)*exp(-EactO4/(R*T))*exp(f*eta);
kO5_00=4e-4*'mol/cm/s’;
kO5_0=kO5_00/(gamaMIEC*gamaY SZ*I2PB);
kO5=(kO5_0)*exp(-EactO5/(R*T))*exp(2*f*eta);
kO6_0=kO1_00/(gamaMIEC*la);
kO6=(kO6_0)*exp(-EactO6/(R*T))*2*exp(f*eta);
kOH1 00=4.5e-4*'mol/cm/s’,
kOH1_0=kOH1 00/(gamaMIEC*gamaYSZ*I2PB);
kOH1=(kOH1_0)*exp(-EactOH1/(R*T))*exp(f*eta);
kOH2_0=kOH1_00/(gamaMIEC*la);
kOH2=(kOH2_0)*exp(-EactOH2/(R*T))*exp(f*eta);
kHB_00=4.5e-4*'mol/cm/s",
kHB_0=kHB_00/(gamaMIEC*gamaYSZ);
kHB=(kHB_0)*exp(-EactHB/(R*T))*exp(f*eta);
g_Hi_YSZ=h_Hi_YSZ-(s_Hi_YSZ*T);
g_H2=h_H2-(s_H2*T);
g_H20_g=h_H20_g-(s_H20_g*T);
g _H20_YSZ=h_H20_YSZ-(s_H20_YSZ*T);
g_0_YSZ=h O_YSZ-(s_O_YSZ*T);
g OH_YSZ=h OH_YSZ-(s_OH_YSZ*T);
g_Ox_YSZ=h_Ox_YSZ-(s_Ox_YSZ*T);
g_VO_YSZ=h VO _YSZ-(s_VO_YSZ*T);
g_H20_MIEC=g H20_YSZ;
g_O_MIEC=In(k_des_O_MIEC_T/(k_ads_O_MIEC*Ct_O*ro_02))*R*T;
g_OH_MIEC=g_OH_YSZ,
g_H_MIEC=In(k_des_H_MIEC_T/(k_ads_H_MIEC*Ct_H*ro_H2))*R*T;
g_Hi_MIEC=g_Hi_YSZ;
g_Ox_MIEC=g_Ox_YSZ;

164



g_VO_MIEC=g_VO_YSZ,
g_V_YSZ=0*'J/mol’;
g_V_MIEC=0*"J/mol’;
deltaGl=g H20 YSZ-g H20 g;
deltaG2=2*g_OH_YSZ-(g_H20_YSZ+g_O_YSZ);
deltaG3=g_H20_YSZ+g_V_YSZ-(g_OH_YSZ+g_Hi_YSZ);
deltaG4=g_Ox_YSZ-(g_O_YSZ+g_VO_YSZ);
deltaG5=g_H20_MIEC-g_H20 g;
deltaG6=2*g_H_MIEC-g_H2;
deltaG7=g_OH_MIEC-(g_H_MIEC+g_O_MIEC);
deltaG8=2*g_OH_MIEC-(g_H20_MIEC+g_O_MIEC);
deltaG9=g_H20_MIEC-(g_OH_MIEC+g_H_MIEC);
deltaG10=g_Hi_MIEC-(g_H_MIEC+g_V_MIEC);
deltaG11=g_Ox_MIEC-(g_O_MIEC+g_VO_MIEC);
deltaGH1=g H20 YSZ-(g_OH_YSZ+g_H_MIEC);
deltaGH2=g_OH_YSZ-(g_O_YSz+g_H_MIEC);
deltaGH3=g_H20_MIEC-(g_OH_MIEC+g_H_MIEC);
deltaGH4=g OH_MIEC-(g_O_MIEC+g_H_MIEC);
deltaGO1=g O _YSZ-g O _YSzZ;
deltaGO2=g O _MIEC-g O_YSZ;
deltaGO3=g_O_MIEC-g_O_YSZ;
deltaGO4=g_ O _MIEC-g_ O_MIEC;
deltaGO5=g_O_MIEC-g_O_YSZ;
deltaGO6=g_O_MIEC-g_O_MIEC;
deltaGOH1=g OH_MIEC-g_OH_YSZ;
deltaGOH2=g_OH_MIEC-g_OH_MIEC;
deltaGHB=g_Hi_YSZ+g_V_MIEC-(g_Hi_MIEC+g_V_YSZ);
k_1=k1*exp(deltaG1/(R*T))*(pref/(R2*Tref));
k_2=k2*exp(deltaG2/(R*T));
k_3=k3*exp(deltaG3/(R*T));
k_4=k4*exp(deltaG4/(R*T));
k_5=k5*exp(deltaG5/(R*T))*(pref/(R2*Tref));
k_6=k6*exp(deltaG6/(R*T))*(pref/(R2*Tref));
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k_7=k7*exp(deltaG7/(R*T));

k_8=k8*exp(deltaG8/(R*T));

k_9=k9*exp(deltaG9/(R*T));

k_10=k10*exp(deltaG10/(R*T));

k_11=k11*exp(deltaG11/(R*T));
k_H1=kH1*exp(deltaGH1/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_H2=kH2*exp(deltaGH2/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_H3=kH3*exp(deltaGH3/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_H4=kH4*exp(deltaGH4/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_HB=kHB*exp(deltaGHB/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_01=kO1*exp(deltaGO1/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_02=k02*exp(deltaGO2/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_03=kO3*exp(deltaGO3/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_04=kO4*exp(deltaGO4/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_05=k05*exp(deltaGO5/(R*T))*exp(-(1-alpha)*2*F*eta/(R*T));
k_06=kO6*exp(deltaGO6/(R*T))*exp(-(1-alpha)*2*F*eta/(R*T));
k_OH1=kOH1*exp(deltaGOH1/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
k_OH2=kOH2*exp(deltaGOH2/(R*T))*exp(-(1-alpha)*F*eta/(R*T));
L=la+le;

N1=20;

N2=20;

N=N1+N2;

dzl=le/(L*N2);

dz2=la/(L*N2);

z(1:N1)=dz1*[0:N1-1]+0.5*dz1;

z(N1+1:N)=le/L+dz2*[0:N2-1]+0.5*dz2;

EQUATIONS
#EQUACOES DO MODELO (RESOLUCAO DAS EDP pela técnica de volumes finitos)

#CONCENTRACOES DA ESPECIES NAS SUPERFICIES (YSZ, 3PB e MIEC) E NO BULK
ESTRUTURA YSZ/MIEC

#superficie YSZ no volume N=1
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diff(y1(1))*'s'=D1*(y1(2)-y1(1))/dz1"2-((-
2*r2(1)+(r3(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))/dz1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ*(la+le)/(COH_YSZeq*D_ref)+((
2*r2(1)-(r3(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))*((la+le)*2)/(COH_YSZeq*D_ref));

diff(y2(1))*'s'=D2*(y2(2)-y2(1))/dz1"2-
((r2(1)+(r4(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))/dz1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ*(la+le)/(CO_YSZeq*D_ref)+((-
r2(1)-(r4(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))*((la+le)*2)/(CO_YSZeq*D_ref));

diff(y3(1))*'s'=D3*(y3(2)-y3(1))/dz1"2-((-r1(1)+r2(1)-
(r3(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))/dz1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ*(la+le)/((CH20_YSZeq*D_ref)+((r1(1)-
r2(1)+(r3(1)*deltaVYSZ_deltaSYSZ))*((la+1e)*2)/(CH20_YSZeq*D_ref));

diff(y8(1))*'s'=D8*(y8(2)-3*y8(1)+2*1)/dz1"2-(r4(1)*((la+le)"2)/(CVO_YSZeq*D_ref));

diff(y10(1))*'s'=D10*(y10(2)-3*y10(1)+2*1)/dz1"2-(r3(1)*((la+le)"2)/(CHi_YSZeq*D_ref));

diff(y11(1))*'s'=D11*(y11(2)-3*y11(1)+2*1)/dz1"2+(r4(1)*((la+le)"2)/(COx_YSZeq*D_ref));

diff(y14(1))*'s'=D14*(y14(2)-3*y14(1)+2*1)/dz172+(r3(1)*((la+le)"2)/(CV_YSZeq*D _ref));

diff(y16(1))*'s'=D2*(y16(2)-y16(1))/dz1"2;

#no volume N=N1

diff(y1(N1))*'s'=-D1*(y1(N1)-y1(N1-1))/dz1"2+(-
(rH1+rOH1)+rH2)/dz1*(deltaV'Y SZ/deltaS2PB)*(la+le)/(COH_YSZeq*D_ref)+(-
(rH1+rOHL)+rH2)*((la+1e)"2)/(COH_YSZeq*D_ref);

diff(y2(N1))*'s'=-D2*(y2(N1)-y2(N1-1))/dz1"2-
(rH2+rO1+rO3+r0O5)/dz1*(deltaVY SZ/deltaS2PB)*(la+le)/(CO_YSZeq*D_ref)-
(rH2+rO1+r0O3+r0O5)*((la+le)*2)/(CO_YSZeq*D_ref);

diff(y3(N1))*'s'=-D3*(y3(N1)-y3(N1-
1))/dz172+rH1/dz1*(deltaVY SZ/deltaS2PB)*(la+le)/(CH20_YSZeq*D_ref)+rH1*((la+le)*2)/(CH20_Y
SZeq*D_ref);

diff(y8(N1))*'s'=-D8*(y8(N1)-y8(N1-1))/dz1"2;

diff(y10(N1))*'s'=-D10*(y10(N1)-y10(N1-
1))/dz172+rHB/dz1*((la+le)*(deltaV'YSZ/deltaS2PB))/(CHi_YSZeq*D_ref)+rHB*((la+le)*2)/(CHi_YSZ
eq*D_ref);

diff(y11(N1))*'s'=-D11*(y11(N1)-y11(N1-1))/dz172;

diff(y14(N1))*'s'=-D14*(y14(N1)-y14(N1-1))/dz1"2-
rHB/dz1*((la+le)*(deltaVYSZ/deltaS2PB))/(CV_YSZeq*D_ref)-rHB*((la+le)*2)/(CV_YSZeq*D_ref);

diff(y16(N1))*'s'=-(D2*((y16(N1)-y16(N1-1))/dz12))+(rO1-
rO2)/dz1*((deltaVYSZz/deltaS2PB)*((la+le))/(CO_YSZeq*D_ref))+(rO1-
rO2)*((la+le)*2)/(CO_YSZeq*D _ref);

rH1=1*(kH1*y4(1)*betad*gamaMIEC*y1(N1)*betal*gamaY SZ-
k_H1*y3(N1)*beta3*gamaYSZ*(1-(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC);

rH2=1*(kH2*y4(1)*betad*gamaMIEC*y2(N1)*beta2*gamaY¥Y SZ-
k_H2*y1(N1)*betal*gamaYSZ*(1-(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC);

rO1=1*(kO1*y2(N1)*beta2*gamaYSZ-k_O1*y16(N1)*heta2*gamaYSz);
r02=1*(kO2*y16(N1)*beta2*gamaY SZ*(1-

(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC-k_02*y17(1)*beta6*gamaMIEC™*(1-
(y1(N1)*betal+y2(N1)*beta2+y3(N1)*beta3))*gamaYSZ);

167



rO3=1*(kO3*y2(N1)*beta2*gamayY SZ*(1-
(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC-k_03*y18(1)*beta6*gamaMIEC™*(1-
(y1(N1)*betal+y2(N1)*beta2+y3(N1)*beta3))*gamaYSZ);

rO5=1*(kO5*y2(N1)*beta2*gamaY SZ*(1-
(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC-k_O5*y17(1)*beta6*gamaMIEC*(1-
(y1(N1)*betal+y2(N1)*beta2+y3(N1)*beta3))*gamaYSZ);

rOH1=1*(kOH1*y1(N1)*betal*gamaY SZ*(1-
(y4(1)*betad+y5(1)*beta5+y6(1)*betab+y7(1)*beta7))*gamaMIEC-
k_OH1*y19(1)*beta7*gamaMIEC*(1-(y1(N1)*betal+y2(N1)*beta2+y3(N1)*beta3))*gamaYSZ);

rHB=1*((kHB*y14(N1)*CV_YSZeq*y9(1)*CHi_MIECeq-
k_HB*y15(1)*CV_MIECeq*y10(N1)*CHi_YSZeq));

i_2PB=F*deltaS2PB*(rH1+rH2+rO1+rO2+rO3+2*rO5+rOH1+(rHB*I2PB));
#Superficie MIEC no volume N=1

diff(y4(1))*'s'=D4*(y4(2)-3*y4(1)+2*1*exp(f*eta))/dz2"2-
(rH1+rH2)*((la+le)*2)/(CH_MIECeq*D_ref);

diff(y5(1))*'s'=D5*(y5(2)-3*y5(1)+2*1*exp(f*eta))/dz2/2;
diff(y6(1))*'s'=D6*(y6(2)-3*y6(1)+2*1*exp(f*eta))/dz2"2;
diff(y7(1))*'s'=D7*(y7(2)-3*y7(1)+2*1*exp(f*eta))/dz2"2;
diff(y9(1))*'s'=D9*(y9(2)-y9(1))/dz2"2-
(rHB)/dz2*((la+1e)*(deltaVMIEC/deltaS2PB))/(CHi_MIECeq*D _ref)-
rHB*((la+le)*2)/(CHi_MIECeq*D_ref);
diff(y12(1))*'s'=D12*(y12(2)-y12(1))/dz2"2;
diff(y13(1))*'s'=D13*(y13(2)-y13(1))/dz2"2;

diff(y15(1))*'s'=D15*(y15(2)-y15(1))/dz2"2-(-
rHB)/dz2*((la+le)*(deltaVMIEC/deltaS2PB))/(CV_MIECeq*D_ref)+(rHB)*((la+le)"2)/(CV_MIECeq*D
_ref);

diff(y17(1))*'s'=D6*(y17(2)-
3*y17(1)+2*1*exp(f*eta))/dz272+(rO2+rO5)*((la+1e)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(y18(1))*'s'=D6*((y18(2)-
3*y18(1)+2*1*exp(f*eta))/dz2/2)+rO3*((la+le)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(y19(1))*'s'=D7*((y19(2)-
3*y19(1)+2*1*exp(f*eta))/dz272)+rOH1*((la+le)"*2)/(COH_MIECeq*D_ref);

#no volume N=N2

diff(y4(N2))*'s'=-D4*(y4(N2)-y4(N2-1))/dz2"2+(2*r6(N2)-
(r7(N2)+r9(N2)+(r10(N2)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rH3(N2)+rH4(N2)))/dz2*(deltaVMIEC_deltaSM
IEC)*(la+le)/(CH_MIECeq*D_ref)+(2*r6(N2)-
(r7(N2)+r9(N2)+(r10(N2)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rH3(N2)+rH4(N2)))*((la+1e)*2)/(CH_MIECeq*
D_ref);

diff(y5(N2))*'s'=-D5*(y5(N2)-y5(N2-1))/dz2/2+(r5(N2)-
r8(N2)+r9(N2)+rH3(N2))/dz2*deltaVMIEC_deltaSMIEC*(la+le)/(CH20_MIECeq*D_ref)+((r5(N2)-
r8(N2)+r9(N2)+rH3(N2))*((la+le)*2)/(CH20_MIECeq*D_ref));

diff(yB(N2))*'s'=-D6*(y6(N2)-y6(N2-1))/dz2"2-
(r7(N2)+r8(N2)+(r11(N2)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rO6(N2)+rH4(N2))/dz2*deltaVMIEC_deltaSMI
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EC*(la+le)/(CO_MIECeq*D_ref)-
(r7(N2)+r8(N2)+(r11(N2)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rO6(N2)+rH4(N2))*((la+le)"2)/(CO_MIECeq*D
_ref);

diff(y7(N2))*'s'=-D7*(y7(N2)-y7(N2-1))/dz2"2+(r7(N2)+2*r8(N2)-r9(N2)-rOH2(N2)-
rH3(N2)+rH4(N2))/dz2*deltaVMIEC_deltaSMIEC*(la+le)/(COH_MIECeq*D_ref)+((r7(N2)+2*r8(N2)-
r9(N2)-roH2(N2)-rH3(N2)+rH4(N2))*((la+le)*2/(COH_MIECeq*D_ref)));

diff(y9(N2))*'s'=D9*(y9(N2-1)-
3*y9(N2)+2*1)/dz2"2+r10(N2)*((la+le)*2)/(CHi_MIECeq*D_ref);

diff(y12(N2))*'s'=D12*(y12(N2-1)-
3*y12(N2)+2*1)/dz272+(r11(N2)*((la+le)"2)/(COX_MIECeq*D_ref));

diff(y13(N2))*'s'=D13*(y13(N2-1)-3*y13(N2)+2*1)/dz2"2-
(r11(N2)*((la+1e)*2)/(CVO_MIECeq*D_ref));

diff(y15(N2))*'s'=D15*(y15(N2-1)-3*y15(N2)+2*1)/dz2"2-
(r1O(N2)*((la+1e)*2)/(CV_MIECeq*D_ref));

diff(y17(N2))*'s'=-D6*(y17(N2)-y17(N2-
1))/dz272+(rO4(N2)+rO6(N2))/dz2*deltaVMIEC_deltaSMIEC*(la+le)/(CO_MIECeq*D_ref)+rO4(N2)*
((la+1e)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(y18(N2))*'s'=-D6*(y18(N2)-y18(N2-1))/dz2"2+((-
rO4(N2))/dz2)*deltaVMIEC_deltaSMIEC*(la+le)/(CO_MIECeq*D_ref)+(-
rO4(N2)+rO6(N2))*((la+1e)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(y19(N2))*'s'=-D7*(y19(N2)-y19(N2-
1))/dz272+rOH2(N2)/dz2*(deltaVMIEC_deltaSMIEC*(la+le))/(COH_MIECeq*D_ref)+rOH2(N2)*((la+
1e)"2)/(COH_MIECeq*D_ref);

foriin[1:N1] do

) - rl(i):1*(k)1*(pH20/(R2*T))*(1-(y1(i)*beta1+y2(i)*beta2+y3(i)*beta3))*(gamaYSZ)-
_1*y3(i)*beta3*gama¥YSZz);

r2(i)=1*(k2*y3(i)*beta3*y2(i)*beta2*(gamaY SZ"2)-
k_2*(yl(i)*betal)*2*(gamaYSZ"2));

r3(i)=1*((k3*yl1(i)*betal*gama¥YSZ*y10(i)*CHi_YSZeq-
k_3*y3(i)*beta3*gamaY SZ*y14(i)*CV_YSZeq));

rd(i)=1*(k4*y2(i)*beta2*gamaY¥ SZ*y8(i)*CVO_YSZeqg-(k_4*(1-
(y1(i)*betal+y2(i)*beta2+y3(i)*beta3))*gamaYSZ*y11(i)*COx_YSZeq));

end
foriin[2:N1-1] do

diff(y1(i))*'s'=D1*(y1(i+1)-2*y1(i)+y1(i-1))/dz1"2+(2*r2(i)-
(r3(i)*deltaVYSZ_deltaSYSZz))*((la+le)*2)/(COH_YSZeq*D_ref);

diff(y2(i))*'s'=D2*(y2(i+1)-2*y2(i)+y2(i-1))/dz1"2+(-
(r2(i)+(r4(i)*deltavVYSZ_deltaSYSZ)))*((la+le)"2)/(CO_YSZeq*D_ref);

diff(y3(i))*'s'=D3*(y3(i+1)-2*y3(i)+y3(i-1))/dz1"2+(r1(i)-
r2(i)+(r3(i)*deltaVYSZ_deltaSYSZz))*((la+le)*2)/(CH20_YSZeq*D_ref);

diff(y8(i))*'s'=D8*(y8(i+1)-2*y8(i)+y8(i-1))/dz1"2-
r4(i)*(la+le)"2/(CVO_YSZeq*D_ref);
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diff(y10(i))*'s'=D10*(y10(i+1)-2*y10(i)+y10(i-1))/dz1"2-
r3(i)*((la+le)*2)/(CHi_YSZeq*D_ref);

diff(y11(i))*'s'=D11*(y11(i+1)-2*y11(i)+y11(i-
1))/dz12+r4(i)*((la+1e)"2)/(COx_YSZeq*D_ref);

diff(y14(i))*'s'=D14*(y14(i+1)-2*y14(i)+y14(i-
1)/dz172+r3(i)*((la+1e)*2)/(CV_YSZeq*D_ref);

diff(y16(i))*'s'=D2*(y16(i+1)-2*y16(i)+y16(i-1))/dz1"2;
end
foriin [1:N2] do

r5(i)=1*(k5*pH20/(R2*T)*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC-k_5*y5(i)*beta5*gamaMIEC);

r6(i)=1*(k6*pH2/(R2*T)*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7)) 2*gamaMIEC"2-
k_6*(y4(i)*betad)"2*(gamaMIEC)"2);

r7(i)=1*(k7*y4(i)*betad*y6(i)*beta6*gamaMIEC"2-k_7*y7(i)*beta7*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC"2);

r8(i)=1*(k8*y5(i)*beta5*y6(i)*beta6*gamaMIEC"2-
k_8*(y7(i)*beta7)"2*(gamaMIEC)"2);

ra(i)=1*(k9*y7(i)*beta7*y4(i)*betad*gamaMIEC"2-k_9*y5(i)*beta5*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC"2);

r10(i)=1*(k10*y4(i)*betad*gamaMIEC*y15(i)*CV_MIECeq-k_10*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC*y9(i)*CHi_MIECeq);

r11(i)=1*(k11*y6(i)*beta6*gamaMIEC*y13(i)*CVO_MIECeqg-k_11*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC*y12(i)*COx_MIECeq);

rH3(i)=1*(kH3*y4(i)*betad*y7(i)*beta7*gamaMIEC"2-k_H3*y5(i)*beta5*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7)) *gamaMIEC"2);

rH4(i)=1*(kH4*y4(i)*betad*y6(i)*beta6*gamaMIEC"2-k_H4*y7(i)*beta7*(1-
(y4(i)*betad+y5(i)*beta5+y6(i)*betab+y7(i)*beta7))*gamaMIEC"2);

rO4(i)=1*(kO4*y18(i)*beta6*gamaMIEC-k_04*y17(i)*beta6*gamaMIEC);
rO6(i)=1*(kO6*y6(i)*beta6*gamaMIEC-k_06*y17(i)*beta6*gamaMIEC);
rOH2(i)=1*(kOH2*y7(i)*beta7*gamaMIEC-k_OH2*y19(i)*beta7*gamaMIEC);
i_ MIEC(i)=F*(1a"2)*(rH3(i)+rH4(i)+rO4(i)+2*r06(i)+rOH2(i));
end
foriin [2:N2-1] do

diff(y4(i))*'s'=D4*(y4(i+1)-2*y4(i)+y4(i-1))/dz2"2+(2*r6(i)-
(r7(i)+r9(i)+(r10(i)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rH3(i)+rH4(i)))*(la+le)*2/(CH_MIECeq*D _ref);

diff(y5(i))*'s'=D5*(y5(i+1)-2*y5(i)+y5(i-1))/dz2"2+(r5(i)-
r8(i)+r9(i)+rH3(i))*(la+le)*2/(CH20_MIECeq*D_ref);

diff(y6(i))*'s'=D6*(y6(i+1)-2*y6(i)+y6(i-1))/dz2"2-
(r7(i)+r8(i)+(r11(i)*deltaVMIEC_deltaSMIEC)+rO6(i)+rH4(i))*(la+le)*2/(CO_MIECeq*D_ref);
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diff(y7(i))*'s'=D7*(y7(i+1)-2*y7(i)+y7(i-1))/dz2"2+(r7(i)+2*r8(i)-r9(i)-rOH2(i)-
rH3(i)+rH4(i))*(la+le)*2/(COH_MIECeq*D_ref);

diff(y9(i))*'s'=D9*(y9(i+1)-2*y9(i)+y9(i-
1))/dz2"2+r10(i)*(la+1e)*2/(CHi_MIECeq*D_ref);

diff(y12(i))*'s'=D12*(y12(i+1)-2*y12(i)+y12(i-
1))/dz272+r11(i)*(la+1e)*2/(COx_MIECeq*D_ref);

diff(y13(i))*'s'=D13*(y13(i+1)-2*y13(i)+y13(i-1))/dz2"2-
r11(i)*(la+le)*2/(CVO_MIECeq*D_ref);

diff(y15(i))*'s'=D15*(y15(i+1)-2*y15(i)+y15(i-1))/dz2"2-
r10(i)*(la+le)*2/(CV_MIECeq*D_ref);

diff(yL7(i))*'s'=D6*(y17(i+1)-2*y17(i)+y17(i-
1))/dz272+(rOA(i)+rO6(i))*((la+1e)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(y18(i))*'s'=D6*(y18(i+1)-2*y18(i)+y18(i-1))/dz2"2+(-
ro4(i))*((la+le)*2)/(CO_MIECeq*D_ref);

diff(yL9(i))*'s'=D7*(y19(i+1)-2*y19(i)+y19(i-
1))/dz272+rOH2(i)*((Ia+1e)*2)/(COH_MIECeq*D_ref);

end
GUESS
y1=1;
y2=1;
y3=1;
y4=1,
yo5=1;
y6=1;
y7=1,
y8=1;
y9=1;
y10=1;
y11=1,
y12=1;
y13=1;
y14=1;
y15=1;
y16=1;
y17=1;

y18=1,
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y19=1;

INITIAL

#CONDICAO INICIAL
y1(1:N1)=1*exp(f*eta);
y2(1:N1)=1*exp(f*eta);
y3(1:N1)=1*exp(f*eta);
y4(1:N2)=1*exp(f*eta);
y5(1:N2)=1*exp(f*eta);
y6(1:N2)=1*exp(f*eta);
y7(1:N2)=1*exp(f*eta);
y8(1:N1)=1,;
y9(1:N2)=1,;
y10(1:N1)=1,;
y11(1:N1)=1;
y12(1:N2)=1,;
y13(1:N2)=1;
y14(1:N1)=1;
y15(1:N2)=1,;
y16(1:N1)=1*exp(f*eta);
y17(1:N2)=1*exp(f*eta);
y18(1:N2)=1*exp(f*eta);
y19(1:N2)=1*exp(f*eta);
OPTIONS
TimeStep=20;
TimeEnd=20;
TimeUnit="s";
Dynamic=false;
GuessFile="v13";
DAESolver(File="dassl",RelativeAccuracy=1e-6,AbsoluteAccuracy=1e-8);
NLASolver(File="sundials",RelativeAccuracy=1e-6,AbsoluteAccuracy=1e-8);

end
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ANEXO 4

Sabendo que:

e

dz. =&
T, AN, (A41)

, (A.4.2)

dz. =——2a
20N,

Volume V1,no dominio0<z < Az,

AViysy | (I, +1,)°

AS v, J (COHMZ) D, j (A43)

C_
_ OH(vsz)ad

dz,

dCOH(YSZ)ad =D 1 dCOH(Ysz)ad
dt OHivszia Az, dz,

ZO}L (2r2 @)-r, (@)

z=Az,

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo
(A.4.3) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de contorno
em z=0 (Equagéo (3.105)):

dC
OH{vszg 1 ( _ )_
dt ~ 7 OH{ysz)ad Ale COH(Ysz)ad (2) COH(YSZ)ad (1)
AV AV, AV 2
1 o (1)+r (1) (vs2) (vs2) I, +1, npe (1)_r (1) (vsz) (|a + |e) (A.4.4)
A 2 3 AS AS 2 3 AS
Z, (Ysz) (Ysz) (C . D f) (vsz) (C _ .D f
OH{ysz) eq e OH(ysz) eq ¢

De maneira analoga a espécie OH"(vsz), pode-se escrever a equagédo do transporte de

massa da espécie O?(vsz):

dCO(\?sz)ad
dz,

dC dC
O(\?sz)au _ 1 O(\?SZ)ad

dt  OFsom Az, dz,

AViysz) |, (I, +1,)* |
B J 4 [rz @)+r,Q) AS e, J (Cov Dur) (A45)

z=Az;

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo
(A.4.5)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de

contorno em z=0 (Equacéo (3.107)):
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Leree p,, L )

(Ysz)ad _ _ —

dT - DO(\?SZ)ad Ale CO(\?SZ)ad (2) CO(\?SZ)ad (1)

! [rz(1)+r4(1)AV(YSZ)JAV<YSZ) . \{_ rz(l)—m(l)AV(Ysz)]/ G+l A48
Az, AS(vsz) ) AS(vsz) (Co(—vzsz)eq 'Dref) AS(vsz) (Co(—vzsz)eq-Dref

Para a espécie H20(ysz):

dC

H20(vsz)ad

dz,

~ “H0(ysz)a
dt ez Az dz,

dCHzﬂ =D L | %01 + (rl(l)— r,1)+r,2) AV(YSZ)J (I, +1.)
! z=0 AS(YSZ) (CHZO(YSZDEq 'Dref) (A47)

7=Az7)

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacdo
(A.4.7)) por diferengas finitas e substituindo o segundo termo pela condi¢do de

contorno em z=0 (Equacéo (3.109)):

dc

HZO(YSZ)ad _ 1 ( _ )_
dT - DHZO(YSZ)ad AZlZ CHZO(YSZ)ad (2) CHZO(YSZ)ad (1)

AV ) AV AV 2 A48
1[— L0+ 1@, M] (R +[r1<1>—r2<1>+r3<1) “SZ)J (1) | (A4E)
Azl AS(Ysz) AS(Ysz) (C ref ) AS(Ysz) (CHZO(YSZ)eq 'Dref )

H20(vsz)eq D

Para a espécie O (vsz):

dc
. O(vsz)ad
dz,

O(vszjad 1 O(vysz)ad
dt Oz Az, | dz,

(A.4.9)

z=Az; z=0

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da
Equacdo(A.4.9)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de

contorno em z=0 (Equacdo (3.111)):

dCO(Ysz)ad — D 1

O(vsz) 2
dt Az,

(A.4.10)

Para a espécie Vo (ysz):

dCVg(Ysz)ad _ D i dCVg(Ysz)ad VS‘EYSZ)ad -1 (1) (Ia ! IE)Z
d.E - V(;Ivsz)ad AZl dz dZ 4 'CVM 'Dref ' (A.4.11)
2=AzZ; z=0 0(YSZ)eq

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equagéo
(A.4.11)) por diferencas finitas:
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dCV&‘\VSZ) d 1 <1) B C

C. . (0) ,
1 V, v (l I )
=Dy, (C (2)_ C, (1))— D. |- ol o(¥s2)d 1 ) .
d’lf VO(VSZ)d AZ Vo (YsZ)ad Vo(vszjas Vo(vszs AZl AZ% (C

0.] (A4.12)

Vo (YSZ)eq

Rearranjando a Equacdo (A.4.12) e substituindo a condi¢do de contorno em z=0
(Equacéo (3.113)):

dC. . 1

Vo(vszid _ ( _ )_ (Ia + le)2
dr Vo(vszpg AZ Vo(vszld (2) 3lCV§(vsz)aa (1)+ 21 r4(1) C (A413)

VS?VSZ)eq et

Para a espécie

Hi(vsz)
% =D 1| % _ %©. e (1) i
d’t Hi(ysz)ad Azl dzl dZ W (A 4 14)
2-A2, YSZ)eq

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.14)) por diferencas finitas:

C 1 CH.rvsz) 0
dCH 1 1 H‘[VSZ]au( )_ CH ( ) (l + )2
¢ D —(c (2)-C, (1)—1) = ()
a‘f Huvsz»an A212 Hw(vsz)au H\(VSZ]ad HI[VSZiad Azl AZ% (C D fj (A415)
HIWSZ)&Q. re

Rearranjando a Equacgdo (A.4.15) e substituindo a condi¢do de contorno em z=0
(Equacéo (3.119)):

ac ¢
Hi(vsz)ad - D 1 (C (2)_3CH (1)+ 2 1)_ r3(1) (Ia + Ie)
dT i(Ys2)a AZ i(Ysz)ad i(Ysz)ad CH‘WSZJ 'Dref (A416)
Para a especie 0% vst
dCOB(VSZ)ad _ i dCOé(YSZ)ad . dCOé(vsz)au (l) (Ia + Ie)
T 7 O¥(vszjud 4
dr " Azl dz 7=Az dz z=0 Coé”sz)eq 'Dref (A417)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.17)) por diferencas finitas:
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dcoétvsz)ad = D i C (2) - C (1) - D 1 Cog(vsz)au (1) - COB(vSZJﬁd (O) (l\ (la + 'e)z
T T 0 vsz 2\ 705 (vsz Ob(vsz)es Az L
ot 0(YsZ)a AZ1 o(vsz 0(Y8sZ)a OWSZ AZ % (COX 'Drefj (A.4. 18)
0(YSZ)eq

Rearranjando a Equacdo (A.4.18) e substituindo a condi¢do de contorno em z=0

(Equacéo (3.115)):

dc_, ?
OO(YSZ)ad — D . i C ) (2)_ 3C ) (1)_|_ 21 +r (1)&
dr 00 (vsz)ad Ale O0(vsz)ad Oo(vsz)u 4 (C D j (A 4 19)
Oé(vsz)eql ref o
Para a espécie Vivsz)
dC V(YSZ)ad -D 1 dCV(YSZ)ad | _ de(ﬂ Tr (l) (Ia + Ie )2
dt V(vozed Az, dz, |, dz, | ’ Civszpg D (A.4.20)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equagéo

(A.4.20) por diferencas finitas.

V(YSZ)eq* ref)

dCyvsn 1 1 | Cyyszna) = Cyvsza 0 i
% = DV(YSZ)ad E(Cv(vsz)ad (2)_ C\/(YSZ)ad (1))_ Dv YSZ)ad AZ1 [ virsz) d(A)Z%V(YSZ) d( )J + I‘3(1) (C( )D (A421)

Rearranjando a Equacdo (A.4.21) e substituindo a condi¢do de contorno em z=0

(Equacdo (3.117)):

dCV(YSZ)ad -D 1 (Ia +le )2

de — MV(Ysz)ad E(CV(YSZ)M (2) 3. CV(YSZ)ad (1 +2. 1)+ f3 1)( Ysz)eq ) (A.4.22)

. - I
Volume V generalizado, no dominio Az, <Z < % +1)” Az,
a e

Onde V, <V<V,.
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i (A4.23)

i(YSZ)ad

dr

dC YSZ

-D. dC i(YSZ)a
i(YSZ)ad AZl

|
=2 Az AZl
I+l

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacéo

+ T,

7=Az, ieYsz i(vsz) eq’ ref

(A.4.23) por diferencas finitas:

(,+1,)° | (A.4.24)

D.
i )a
- %ﬁd (Ci(YSZ)ad (V) - Ci(YSZ)ad (V - 1))+ iGYZSer (C

i(YSZ)eq " ref )

Rearranjando a Equacdo (A.4.24):

2

V+1)-2C, V)+C,
dr Az, YSZad( +) YSZad( )+ I(YSZad ) .gs:zr Dref (A425)

'(vsz) eq

|
Volume N1, no dominio /(I I )—Azlgzé A
+ e

a

+1

a e

Para a espécie OH (vsz):

] C..
OH(vsz)ad _ 1 d OH(YSZ)ad
do Hirszpo Az dz,

c .Dm) (A.4.26)

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equagéo

(A.4.26) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condi¢do de

contornoem z = IE/ o (Equagéo (3.121)):

(,+17

dCy 1 AV, I, +1 1
il = (( Tt rOHl)+rH2) (r=) (a e) (COH[vsz\aa(Nl)_COH[vsz)m (NH))*'((_ rHl_rOHl)+rH2)
e (A.4.27)

S Dok 152
dr AZ AS(2PB) C D (vsz)ad AZ1
OH{ysz)gg ref

Para a espécie O2(ys):
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dC , 1 dCO,2 dC , (|a+|e)2

O(YSZ)ad _ (YSZ)ad O(YSZ)ad
T DO(stz)ad AT T _(er F o1 103 +Tos ) ‘C D ,
! Lot bof e Oz ) (A.4.28)
+

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo

(A.4.28) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de

contorno em z = Ie/ o (Equacéo (3.123)):

dC
Oz 1 AVis) (I, +1,) 1 ( )
B (PN JUE AU & D, —|C., (NJ)-C_, (N_
d’C Azl ( H2 o1 03 OS)AS(ZPB) (CO*Z . efj O(VSZ)ad Ale O{VSZ]a ) O(VSZ)a ( 1 1)
(YSZ)eq
(N + oy + 1oz +Tos) (. +1.)
“UH2 Tloe Tlos Tlos) N A429
(C o(vzsz Jea ref ) ( )
Para a espécie H20(ysz):
2
dCHzO(vsz)au 1 dCHZO(YSZ)ad dCHzO(vsz)au (Ia + Ie)

-D = - +r
d’C HQO(VSZ)ad A21 dZ ‘ZZL dZ ‘27 e . Hlm) (A430)

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da

Equacdo(A.4.30)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo

de contornoem z = Ie/ o (Equacéo (3.125)):

dCHzo(vsz)an 1 AV(YSZ) (la + Ie) 1 (la + Ie)z

=— -D —|C N,)-C N
dr AZl Mt AS(ZPB) (CHZO(VSZ)N 'Dref) H20(vsz)a Azl2 ( HZO(YSZ)ad( 1) Hzo(vsz)an( -1 ))+ M (CHZO[VSZM 'Dref ) (A 4 31)

Para a espécie O (vsz):
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dc 1

Otvsz)au _ otvsz)au O(VSZ]ad

d Oz Az, | dz,

+(rgy — roz)i(lﬁl +1.f
(C D] (A.4.32)

Ofvsz)eq

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da
Equacdo(A.4.32)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicao

de contornoem z = IG/ ol (Equagdo (3.129)):

dCO(vsz)ad 1 AV(YSZ) (la + Ie) 1 (
(_ ot 02) Ofvsz)as

=—(=Ty T -D, —IC
dr Az, AS(ZPB) Co(vsz\m'D’E‘f (¥sz)as Az,

(N ))* (roa =Tos )M
(C -ij (A.4.33)

0 (YSZ Jad

Para a espécie Hjysy):

dCHuvszJad = Dn 1 aC
i

dr

YsZ)ad AZI dz1

! [C)D] (A.4.34)

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da
Equacdo(A.4.34)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo

de contornoem z = IE/ o (Equacéo (3.133)):

dC Ao '

s = irHB Ak (Ia : le) - DHIWszlau iZ(CH (Nl)_ CH (lel)) * rHB (Ia . le)
dT Azl AS(ZFB) (CH .Dref J Azl i(YSZ)ad i(YSZ)ad (CH 'Dref) (A.4.35)

i(Ysz)eq i(¥sz)eq
Para a espécie C
Oo(\(sz)
dcoéﬂ — D i dCOé[vsz)ad _ dCOé(vsz)m

dt 05 (vszjas Azl dzl ke dzl e (A436)

I+l I+,

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo

(A.4.36)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condi¢do de

contornoem z = Ie/ o (Equacéo (3.135)):
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dc 1

Oé(YSZ)ad _

T B DOB(Ysz)ad Elz (COS(Ysz)ad (Nl) B Coé(vsz)ad (Nl_l)) (A'4'37)

Para a espécie V(ysz):

I AN
__le " CV(YSZ)eq 'Dref (A438)

-Azy

_ dCV(YSZ)ad
_ e dz,

I +le la+1e

dCV(YSZ)ad _ i dCV(YSZ)ad
dr V(YSZ)ad AZl le

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacao

(A.4.38)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condi¢do de

contorno em z = IE/ o (Equacéo (3.143)):

ACo(vszps 1 AVyg (' + ) 1 (l +1 )2
=——T1 i _.-D —|C N, )-C N, -1 3t
e AZl HB AS(ZPB) (CV(YSZ)eq'Dref) V(YSZ)ad Ale( v(vsz)ad( 1) v(vsz)ad( 171)) HB Cv(Ysz)eq-Dref (A A 39)

Para a espécie C__, :
Voo(Ysz)

dc dc
VOé(YSZ)ad _ 1 Voé(vsz)ad

dt V0§ (vszjes E le (A440)

|a+|e aTle

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da
Equacdo(A.4.40)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicao

de contornoem z = Ie/ ol (Equacdo(3.127)):

X
VOo(vszjas _ _

dt T VO s Ale (C\/og(m)ad (Nl)— C\/og[m)ad (Nu)j (A441)

. I
Volume V1, no dominio ¢ +Az,<z<¢
I, +1, I, +1,

Para a espécie Hmiec):
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H(MIECJad _ D 1 dCH(MIEC)ad
H a
dr Mk Az, | dz,

D
Z:IaTI: z, z:H Himiec)gq " ref (A442)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacéo
(A.4.42)) por diferencas finitas:

dC (MIEC)ad 1 1 C MIEC)ad (1)_ C MIEC)d (0) | +1 ¢
Fg,[ = DH(MIEC]ad P (CHlMIEC)ad (2)_CH(M|Ec]ad (1))_ DH(MIEC]ad E s Az%H[ ) _(rHl t rHZ) ( : el))
2 2 H ref
) w4 (A4.43)

Rearranjando a Equacdo (A.4.43) e substituindo a condicdo de contorno em

Z= IE/ o (Equacéo (3.145)):

(I, +1.Y

dChcr 1 F
C;T s DH(MIEC)ad E(CH(MIECW (2)_ 3‘CH‘MIECW (1)+ 2t exp(ﬁnZPBj] - (rHl ’ rHZ) {CH(MIEC'EQ.Dref j (A 4 44)

Para a espécie O%(miec):

dc

O’Z(Mlac)ad _

1| %o

MIEC )ad

-2
d‘E O™“(MIEC)ad AZZ d22

o (A.4.45)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacéo
(A.4.45)) por diferencas finitas:

dC % (MIEC)ad 1 1 C % (MIEC ad (1)_ C ~2(MIEC)ad (O)
M = DO’Q(MlEc jad 72(CO’2(M|Ec)ad (2) - CO’Z(MlEc jad (1))_ DO’Z[WEC)M e o : £ -
o " Az, | ) Az, = (A.4.46)

Rearranjando a Equacdo (A.4.46) e substituindo a condicdo de contorno em

Z= % T, (Equagéo (3.147)):
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dC ~2(MmiEc )ad 1 F
0 e _ _Z(cofzw)ad (2)-3Cy 4y (W21 exp(ﬁnzpBD

d’C O™ %(miec)ad AZ
1 (A.4.47)
Para a espécie OH (miec):
dCOH’(MlEc)ad _ i dCOH’(MlEc)an _ chH’(MlEc]ad
d'C ~ "~ OH (miec)ad AZ dZ I dZ I
’ ’ TR ’ T, (A448)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equagéo
(A.4.48)) por diferengas finitas:

dC " (MIEC)ad 1 1 C " (MIEC)ad (1)_ C " (MIEC)ad (O)
OF(;,; = OH™(miec)ad P(COH’(M\EC)M (2)_ COH’(MlEC)ad (1))_ DOH’(MlEC)ad AZZ[ o : Az%OH : :
g 2 (A.4.49)

Rearranjando a Equacdo (A.4.49)e substituindo a condicdo de contorno em

z= Ie/ o (Equagéo (3.149)):

dC " (MIEC)ad 1 F
—OH (wech. =D 7(COH’(M|Ec)ad (2)_ 3'COH’(M|Ec)ad (l)+ 2.1 exp[RTnZPBJJ

OH™ (MiEC)ad 2
dt Az,

(A.4.50)

Para a espécie H20(wmiec):

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.50)) por diferengas finitas:

dC 2 MIEC )ad l 1 C 2~(MIEC Jad (1) - C 2~(MIEC Jad (0)
H;(E = DHzOnwec)ad Az 2 (CHzoqmec)au (2)_CHZO(MIEC|ad (l))_ DHZO(MIEC)ad AZ [ e Az%H S
2 2
) (A.4.51)

Rearranjando a Equacdo (A.4.51) e substituindo a condicdo de contorno em

zZ= % T, (Equacdo (3.151)):
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dCy,0

2Y(MIEC)ad 1
- H,0 2
dT 2~ (MIEC )ad AZl

F
(CHZO(MIEC)ad (2)_ 3'0"‘zo(vvllEC)'ﬂ‘d (l) r2l EXD( nZPBj (A.4.52)

Para a espécie Omiec):

dCO(MIEC)ad 1 dCO(MIEC)ad dCO(MIEC)ad (I +1 )2
T = Y o(miec) d - d (roz +Tos )( D ’
T AZZ ZZ 2= le Az, ZZ 2= le O(MIEC) eq ref (A 4 53)
I+l I+

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.53)) por diferencas finitas:

dC MIEC Jad 1 1 C MIEC )ad (1)_ C MIEC)ad (0) Ia + Ie i
0(’;,[ : = DO(M\EC]ad AZ 2 (CO[M\EC]SLI (2)_C01M|Ec)au (1))_ DO(MIECIad AZ{ O( ) Az%q +(r02 + r05) C ( )D
2 2 0, “ref
2 v (A 4.54)

Rearranjando a Equacdo (A.4.54)e substituindo a condicdo de contorno em

zZ= % T, (Equacéo (3.153)):

dc,

1 F (1, +1.7
—Oumes Cop.(2)-3C 21 il
dt O(miec)ad AZZ [ O(M\EC)ad( ) O(MIEC)d( )+ eXp( nzPBj] + (roz + ros) Co(MIEC)eq-Dref (A455)

Para a espécie O (miec):

O~ (MiEC)ad (la + lE)Z
d *los (A.4.56)
+Az 22 7= L C,.. D n
2 07 (miec) gq ref

a+le la+le

O7(MiEC)d _ D 1 dCO’(MlEC)ad

dT O™ (MIEC)ad AZZ d22

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equagéo
(A.4.56)) por diferencas finitas.

dc " (MIEC)a 1 1 Co MIEC)a (1)_ Co MIEC Al (0) (Ia + Ie)z
Oa%d DO (MIEC)ad AZ (C "~ (miec)ad (2)_ Co’twec]ad (1))_ DO’(Mweciau AZZ[ > : AZ%O (et + ro3 (C D j
2 O wecjeq” "l (A457)

Rearranjando a Equagdo (A.4.57) e substituindo a condigdo de contorno em

zZ= % L, (Equacéo (3.155)):
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dc,. 1 F [, +1.)
Oc;r ad D e e (CO,(MIEC)ad(Z)f3.CO,(MIEC)ad(1)+ 2.1-exp(ﬁnzp5j]+ r03M
2 (Copwrn®n)  (A458)

Para a espécie OHmiec):

1| 9o,

OH(miec)ad D
OH(yigc)ad
dt Az, dz,

(MIEC )ad

|a|+|e+AZ2 0 (A459)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacao
(A.4.59)) por diferencas finitas:

dCOH MIEC)ad 1 1 COH MIEC)ad (1)_ COH MIEC)ad (0)
a; : = DOH(M\EC)ad IZZ(COH(MIEC)M (2)_ COH(MlEc)ad (1))_ DOH(MlEC)aﬂ AZZ[ ‘ : Az% : : (A460)

Rearranjando a Equacdo (A.4.60) e substituindo a condicdo de contorno em

Z= IE/ o (Equacéo (3.157)):

dCOH(MlEc)ad 1 F
L L R (| (A461)

1

X'

L . H
Para a espécie ' (MIEC) :

dc dc
Hi (MIEC)ad — D 1 Hj (MIEC)ad
dr Himecw AZ,|  dz,

le (CHX D) (A4.62)
i (MIEC )eq

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo

(A.4.52)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condi¢do de

contorno em z = Ie/ o (Equacéo (3.131)):
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dc )
HY ey 1 1 AV, |a+|e |a+|e
e e A T VL
d‘l,' i (MIEC)ad AZZ (MiEC) i (MIEC) AZZ AS(ZPB) (C 'Drefj (C -Drefj
HiX[MIEC)eq HIK(MIEC]eq
Para a especie Ok
dC dC dC
Oé(MIEC)ad _ D 1 O(X)(MIEC)ad _ é(MIEC)ad
drt Oé(MIEC)ad AZZ d22 | dz2 | (A464)
=" +Az, 7=—2"
atle la+1g

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo

(A.4.64)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de

contorno em z = Ie/ o (Equacéo (3.139)):

dc

OéMIECad 1
wes __py —z[Cox( )(2)_(: | }(1)] (A.4.65)

dT Oé(MIEC)ad A oX
22

Para a espécie . = :
P Vo (MIEC)

dc. .

VE)(MIEC)ad _ l

dc. .

VS(MEc)ad

dc. .

VS(MIEC)ad

- ok

dt Vo(MigC)ad AZZ dzz (A466)

|
7=—=

+Az,
atle I +le

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da

Equacdo(A.4.66)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicao

de contornoem z = Ie/ ol (Equacéo (3.137)):

dc

Vé*'MIEC)ad _ i( _ )
dl»r - DV;’(M\EC)ad AZZZ CVCT(MIEC)ad (2) CV(T(MIEC)ad (1)

(A.4.67)

Para a espécie V(miec):
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dC:V MlEC
e dz,

2=—-—+AZ,
la+le

dCV(MIEC)d _ 1 dCV(MIEC)ad
dr V(MIEC)ad y AZZ de

op )
zz% " CV(MIEC)eq‘Dref (A468)

Aproximando a primeira derivada (primeiro termo do lado direito da Equacéo

(A.4.68)) por diferencas finitas e substituindo o segundo termo pela condicdo de

contorno em z = Ie/ o (Equacéo (3.141)):

dCV(MIEC)ad 1 1 AV(MlEc) ( ) (' +1 )2
—_— = C 1)-C 2))]———\-r £ +r L
a AZZZ ( V(MIEC)ad( ) V(MIEC)ad( )) A22 ( HB) AS(ZPB) (C vECH Dref ) HB (CV(MIEC)eq 'Dref ) (A.4'69)

Volume V generalizado,no dominio I_/(I, +1,)+Az, <z <1

Onde V, <V <V,,,.

dC i(MIEC)d D(MIECad dC i(MIEC)ac ‘ dC i(MIEC)ac + Zr_ (Ia+|e)2
dt Az, Az, i, Az, 2:% ] ‘CilM.Ec)eq'Dref’ (A.4.70)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equagéo
(A.4.70)) por diferengas finitas:

2

dCi(MIEC)ad _ Di(MIEC)ad (
dr Az,

D,
Ci(MIEC)ad (V +1)_ Ci(MIEC)ad (V))_ S (

Ci(MIEC)ad(V) C MIECad ) ZI‘

Az, ieMIEC

U\_/

'(MIEC) eq ref (A471)

Rearranjando a Equagéo (A.4.71):

dCi a Di a i
((’;IEC) 1 - —(MECks (C (MIEC)ad (V + 1) 2. C i(MIEC) ad( )+ Ci(MIEC ad ) Zr )
T Az, iek rmec) eq Drs (A 4 72)

Volume N2 no doml’niol—Az2 <z<1

Para a espécie Hmiec):
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dCH(MIEC)ad -D 1 dCH(MIEC)ad _ dCH(MIEC)ad
dr Hweers Az | dz, dz, |
’ ( )2 (A.4.73)
I, +1,

AV,
; zre<N2>—[ry<N2>+rg<N2>+rm<N2> e +rH3(N2>+rH4<N2>] et
AS(MlEc) CH(M,EC)eq 'Dref

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacdo (A.4.74) pela condicéo

de contorno em z=1 (Equagéo (3.159)) e aproximando a segunda derivada (segundo
termo do lado direito da Equagéo(A.4.73)) por diferencas finitas:

dCH( : 1 AV(MlEc)

MIEC)d 2r.(N.)— N N N, ) ——=

T AZZ( o (N2 )= (N2 )+ 15 (N )+ o Z)AS(MIEC)
AV, I, +1, 1

+ rH3(N2 )+ s (N,)) WEe) 4 ( ) 1~ DH(wec)w _Z(CH(MIEC)ad (N,)- CH(MlEC)ad (N2*1 ))
AS(MlEc) (C H(miec) oq D s ) Az, (A 4 75)

AV mec) (I +1)

+[2r6(N2)_(r7(N2)+ r9(N2)"' rlo(Nz)AS + rH3(N2)+ rH4(N2)JJ(Ca—D)
(MIEC) Himiec) eq " ref

Para a espécie O%(miec):

dCO’Z(M\EC)ad -D i dCO’zuqur:)ad _ dCO’Z(Mlecvad
-2
dr fmen Az, | dz, | dz,

z=1-Az, J

_(r7(N2)+ rs(N2)+ rll(Nz)iV(MIEC) + ros(N2)+ rH4(N2)] (|a + |e)z

(MIEC) 02(MiEC)eq Drer

(A.4.76)

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacdo (A.4.77) pela condicédo de
contorno em z=1 (Equacéo (3.161)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo
do lado direito da Equacao(A.4.76)) por diferencas finitas:

dC,. AV(MlEc)

0 (Miec)ad 1
———=——1(N N N
d‘[ AZZ r7( 2)+ rﬂ( 2)+ rll( 2) AS(MIEC)

oy (N )+r (N ) AV(MlEc) (Ia+|e)
0s\N2) T Thalla ) |7 o e (C . Dref)
( ) O™ “(MiEC)eq (A478)

(I, +1,)

1 AV,
- DO’Z(Mlsc)ad EZZ (CO’2|M|EC)M (Nz)_CO’z[wgc)m (NZ—l))_[r7(NZ)+ rS(N2)+ rll(NZ) AS(MIEC) + rOG(N2)+ rH4(N2) m

(MIEC) (MEEC)

eq

Para a espécie OH (miec):
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Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacdo (A.4.80) pela condicdo de
contorno em z=1 (Equagéo (3.163)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo
do lado direito da Equacdo (A.4.79))) por diferencas finitas:

dc

— Ot weced i("7(Nz)"' ZrS(NZ)_ rg(Nz)_ rOHZ(NZ)_ rH3(N2)+ rHA(Nz)\AV(MIEC) (Ia i Ie)

de AZZ ' AS(MlEC) (COH’(Mugc]eq 'DfEf )
1 I, +1,)
- Do,.r(M,EC)aﬁ E(COHW,EC,M(NZ)_ COH*[M,EC)ad(NZ—l))+ (r7(Nz)+ 2I’8(N2)— rg(Nz)_ rOHZ(NZ)_ rHa(Nz)+ rH4(N2))(CO£(MlEm (A481)

Para a espécie H20miec):

dCy o ) 1 [ Chi0 9Co01me (4]
— e HaO(miec)d A5 — - P +(r5(N2)_r8(N2)+r9(N2)+rH3(N2)) : :
dt M Az dz, ‘Zzl az, 2112, m) (A.4.82)

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacdo (A.4.79) pela condicéo de
contorno em z=1 (Equacéo (3.165)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo

do lado direito da Equacédo (A.4.82)) por diferengas finitas:

dCHZO(MIEC) 1 AV(’V”EC) (I + I )

oot N.)— N N N a e

dr Az , (rs( 2 ) re( 2 )+ ry ( 2 )+ rHS( 2 )) AS(N”E(;) (C o0 umeers Dt )

B Con (Na)=Cro (Nos ) (N =1y (N ) (N o (N )t ) (A4.83)
Hzo(MlEc)ad AZ 2 HZO(MIEC)ad 2 HZO(MIEC)ad 2-1 5 2 8 2 9 2 H3 2 ..

2 H20(migc)eq ™ ref

Para a espécie Omiec):

O(mic)ad

dz,

O[M\EC)ad _ 1 Omiec)

s () + 1oy (Nt

2=1-Az, O(wigc)eq — ref

o R
dT (MIEC ad AZZ dZ2

(A.4.84)

z=1

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacao (A.4.85) pela condigéo de
contorno em z=1 (Equagéo (3.167)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo

do lado direito da Equacao(A.4.84)) por diferencas finitas:
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dCO( ) 1 A\/(MIEC) (I +| )2 1 (I +| )2
—EE =, (N —— - D —|C N,)-C N Io,(N i
dT AZZ 04( 2) AS(MIEC) CO[MlEC]Eq ot O (Miec)ad AZZZ< O(MIEC)ad( 2) O[MIEC]ﬂd( 2’1))+ 04( 2) CO(MIEC)m f (A486)
Para a espécie O (MIEC):
dCO’(MlEC)ad _ 1 dCO’(MlEc)a _ dCO’(MlEc)ad —r (N ) (Ia + Ie )2
d’[,' O™ (MIEC)ad AZZ d22 . de i 04 2 R Dref (A487)

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equacdo (A.4.88) pela condicédo de
contorno em z=1 (Equacéo (3.169)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo

do lado direito da Equacdo (A.4.87)) por diferencas finitas:

dc, 1 AV, (I, +1.f 1 (I, +1.)
O (MIEC)d __ _ ) (MIEC) a e _ _ _ _ a e
d(‘t ) B AZZ ( rOA(NZ) ' rOG(NZ)/ AS(MIEC) (CO’(Mugcneq Dref) DO’WIEC)M AZZZ (COWMIEC]M (NZ) COi(MIEC)ad (N271)) (r04(N2) rOG(NZ)) CO(Mlec)eq Dref (A 4 89)
Para a espécie OHwmiec):
Con 1 | dCoy dCon (l +1 )2
(MECkS (MIEC)ad _ (MIEC)ad i (N ) a e
OH MIEC Jad OH 2
dt vAzodn | | : (COH(M.@M D) (A.4.90)

Substituindo o primeiro termo do lado direito da Equagéo (A.4.91) pela condicéo de
contorno em z=1 (Equacéo (3.171)) e aproximando a segunda derivada (segundo termo

do lado direito da Equacao(A.4.90)) por diferencas finitas:

dCOH(MIEC)ad 1 \AV(MlEc) (la + |e)2 1 (|a + |e)2

= N -D —I\C N,)-C N N
dt Az, rOHZ( UAS(N”EC) (COH(MIEC)qurEf) OH(wiec)ad AZZZ( OH(MIEC)ad( 2) OH(MIEC)ad( 271))"' l'OHz( 2)‘COH(M|EC]quTEfi (A.4.92)

X .

Para a especie Hj(yec):

dC

H (migc)ad

dC dC

H (Mmigc)ad -D H (Migc)ad
dt Hi (Migc)ad d22

- _ O
. dz, ‘ZZliAh + (rlo (N 2 )) (C x o J (A493)
HY (migc)eq

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacéo
(A.4.93)) por diferencas finitas.
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(NH)j + (rlo(NZ))(Cl_‘(:(::;:');mfj (A.4.94)

\X(M\Ec)ad AZZZ (MIEC )ad

dc c. (N)-c. ()
_ Mimecns _ D 1 { H (iec e 2 Hi (migc)a _DH 1 (CHX (NZ)_CHX
i (MIEC)ad i

Rearranjando a Equacdo(A.4.94) e substituindo a condi¢do de contorno em z=1

(Equacéo (3.177)):
dc 2
e p Lo muse,saafiGuin)
d’[ i (MIEC)ad A21 i (MIEC)ad i (MIEC )ad [CH:([ )-D,ef) (A.4.95)

, . O
Para a espécie °(MIEC)

dC dC dC 2
O (MiEc)ad -D O (MiEc)a (Ia + Ie)
05 (MiEc)ad

d OB (MiEC)ad
- ) +1,(N )(—)
d’t de ‘z:l d22 z_lAZz] ’ 2 COS(MIEC)eulDref (A496)

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.96)) por diferencas finitas.

|+l Y
(Cogwlscm (NQ)_ Coé(wscbad (NH)) * rﬂ(Nz )M
(Cog\MlEc)eq 'Dref )

Oxouwsc Jad AZZZ

dCO(X)\MIEC Jad 1 [ COE[MIEC\BH (Nz ) - CO(XJ\MIEC Jad (1)J 1
=D, _— -D
o Oo(mec)as AZZ

- Az%

(A.4.97)

Rearranjando a Equacdo (A.4.97) e substituindo a condi¢do de contorno em z=1
(Equacéo (3.175)):

dc_, 2
O:j(wec]ad = Doé(wgc,m %(Coé(wm]an (szl) - 3.COS[MIEC)ad (N2)+ 21) + rll(Nz) (Ia + le)
' AZI (COE[MIEC)GQ .Dmf) (A.4.98)
Para a especie v, (yiec)
ok Kk ok 2
dCVo(ch)ad _ dCVo(quc)au dCVO(MIEC)ad _r (N ) (Ia + Ie)
d,r Vo(MiEC)ad dZ2 dZ2 11\" V2 lCVM ‘ ,Dref ’ (A.4.99)
z=1 2=1-Az, O(MIEC)eq

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da

Equacdo(A.4.99)) por diferengas finitas.
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. C. (N)-C. (1 2
Vo(mieckd _ i Volmecks © 2 Vo(miec)ad _ i( B )_ (la + |e)
5'5 - Vamlsc»au AZZ AZ% DVB:MIEC)ad AZZZ CV;)’EMIEC)ad (NZ) CV;EMIECDad (NQ’l) rM(NQ) Cv&IMIEC)E 'Dref

(A.4.100)

Rearranjando a Equacdo (A.4.100) e substituindo a condigdo de contorno em z=1
(Equacéo (3.173)):

dC. .. 2
— Vowmecy _ 1 ( - )_ ok
dr T T Vo(mec) A212 CVS*(Muec)ad(Nz’l) 3'Cv5*(M|EC)ad (N2)+2I1 rll(NZ) CV“ 'Dref (A'4'101)
O(MIEC Jeq
Para a espécie \(uiec)
(I +1,) (A.4.102)

dC MIEC =D dC MIEC d‘ dC MIEC ‘
dt (ec)s dz, dz,

J 10(N )(—)

z=1

Aproximando as derivadas (primeiro e segundo termo do lado direito da Equacao

(A.4.102)) por diferengas finitas.

dCymec) 1 | Cumec(N2) = Cumnecu®) | P 1 +1,f
%zDvlecm AZZ[ T Azz% S - sref]Azzz(CV(MlEC)ad(Nz) CV(MIECad( 21) 10(N )m

(A.4.103)

Rearranjando a Equacdo(A.4.103) e substituindo a condi¢do de contorno em z=1
(Equacéo (3.179)):

dCV(MIEC)ad 1 (|a + |e)2

=D —|C 3.C 2.1)-r,(N
& v Azlz( V(MIEC)ad( ) MIECad( )+ ) Mo z)m (A4104)
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