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RESUMO

Atualmente ha uma demanda cada vez maior de energia. Neste contexto, varias
pesquisas sao realizadas visando a busca de novas formas de geracgéo eficiente de energia.
As pilhas a combustivel de 6xido solido se fazem presentes como um forte candidato uma
vez que sdo um dispositivo com elevada capacidade de produgéo de energia elétrica e uma
fonte estavel de poténcia. Neste dispositivo a energia quimica contida em um combustivel &
convertida diretamente em energia elétrica e calor. Para que esta tecnologia seja cada vez
mais difundida sdo necessarios investimentos e pesquisas nas areas de otimizacdo e
desenvolvimentos de novos materiais componentes para operacdo em temperaturas cada
vez mais baixas, reduzindo os custos de producdo e aumentando a vida util do dispositivo.
Também s&o necessarios investimentos relacionados a produgéo, transporte e estocagem
do hidrogénio ou combustivel a ser utilizado.

Neste trabalho foram realizadas modificag6es no catodo, anodo e eletrolito da célula
com o objetivo de otimizar seu desempenho. No catodo foram avaliadas questdes como a
influéncia da composi¢cdo do p6 de LSCF nas propriedades eletroquimicas das camadas
funcional e coletora. O p6 de LSCF com composi¢ao Lags4Sro44C0g2Feqs03.5 apresentou
melhor desempenho para a utilizagdo na camada funcional, fornecendo microestrutura mais
homogénea e aderente ao eletrolito. Com composicdo LageSro4C0oogFep 2035, 0 catodo de
LSCF apresentou melhor desempenho para uso na camada coletora. Também foi avaliada
a utilizacdo de negro de fumo e amido de arroz como formadores de poros na camada
coletora do catodo, obtendo-se o amido de arroz como formador de poros mais adequado a
camada coletora do catodo, uma vez que a porosidade desta camada ficou mais
homogénea. No eletrdlito foi proposta a utlizagdo de duas camadas, uma de
(Z2r02)0,02(Y203)0,0s — ZEI € outra de Gdy,Ce0g g3 — CGO e foi trabalhada a deposicao destes
eletrélitos por serigrafia e a densificacdo da camada de CGO a partir da dopagem com 2%
de Zinco. No anodo, trabalhou-se com duas composi¢Bes, um cermet NiO-ZEI e o outro
NiO-CGO. O anodo de NiO-ZEl foi utilizado como suporte para as células produzidas e foi
avaliada a sua eficiéncia para a reacdo de reforma de etanol. A impregnacdo deste anodo
com prata, molibdénio e niébio também foi realizada e seus efeitos no processo de reforma
de etanol foram avaliados. A segunda composicdo do anodo, foi inicialmente testada
buscando, além de uma nova opcdo de material, uma maior eficiéncia deste material em

relagcdo a primeira composigdo estudada.

Palavras chave: PaCOS, LSCF, ZEIl, CGO, Anodo, Reforma, Etanol



ABSTRACT

Development and electrochemical characterization of Solid Oxide Fuel Cell

Nowadays there is an ever growing demand for energy. In this context, various
studies are conducted, searching for new forms of efficient power generation. The solid oxide
fuel cells come as strong candidates since it is a device with high electric power production
capacity and a steady power source. In this device the chemical energy contained in a fuel is
converted directly into electricity and heat. For this technology to be increasingly widespread,
it is necessary to make investments and research in optimization and development of new
materials for components operating at increasingly lower temperatures, reducing production
costs and increasing the device’s lifespan. It is also required to make investments related to
production, transport and storage of hydrogen (or fuel used).

In this work modifications were made at the cathode, anode and electrolyte of the cell
in order to optimize its performance. In cathodes were assessed issues such as the influence
of LSCF powder composition in the electrochemical properties of functional and collector
layers. The LSCF powder with the composition LagssSro44C0g2Feq503.5 sShowed the best
performance for use in the functional layer, providing more a homogeneous microstructure
and adhering to the electrolyte. Whereas the LSCF in the composition
Lap 6Sro.4C0o gFe0203.5 sShowed the best composition performance for use in the collecting
layer. It was also evaluated the use of carbon black and rice starch pore formers in the
collector layer of the cathode, resulting that rice starch is a more suitable pore forming for the
collector layer of the cathode, since the porosity of this layer presented greatest
homogeneity. In the electrolyte, it was proposed to use two layers, a (ZrO;)o.92(Y203)0.08 —
YSZ and another Gd,,CeOpg3 — GDC and performed the deposition of the electrolyte by
screen printing and densification of the GDC layer from doping with 2% zinc. At the anode,
two compositions were tested, NiO-YSZ cermet and the other NiO-GDC. The NiO-YSZ was
used as support for the produced cell and its efficiency for ethanol reforming was evaluated.
The impregnation of this anode with silver, molybdenum and niobium was also carried out
and its effect on ethanol reforming process was evaluated. The second anode composition
was initially tested for the search, of a new choice of material, with a greater efficiency of this
material in relation to the first composition studied.

Keywords: SOFC, LSCF, YSZ, GDC, Anode, Reforming, Ethanol
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS DO TRABALHO
1.1 Introducéo

A dependéncia dos combustiveis fésseis para a producéo de energia € um problema
mundial, principalmente por se tratar de uma fonte ndo renovavel e geradora de diversos
poluentes. Desta forma, h4 uma busca cada vez maior por outras fontes de energia, que
sejam menos poluentes e renovaveis. Algumas fontes de energia como vento, agua e sol
sdo promissoras, porém suas utilizagcbes sdo afetadas pela irregularidade de sua
disponibilidade (HEMMES, 2011). Outro fator importante € o aumento da populacédo e das
atividades industriais, aumentando ainda mais a demanda mundial de energia. Neste
contexto, as pilhas a combustivel surgem como uma alternativa para a obtencdo de energia,
pois séo dispositivos de grande eficiéncia e podem ser implantadas em diversos ambientes,
como o doméstico, industrial, veiculos automotores, estacdes de geracdo de energia,
unidades auxiliares de geracdo e até mesmo aplicacdes portateis (CHOUDHURY, 2013;
IRSHAD, 2016).

Este trabalho foi desenvolvido sob o contexto da obtencdo e otimizacdo dos
componentes das Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS). Para este fim foram
avaliados aspectos como as etapas do processo produtivo, alteracbes de rotas sintéticas,
mudancas na forma e parametros de deposicdo de filmes ceramicos, utilizacdo de novos
materiais, sempre objetivando a obtencédo de células otimizadas.

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica abordando os principais
conceitos relacionados a definicdo de PaCOS, como é seu funcionamento, quais as técnicas
de deposicdo de filmes ceramicos empregadas, utilizacdo de diferentes combustiveis e
principais requisitos para a producéo de uma célula otimizada.

No capitulo 3 é apresentado um resumo sobre as técnicas de caracterizagdo que
foram utilizadas neste trabalho.

No capitulo 4 s&do apresentados os procedimentos para as sinteses dos poés
ceramicos, o preparo das suspensoes, a deposicao dos filmes, os tratamentos térmicos, as
selagens, a obtencao de células para teste e as montagens para medidas eletroquimicas.

No capitulo 5 sdo apresentados o0s resultados obtidos em cada etapa da parte
experimental. Neste capitulo também sao apresentadas as discussdes dos resultados
obtidos.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho. Também é feita uma

concluséo geral sobre a evolugéo dos trabalhos do grupo LaMPacC.
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No capitulo 7 sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho
e algumas outras referéncias que serviram de base para o entendimento e fundamentacdo

tedrica e no capitulo 8 as perspectivas de trabalhos futuros.

1.2 Objetivos do trabalho

O presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de células a
combustivel de éxido solido que operem eficientemente em temperaturas intermediarias e a
analise e entendimento dos fenbmenos que ocorrem nos componentes da pilha durante seu
funcionamento. Este trabalho dé continuidade ao trabalho realizado pelo candidato em seu
mestrado, onde foi possivel obter células com catodo de LSCF depositados por serigrafia
em eletrolito de CGO e anodo de platina. As deposi¢cfes ocorreram de forma otimizada,
possibilitando obter uma microestrutura controlada de LSCF e densidade de poténcia da
célula bastante promissora.

Os objetivos especificos sao:

e Preparar e caracterizar p6s de material de catodo em diferentes composicoes;

e Preparar e caracterizar p6s de material de eletrolito constituido de céria-
gadolinio;

e Preparar e caracterizar p6s de material de anodo constituido de cermet
ceramico NiO-CGO;

e Preparar e caracterizar suspensfes dos péds produzidos para posterior
deposicéo;

e Produzir filmes de catodo com multicamada de composi¢des diferentes;

e Produzir filmes de catodo funcional de CGO/LSCF e de eletrélito compésito
de CGO/ZEI,

e Produzir anodo suporte de NiO-ZEl;

e Produzir e depositar suspensfes de anodo dopadas com metais catalisadores
para operacdo em células utilizando reforma de etanol;

e Reduzir a polarizagdo de ativacdo através da otimizacdo da interface
catodo/eletrélito;

e Contribuir para a compreensdo dos fenbmenos elétricos e microestruturais
gue ocorrem na interface catodo/eletrdlito de uma célula a combustivel do tipo
oxido sélido;

e Otimizar as medidas elétricas da meia célula catodo/eletrolito através de

medidas com trés eletrodos;
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e Desenvolver uma célula completa otimizada, comparando seu desempenho

guando operada diretamente com hidrogénio e quando operada com etanol;
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Célula a combustivel

A economia de um pais é destacada pela sua autossuficiéncia em energia. O
elevado aumento da populacdo e das atividades industriais sdo 0s grandes responsaveis
pelo aumento da demanda de energia no mundo que, comparada aos dias de hoje, sera
elevada em 50% até 2030 (IRSHAD, et al, 2016). Atualmente ha uma busca crescente por
fontes alternativas e ndo poluentes de energia, visando a diminuicdo da dependéncia dos
combustiveis fésseis, a ndo emissdo de gases de Efeito Estufa, reducdo da quantidade de
residuos gerada e um maior aproveitamento da energia produzida (LINARD, 2008). Dentre
varias fontes de energia como vento, a4gua e sol, algumas sdo promissoras, porém sua
disponibilidade é bastante irregular, o que torna seu uso global invidvel. Nesse contexto, as
pilhas a combustivel mostram-se como uma alternativa interessante e viavel para a
obtencéo eficiente de energia limpa. As pilhas a combustivel possibilitam a producdo de
energia de forma descentralizada, uma vez que poderiam ser instaladas em ambientes
domésticos, industriais, hospitalares, estacfes de geracao de eletricidade (fixas ou moveis)
e até mesmo em veiculos automotores.

Pilha a combustivel (ou célula a combustivel) € um dispositivo que promove a
conversdo da energia quimica de um combustivel ou biocombustivel (hidrogénio,
hidrocarbonetos, ambnia e outros) e um agente oxidante (ar ou oxigénio puro) em energia
elétrica, através de uma reacdo eletroquimica, sem combustdo, com baixa ou nenhuma
emissao de poluentes e com eficiéncia extremamente elevada (JIANG, 2012).

Na atualidade existem principalmente cinco tipos de pilhas a combustivel, as quais
se diferenciam basicamente pelo tipo de eletrdlito usado, o tipo de combustivel e por sua
temperatura de operagédo (BADWAL, 2014).

Tabela 2.1 Comparacdo dos diferentes tipos de célula a combustivel (adaptado de IRSHAD et
al, 2016.

Célula a Temperatura de

. ~ Poténcia/ kW  Eficiéncia/ % Aplicagao
Combustivel  operacéo /°C ° plicac

Portatil, moével,

Eletrdlito de ) -
membrana dispositivos
L 60-110 0,01-250 40%-55% com baixa
polimérica geracio de
(PEWD poténcia.
Alcalina Mével,
(PAFC) 70-130 0,1-50 50%-70% espacial,
militar.
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Sistemas de
Acido geracéo de
Fosforico 175-210 500-1000 40%-45% poténcia e
(PAFC) calor de média
escala.
Carbonato Geragéao de
Fundido 550-650 200-100.000 50%-60% poténcia em
(MCFC) grande escala.
Unidade
Auxiliar de
Oxido Solido P(‘:Fefl‘j;'a
(SOFC ou 500-1000 0,5-2000 40%-72% e
Pacos) geragdo de
poténcia em
média e
grande escala.
Metanol Moveis e
Direto 70-130 0,001-100 40% L
(DMFC) portéteis.

2.1.1 Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS)

As pilhas a combustivel de éxido sélido (PaCOS), séo pilhas de altas temperaturas e
apresentam uma grande faixa de aplicacdes como por exemplo em unidades estacionarias,
cogeracdo, producdo centralizada de energia e como fonte auxiliar de poténcia em
automéveis. As PaCOS possuem rendimento entre 40 e 72% e baixa seletividade em
relacdo ao combustivel utilizado, podendo utilizar por exemplo o CO como combustivel
(GIDDEY et al, 2012). Como sdo compostas em sua maioria por materiais solidos,
geralmente ceramicos, podem ser moldadas em uma grande variedade de formatos
(HWANG, 2005) e ndo apresentam problemas em relagdo a corrosdo como no caso de
alguns eletrélitos liquidos. Para serem eficientes, a PaCOS nado necessita de catalisadores
de metais nobres como a platina. Estes metais sdo substituidos por outros materiais mais
baratos e o calor gerado é aproveitado (HWANG, 2005). Atualmente, as pesquisas sobre as
PaCOS visam principalmente a sintese e caracterizacdo de novos materiais que possam
reduzir os custos de producdo e aumentar a vida til da célula, tornando esta tecnologia
competitiva com as formas de obtencdo de energia convencional (GARLAND, 2012;
CODDET, 2014).

Durante o funcionamento de uma PaCQOS, figura 2.1, o gas hidrogénio é injetado no

anodo onde sofre oxidagédo. Os elétrons liberados sé@o transportados pelo circuito externo
5
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até o catodo, onde o oxigénio é reduzido. Os jons O* formados atravessam o eletrélito e
guando chegam a interface eletrélito/anodo reagem com os prétons do anodo formando
agua como produto. Abaixo estédo representadas as reagdes envolvidas:

Hyg 2 2H" +2e  (Oxidagdo no anodo) Equacdo 2.1
Yy Oy +2€ > 0% (Reduc&o no catodo) Equacéo 2.2
2H" +0% > H.O( (Reacdo na interface anodo/eletrolito) Equacéao 2.3

Além de H,0, a reagdo de reducdo também pode gerar CO, quando o combustivel
nao é hidrogénio puro. A formacdo dos produtos ocorre no anodo para PaCOS, AFC e
MCFC e no catodo para PEMFC e PAFC (STEELE ET AL, 2001).

e

( >]]1 " .

ELETROLITO DENSO

e

fﬂ H,0/COo,(| —>

Combustivel

ce

Figura 2.1 Esquema de funcionamento de uma PaCOS

O potencial padrdo de equilibrio, E°, nessas condicdes pode ser obtido pela equac&o:
E°=-AG°/nF =123V Equacéo 2.4

A interface catodo/eletrdlito constitui uma regido de grande importancia funcional
uma vez que nela ocorre a reagéo de redugcdo do comburente:
1,09 + 2 € (eletrodo) <> O (eletrdlito)
Esta reacdo ocorre em uma regido de contato triplo, em inglés denominada Three
Phase Boundaries (TPB) (figura 2.2), na qual se encontram simultaneamente: a fase
gasosa, o catodo e o eletrolito (TAO, 2000; SUN, 2010; DING, 2014) .
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. . A Condutor eletronico
Gas Oxigénio

N ?-/ (Catodo)

Figura 2.2 Representacao da Regido de Contato Triplo (Adaptado de IRSHAD, 2016)

As PaCOS que operam em temperaturas entre 800 e 1000 °C sdo denominadas
PaCOS - TA (Temperatura alta) e as que operam em temperaturas entre 600 e 800 °C séo
denominadas PaCOS - Tl (Temperatura intermediaria) (VARGAS, 2008). Uma das
vantagens de se operar em altas temperaturas € o aumento da cinética das reacfes que
ocorrem na célula, o que possibilita a reforma interna do combustivel e operacdo com varios
tipos de combustiveis (AMADO, 2007). Dentre outras vantagens associadas a operagdo em
altas temperaturas pode-se citar o fato de que a resisténcia de polarizagdo do catodo &
menor (VARGAS, 2008), a condutividade do eletrélito aumenta (LENG, 2008)
consideravelmente e o calor em excesso pode ser reaproveitado por outras fontes (QIU,
2003) ou pela propria célula, reduzindo a demanda da fonte externa para seu
funcionamento.

Em contrapartida, a operagdo em altas temperaturas pode reduzir a vida util da pilha,
pois degrada seus componentes. Outro problema seria em relacdo ao tipo de material
utilizado, ou seja, as altas temperaturas restringem bastante a variedade de materiais que
poderiam ser utilizados e geralmente observa-se que 0s materiais que resistem a altas
temperaturas sdo mais nobres e, portanto, de custo bem mais elevado (TAROCO, 2008), o
que dificultaria a comercializacdo da pilha. Além destes problemas, ainda pode-se citar a
possibilidade de ocorréncia de reacdes indesejadas entre os materiais da pilha. Estas
reacdes poderiam levar a formacao de fases isolantes, o que reduziria consideravelmente a
vida util da pilha (BRANT, 2000). Entdo, pode-se concluir que a melhor opgdo é a
construcdo de PaCOS que operem em temperaturas intermediarias pois, assim a grande

maioria dos problemas seriam evitados ou contornados mais faciimente.

2.1.2 Componentes das PaCOS

As partes que compdem uma pilha a combustivel de 6xido sdlido (fig. 2.3) séo:
e Catodo: eletrodo onde ocorrera a redugéo do oxigénio.

e Anodo: eletrodo onde ocorrera a oxidagao do hidrogénio.
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e Eletrdlito: meio responséavel pelo transporte dos ions O, contribuindo também para a
selagem do sistema.

e Interconectores: separador que possui a fun¢do de conectar as células unitérias
umas as outras e também € responsavel pela orientacao do fluxo de gases em cada
eletrodo (TAROCO, 2009).

e Selantes: substancias que garantem a estanqueidade do sistema, impedindo o
contato entre os gases durante o funcionamento da pilha.

Corrente

Interconector
Anodo
» Eletrolito

Catodo

-~ Ar

Interconector

CombustV

Unidade
da pilha

Figura 2.3 Esquema de montagem de uma PaCOS

As células unitarias de PaCOS podem ser confeccionadas utilizando-se como
suporte mecéanico o eletrdlito, o catodo, o anodo ou um suporte metdlico (figura 2.4). A
utilizacdo do catodo e do eletrélito como suporte € limitante pois o custo seria muito elevado
(no caso do catodo) ou haveria um significativo aumento da resisténcia 6hmica da célula
devido a grande espessura do eletrolito. A utilizacdo de um suporte metalico também se
torna um problema devido ao custo de metais suportando altas temperaturas e problemas
relacionados a corrosdo. Desta forma, a op¢do mais promissora € a célula suportada pelo

anodo.

Figura 2.4 Exemplo de célula botdo suportada pelo eletrélito (a esquerda) e suportada pelo
anodo (a direita).
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Para garantir que durante seu funcionamento a pilha apresente um bom
desempenho € necessério que cada um de seus componentes possua caracteristicas bem
estabelecidas (SINGHAL, 2003):

2.1.2.1 Anodo

Os principais requisitos para um bom material de anodo séo:

¢ Condutividade eletrénica elevada na temperatura de operacao;

o Porosidade adequada (entre 20 % e 40 %), de modo a formar um caminho para
permitir o fluxo de gas;

e Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera redutora;

e Estabilidade cristalografica na temperatura de uso;

e Coeficiente de expansdo térmica (CET) semelhante ao do eletrélito e ao do
interconector;

o Capacidade de promover reacfes de reforma interna, caso seja utilizado um
combustivel diferente do hidrogénio.

O principal material utilizado como anodo é o cermet (compd@sito ceramica/metal) de
NiO/ZEI (6xido de niquel - zircbnia estabilizada com itria). Nesse material, o Ni atua como
catalisador tanto nas reacdes de reforma como na oxidacéao eletroquimica do combustivel. A
ZEI fornece uma estrutura que mantém as particulas de niquel dispersas, impedindo que as
mesmas sofram aglomerac&o. No entanto, um dos problemas da utilizacdo de anodos de
niquel é a sua susceptibilidade ao recobrimento com carbono, um dos produtos da reforma,
no caso de se ter um hidrocarboneto como combustivel. Esse fato resulta na rapida e

irreversivel degradacéo da pilha (envenenamento do anodo).

2.1.2.2 Anodo parareforma de combustivel

Varios combustiveis como hidrocarbonetos e alcoois tém sido testados para a
producdo de hidrogénio a partir de sua reforma e os resultados demonstram uma grande
viabilidade deste processo ocorrer utilizando células com anodo de NiO-ZEIl, NiO-CGO ou
fazendo a dopagem destes anodos com metais que possuam propriedades cataliticas para
a reforma (EGUCHI, 2002).

Sendo o etanol considerado um candidato promissor para ser usado como
combustivel em PaCOS, varios estudos tém sido realizados buscando compreender os
aspectos que influenciam este tipo de célula e principalmente determinar os efeitos da

estrutura e condigBes operacionais no desempenho da célula (MOGENSEN, 2011). Em
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células suportadas por anodo de NiO-ZEI ou NiO-CGO o desempenho é influenciado pela
espessura do suporte, temperatura, pressdo e grau de pré-reforma de etanol. Anodos
suportes com espessura abaixo de 250 mm apresentam baixa area ativa de catalisador e
consequentemente influenciam negativamente na reagdo de oxidagdo do etanol. Anodos
com espessura acima de 1000 mm dificultam o transporte de massa para a interface anodo-
eletrélito, aumentando o sobrepotencial e reduzindo a eficiéncia da célula. Em relacdo a
propor¢cdo &agual/etanol, a utilizacdo de razdes elevadas diminui a concentragcdo de H,
produzido, diminuindo a densidade de corrente da célula. Logo a utilizacdo de menores
razbes agua/etanol melhora o desempenho da célula devido a maior concentragédo de
combustivel presente (etanol-hidrogénio) (FIUZA, 2012). O aumento da temperatura de
operagdo pode aumentar a taxa de reacdo eletroquimica e o consumo de H,, elevando a
densidade de corrente gerada e, consequentemente, a eficiéncia e a economia de
combustivel sdo melhoradas uma vez que menos H, sera perdido na exaustdo juntamente
com os demais gases produzidos.
O processo de reforma pode ocorrer de duas formas:

a) Reforma externa

E feita a partir de um dispositivo auxiliar externo que contém o reformador (catalisador).
Este dispositivo produz um gas rico em hidrogénio a partir de diferentes reagdes:
CH3CH,OH + 3H,0 > 2CO, + 6 H, (Reforma a vapor do etanol)
CH3;CH,OH +2H,0+% 0, > 2C0O, +5H, (Reforma autotérmica)
CH3CH,OH +% 0O, > 2CO + 3H, (Oxidacéo parcial)

Neste tipo de dispositivo a célula utilizada néo precisa conter o anodo com propriedades
de reforma, ja que ela ocorrera externamente.

b) Reforma interna

Na reforma interna ou direta, o combustivel (etanol/agua) é alimentado diretamente no
anodo da célula, que converte o combustivel diretamente em H,, CO, e outros subprodutos.
Os subprodutos podem ser removidos, podem ser reutilizados para realimentar a célula ou

podem ser reaproveitados para fins comerciais (VENANCIO, 2008).

2.1.2.3 Eletroélito

Os principais requisitos para um bom material de eletrélito séo:

e Condutividade idnica alta na temperatura de operacao;
e Isolante eletronico, bloqueando toda corrente eletrbnica de modo que nao flua

internamente, sendo forcada a fluir em um circuito externo;

10
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o Densidade suficientemente alta (> 98 %) contribuindo para a vedacdo dos gases
impedindo o contato direto entre 0s mesmos;

e Estabilidade quimica e eletroquimica em relagédo as atmosferas redutora e oxidante;

e Estabilidade cristalogréfica na temperatura de uso;

o Coeficiente de expanséao térmica (CET) semelhante ao do catodo e do anodo;

¢ Menor espessura possivel para diminuicéo da resisténcia 6hmica.

O principal material utilizado como eletrélito de PaCOS é o ZrO, estabilizado com 8%
mol de Y,03; ou (ZrO3)oe2(Y203)00s - ZEI (zircbnia estabilizada com itria). A funcédo do
dopante é estabilizar a fase cubica da zirconia, a qual apresenta maior condutividade idnica
em relacé@o as fases monoclinica e tetragonal (HORIUCHI, 2014).

Outra possibilidade interessante de eletrdlito é a céria dopada, cujos exemplos mais
comuns sao Ce;,GdsO,,, (céria dopada com gadolinio- CGO) e Ce1,SMO,4. (Céria
dopada com samario- CDS). A céria dopada apresenta maior condutividade ibnica que a
ZEl, conforme pode ser observado na tabela 2. Além disso, a mesma apresenta coeficiente
de expansdao térmica mais compativel com o LSCF (um dos principais materiais empregados
como catodo), cujo CET é 21,4 x10°® K* para a composicéo Lag 6Sro4C0ggFep 2035 (SUN,
2010).

Tabela 2.2 Coeficiente de expansao térmica e condutividade idbnica de materiais de eletrélito a
800 °C.

Composicdo | CET (x10°K™) | o, (S.cm™)

(Y203)0,08(Zr02)0,02 10,5 0,030

Ceo,ngo,zol,g 12,5 0,053

A temperatura ambiente, o didxido de cério (CeO,) apresenta a estrutura culbica tipo
fluorita. Uma vez que os Oxidos de terras raras sdo altamente sollveis na céria, a adi¢do
dos mesmos tem apenas a finalidade de aumentar a condutividade elétrica, sendo mantida a
estrutura (FARO, 2009).

Uma das dificuldades do emprego da céria dopada como eletrélito em pilhas a
combustivel é a reducéo do fon Ce*" para Ce®*" na atmosfera redutora do anodo, na faixa de
temperatura de operacéo da pilha. A presenca na rede cristalina de uma mistura de ions, do
tipo Ce*/ Ce*, introduz no material uma apreciavel condutividade eletrnica, gerando uma
auto descarga elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivo. Além da condutividade elétrica
assumida pelo eletrélito, a diferenca entre os raios idnicos do Ce** (r = 0,097 nm) e do Ce**
(r = 0,1140 nm) produz uma expansdo volumétrica na rede, causando instabilidade

mecanica e, consequentemente, trincas (CHOA, 2011). Para minimizar este efeito tem sido
11
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estudada a utilizacdo de um eletrdlito bicamada, ou seja, um revestimento do eletrolito de
céria com uma camada de ZEI na regido do anodo.

Além de impedir a reducdo do ion Ce*, a utilizacdo de um eletrdlito bicamada
impede a ocorréncia de reacao entre a ZEl e o catodo, cujo produto principal € um composto
com caracteristicas isolantes. A formacdo deste composto pode provocar trincas no catodo,
descolamento do catodo, reducdo do desempenho ou até o ndo funcionamento da pilha
(LENG, 2008).

Um outro obstaculo da utilizacdo de CGO ou CDS é a dificuldade de sinterizacéo
desses eletrdlitos, que geralmente demanda temperaturas muito elevadas (acima de
1300°C) nas quais se tem reacdes indesejaveis entre os componentes da célula ou o
emprego de técnicas caras de deposicdo. Para facilitar a sinterizagdo desses eletrdlitos,
tem-se estudado a adicdo de elementos dopantes como cobalto e zinco (WANG, 2009; LI,
2011).

2.1.2.4 Interconector

Os principais requisitos para um material de interconector séo:

= Alta condutividade eletrénica na temperatura de operacgéo;

= Estabilidade nas atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operacgao;

= Baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio;

= Expansao térmica proxima a do eletrdélito e dos eletrodos;

= Ser quimicamente inerte ao contato com os eletrodos, gases e o material de contato
elétrico.

Dentre os materiais da pilha o interconector € 0 que possui as maiores exigéncias,
uma vez que ele estara em contato direto com todas as outras partes da pilha.

Alguns metais e ligas metalicas tém sido bastante utilizados como interconectores
devido ao seu baixo custo e alta condutividade elétrica e térmica. Interconectores feitos de
materiais ceramicos sdo mais resistentes ao uso em altas temperaturas quando comparados
com os interconectores metélicos, no entanto, encarecem muito a pilha (FU, 2007). Além de
apresentarem problemas relacionados a corroséo devido as altas temperaturas de operacao
das PaCOS, muitos metais ou mesmo ligas metélicas apresentam coeficiente de expansao
muito superior ao dos componentes ceramicos das células (WU, 2010), o que pode provocar
a quebra das mesmas durante o aquecimento.

O material de interconector ceramico mais empregado atualmente para pilhas
operando a altas temperaturas (acima de 800 °C) é a cromita de lantanio (HWANG, 2005).

Quanto as ligas metalicas, utilizadas em temperaturas intermediarias (cerca de 700 °C) as
12
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mais utilizadas sédo aquelas contendo Cr ou Al, capazes de formar uma camada de 6xido
protetor (Cr,O3 ou Al,O3) (PICCARDO, 2009).

2.1.2.5 Selantes

O papel dos selantes é vedar a célula unitaria, impedindo que os gases (combustivel
e comburente) entrem em contato direto durante o funcionamento da célula. Outro papel
importante dos selantes € efetuar a ligagdo entre os interconectores e a célula (CHANG,
1989).

Os materiais mais comumente usados como selantes em PaCOS sdo os vidros e
compostos vitroceramicos, pois apresentam caracteristicas importantes como isolamento
elétrico, estabilidade fisica e quimica em altas temperaturas, coeficiente de expanséo
térmica semelhante aos dos materiais da célula e temperatura de transicao vitrea dentro da
faixa de operacao da pilha. Em contrapartida s&o materiais rigidos, ou seja, ndo podem ser
utilizados em varios ciclos de operacdo e podem quebrar a célula (HOLTAPPELS, 2005).
Uma outra classe de selantes que vem sendo utilizada sdo os denominados selantes
compressiveis, como a mica ou juntas metalicas. Estes selantes sdo mais resistentes a
choques térmicos e permanecem estaveis durante longos periodos de operacao. No caso
das juntas metalicas ha a desvantagem de que elas podem provocar curto circuitos durante
a operacao (WEIL, 2006).

2.1.2.6 Catodo

O catodo de uma PaCOS deve possuir alta condutividade eletrénica, estabilidade
quimica e estrutural, expanséo térmica compativel com o eletrdlito, reatividade minima com
o eletrolito e com o interconector e porosidade suficiente para transportar o comburente até
a interface eletrodo/eletrélito. Para satisfazer tais caracteristicas, os catodos sdo produzidos
a partir de materiais cerdmicos com estrutura cristalina do tipo perovskita e com ions
lantanideos em sua composicao, pois estes materiais apresentam alta condutividade ibnica
e alta atividade catalitica para a reacdo de reducédo do oxigénio (MELO, 2007 E 2010).

A estrutura perovskita pode ser descrita pela formula geral ABO3z;, onde A € um
cation divalente ou trivalente com raio ibnico comparativamente grande e B é um cation
trivalente ou tetravalente com raio i6nico pequeno. A substituicdo de A e/ou de B na
estrutura por cations de menor valéncia leva a formacéo de vacéncias anidnicas. O cation
do sitio A é coordenado por doze ions oxigénio, enquanto o cation do sitio B € coordenado

por seis fons oxigénio. Cétions como o La?" e o Sr**, que possuem raio iénico grande,
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substituem preferencialmente os cétions do sitio A. Ja cations como Co?**, Fe**, Ni**, Mn*" e
Cr**, que possuem raio idnico pequeno, irdo substituir preferencialmente os cations do sitio
B(RAYMENT, 2003).

A maior parte destes 6xidos se cristaliza em uma estrutura ideal cubica. Ela é
altamente simétrica em temperaturas elevadas, porém podem apresentar distorcdes em
temperaturas baixas. A distor¢do é justificada pelas diferentes caracteristicas apresentadas

pelas perovskitas.

(b)

Figura 2.5 Representacdo de uma estrutura do tipo perovskita (www.ferroeletricos.com).

O material mais utilizado como catodo de PaCOS e que apresenta melhores
resultados para altas temperaturas é a LSM (manganita de lantanio dopada com estréncio —
La; xSrkMnO35). A LSM possui excelente atividade eletrocatalitica para reducéo do oxigénio
a temperatura elevada e é estavel nas condi¢cdes de operacdo. Além disso, a incorporacao
de particulas de zirconia, estabilizada com itria (ZEI), a um eletrodo de LSM aumenta seu
desempenho, uma vez que diminui a sobretensdo no eletrodo. Este fato torna possivel sua
aplicacao também em pilhas que operam a temperaturas intermediarias.

A perovskita ideal cubica pertence ao grupo espacial Pm3m. Ela é altamente
simétrica em temperaturas elevadas, porém em temperaturas baixas pode apresentar
distorcdes. A distorcdo da perovskita ideal para simetrias mais baixas (hexagonal,
tetragonal, ortorrbmbica ou romboédrica) € muito comum e esta bastante relacionada a
diversidade de caracteristicas das perovskitas, como condutividade eletrbnica e ibnica,
ferroeletricidade, piezoeletricidade, etc. (RICHTER, 2009).

Outra perovskita que também é muito aplicada como catodo em PaCOS é a LSCF
(Cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio). A reagéo de reducdo do oxigénio que
ocorre no catodo da célula é considerada como a etapa de maior resisténcia durante o
funcionamento da PaCOS e a utilizagdo de LSCF como catodo tem se mostrado bastante
promissora, uma vez que este material apresenta maior atividade catalitica para a reacéo de

reducdo do oxigénio, provocando uma diminui¢cdo consideravel na resisténcia (SUN, 2010).
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E sabido que, para a ocorréncia da reacio de reducéo do oxigénio, € necessario que
haja um contato triplo entre a fase gasosa, a fase condutora eletronica e a fase condutora
iGnica. As regibes da PaCOS onde ocorre este contato triplo sdo chamadas de regides de
contato triplo (TPB — Three Phase Boundaries). A manganita de lantanio dopada com
estréncio (LSM) é um condutor puramente eletrénico, logo a utilizacdo deste material como
catodo restringe as regides de contato triplo apenas a interface catodo/eletrélito, provocando
como consequéncia um ligeiro aumento da resisténcia da célula. Uma alternativa para
diminuir a resisténcia e aumentar as regides de contato triplo é adicionar ao LSM uma certa
guantidade de material de eletrélito (por exemplo a ZEIl). Desta forma, todas a regides em
gue houver contato entre o gas, os grdos de LSM e os grdos de ZEI se tornam regides de
contato triplo (LEONE, 2008). Esta pratica se torna invidvel quando os materiais reagem
entre si formando fases isolantes.

A grande vantagem ao utilizar a cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio
(LSCF) é o fato de que este material € um condutor misto, ou seja, ele apresenta
simultaneamente condutividade eletrbnica e idnica. Esta caracteristica faz com que toda a
extensdo do catodo propicie o contato triplo e a resisténcia associada a reducao do oxigénio
seja reduzida significativamente.

Caso se julgue necessario, € possivel modificar a condutividade eletrdnica e ibnica
do LSCF. A condutividade i6nica do LSCF pode ser aumentada a partir da alteracdo de sua
composicdo, aumentando-se o teor de ferro em relacdo ao cobalto por exemplo
(FERNANDES, 2016). Atualmente alguns estudos tém sido desenvolvidos com catodo
composto por uma regido bicamada, ou seja, utiliza-se uma camada mais fina proxima ao
eletrélito com uma composi¢éo apresentando maior condutividade ibnica (camada funcional)
e uma camada mais espessa com maior condutividade eletrbnica (camada coletora)
depositada sobre a camada funcional (BAOAN, 2011)

Apesar de se mostrar bastante promissor, quando em contato com o eletrdlito de ZEI
em altas temperaturas o LSCF reage formando fases de Ln,Zr,O; e SrZrO; que sao
altamente isolantes e prejudicam o funcionamento da PaCOS. Uma alternativa para este
problema tem sido a utilizacdo de outros materiais de eletrolito como o 6xido de céria
dopada com gadolinio (CGO). Estes materiais podem ser utilizados em substituicdo a ZEI ou
também podem ser colocados na forma de filme sobre o eletrélito de ZEI, impedindo assim o
contato direto com o LSCF (CHUNWEN, 2010).

2.1.3 Sobrepotenciais
O potencial de uma célula a combustivel em circuito aberto (sem corrente aplicada) é

dado pela Equacao de Nernst:
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PH, P0,/?

E=E°+lin
2F PH,0

Equacéo 2.5
Sendo que, para essa reacgdo, E°=1,23V.

Entretanto, ao entrar em funcionamento, a pilha estd sujeita a perdas de potencial
causadas por polarizacdo 6hmica (Nsnmico), POlarizacéo por concentracao (Neonc) € polarizacéo
por ativacao (n4). Essas perdas causam a queda do potencial da pilha conforme mostrado
na equacdo 1.6, em que E,, € o potencial obtido pela Equagdo de Nernst
(PATCHARAVORACHOT, 2007)

E= Eeq — Nat — Nohmico — MNeonc Equacéo 2.6

A polarizacdo 6hmica é a resisténcia ao fluxo de cargas elétricas, proporcional a
densidade de corrente e que, portanto, varia conforme a Lei de Ohm. A polarizagcdo 6hmica
total pode ser dada por

Hahmico = | (Reletr()nica + Ri()nica + Rcontato) Equagao 2.7

em que Reersnica € @ resisténcia dos eletrodos, do coletor de corrente e dos fios, Risnica
representa a resisténcia a passagem de ions no eletrélito e Reonao €Sta relacionada a
resisténcia de contato entre eletrodos e eletrdlito e entre os coletores de corrente e 0s
eletrodos (FARO, 2009).

A polarizagdo por ativagdo relaciona-se a cinética reacional e, portanto, depende da
microestrutura dos eletrodos, da atividade catalitica dos mesmos, da temperatura, da
atividade dos reagentes e da densidade de corrente. A polarizagdo por concentragao, por
sua vez, é causada pela limitacdo do transporte de massa dos reagentes aos sitios reativos.

A diferenca entre o potencial tedrico, calculado pela Equacédo de Nernst e o potencial
real, obtido devido as perdas por polarizacées, é denominada sobrepotencial. E desejavel
que a pilha a combustivel apresente um potencial tdo préximo quanto possivel do potencial
tedrico, a fim de maximizar o seu desempenho. Logo, a pesquisa na area de pilhas a
combustivel estd estreitamente relacionada a busca por materiais que permitam minimizar
as perdas por polarizacdo, ou seja, buscam-se materiais que apresentem alta condutividade
elétrica (reduzindo assim a resisténcia eletronica e ibnica) e alta atividade catalitica (a fim de
se reduzir a polarizagdo por ativagdo). Além disso, deve haver perfeito contato entre os
filmes constituintes da PaCOS, visando a reducgdo da resisténcia de contato (RAYMENT,
2003).
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2.1.4 Tipos de configuracao para a célula

As células de uma PaCOS podem ser suportadas pelo eletrélito, pelo anodo ou pelo
catodo. A figura 1.6 apresenta uma representacao das trés configuragoes:

BRER e d AnOdq T > Anodo
-> Eletrélito

- Catodo - Eletrélito

Catodo
@) (b)

Catodo
> Eletrdlito

—> Anodo

(©
Figura 2.6 Representacdo de uma célula suportada pelo catodo (a), suportada pelo eletrélito (b)
e suportada pelo anodo (c).

A célula suportada pelo eletrélito possui a vantagem de ter boa resisténcia mecanica,
dificilmente se quebrando durante o funcionamento da pilha. Porém, este tipo de célula
apresenta uma grande desvantagem que € a alta resistividade do eletrolito, resultado da sua
grande espessura. Para compensar este efeito, normalmente este tipo de célula opera em
altas temperaturas.

A célula suportada pelo catodo possui a vantagem de poder operar em baixas
temperaturas, uma vez que o eletrélito € bem fino. Por outro lado, hd uma desvantagem que
€ a diminuicdo do desempenho do catodo, causada pela limitagdo do transporte de massa
dentro do eletrodo devido sua grande espessura.

A célula suportada pelo anodo € a mais utilizada. Durante o funcionamento da célula
ocorre a reoxidacdo do anodo, o que diminui o seu desempenho no transporte de massa.
Porém, este tipo de célula, quando comparada as outras configuracdes, apresenta melhores

resultados.

2.1.5 Importancia e evolugdo da microestrutura

Os materiais utilizados na confec¢do de uma PaCOS devem possuir caracteristicas
funcionais como altas condutividades, elevadas atividades cataliticas, coeficientes de
dilatacé@o térmica compativeis entre si e suficiente estabilidade quimica e fisica. Além destas
caracteristicas € importante que eles também apresentem microestrutura adequada; ou
seja, para que funcionem bem devem-se considerar a espessura, porosidade, tamanho e
formato dos poros, caminho formado pelos poros, tamanho de grdo e homogeneidade

(NIEA, 2011). Para que se consiga uma microestrutura adequada sao realizados estudos da
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granulometria do pé ceramico (LIU, 2007), da viscosidade da suspensdo, da técnica de
deposicdo e dos parametros utilizados nesse processo (WRIGHT, 2008), da presenca de
aditivos de sinterizacdo (WANG, 2009) ou de formacéo de poros (NIEA, 2011) bem como do
tipo de tratamento térmico adotado, etc.

A microestrutura ideal para uma célula a combustivel deve apresentar um gradiente
tanto de composi¢cdo como de porosidade. Desta forma as incompatibilidades quimicas e
mecanicas entre materiais adjacentes podem ser minimizadas e/ou evitadas. Para se evitar
modificacBes bruscas das caracteristicas fisicas e quimicas de camadas subsequentes, tem
sido empregada uma camada (ou mais) entre o eletrodo e o eletrélito, a qual apresenta
caracteristicas intermediarias, tanto no que diz respeito a composicdo como a densidade.
Essa camada é denominada Camada Funcional (CF) e pode ser empregada tanto no anodo
como no catodo. A camada externa e porosa do eletrodo, responsavel pelo contato
eletroguimico com o circuito externo, é denominada Camada Coletora de Corrente, ou
simplesmente Camada Coletora (CC) (MARINHA, 2011).

A figura 2.7 apresenta sucintamente alguns dos principais desenvolvimentos das
PaCOS ao longo dos anos. A figura 2.7a representa uma célula cujo catodo é constituido
por LSM e o eletrdlito por um filme espesso de ZEI, o qual pode ser facilmente produzido por
pastiihamento e fornece sustentacdo mecanica para a célula. Entretanto a utilizacdo de
eletrélitos espessos contribui para 0 aumento da queda 6hmica da célula, visto que a
resisténcia elétrica do filme é proporcional a sua espessura. Assim, a utilizacdo de eletrélitos
finos e células suportadas mecanicamente pelo anodo se tornaram preponderantes nas
pesquisas em PaCOS (Figura 2.7b). Uma vez que o LSCF apresenta maior condutividade
elétrica e maior atividade catalitica que o LSM, verifica-se uma tendéncia de substituicdo do
LSM pelo LSCF (Figura 2.7c). Isso é justificavel visto que a polarizagdo catodica € uma das
principais causas de perda do desempenho da PaCOS, devido a energia de ativacao
requerida para a reacdo de reducdo do oxigénio (NIEA, 2011). Entretanto, a configuracdo da
figura 2.7b ainda € muito comum comercialmente devido a boa compatibilidade entre LSM e
ZEl. Por causa da incompatibilidade entre LSCF e ZEI, tanto no que diz respeito a
discrepancia entre seus coeficientes de expansdo térmica como as reacgdes quimicas
indesejadas entre esses materiais, buscou-se a substituicdo do eletrdlito de ZEI por
eletrélitos de céria dopada, principalmente com Gd e Sm (Figura 2.7d). A incompatibilidade
entre os coeficientes de expansdo térmica do LSCF e ZEI cresce com 0 aumento da
porcentagem de cobalto no LSCF; no entanto as composi¢cdes mais ricas em cobalto séo as
que apresentam maiores condutividades. Além de sua melhor compatibilidade com catodos
de LSCF, a céria dopada apresenta maior condutividade idnica. Por outro lado, o filme de

ZEIl ndo pode ser simplesmente substituido pelo eletrdlito de CGO, visto que o mesmo sofre
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reducdo na atmosfera do anodo. Logo o filme de ZEI é empregado para bloquear o contato
direto entre CGO e a atmosfera de H, (conforme Figura 2.7d) (PHAM, 2008).

As pesquisas mais recentes mostram a importancia da microestrutura e da utilizagao
de camadas funcionais para o bom desempenho dessas pilhas. A figura 2.7f representa uma
célula com camadas funcionais, sendo que os eletrodos funcionais apresentam-se mais
densos e possuem maior condutividade ibnica quando comparados com os filmes coletores
de corrente, 0s quais se apresentam mais porosos e possuem maior condutividade
eletrbnica. O filme funcional deve ter menor espessura e apresentar menor tamanho de grao
(e consequentemente menor tamanho de poros) quando comparado ao filme coletor de
corrente. A maior porosidade da camada coletora aumenta a regido de contato triplo,
favorece o transporte do gas e reduz a polarizagcdo por concentracdo. J4 a presenca de
poros menores no catodo funcional, melhora a transferéncia de carga e diminui a

polarizacdo por ativacéo (LIU, 2007).

(a)

Catodo LSM
Eletrolito ZEI
Anodo NIiO-ZEI

(b)
—— Catodo LSM

— Eletrélito ZEI
——— Anodo NiO-ZElI

—— Catodo LSCF
— Eletrolito ZEI
— Anodo NiO-ZEl

(d)
—— Catodo LSCF

— Eletrolito CGO
——— Anodo NiO-ZEIl

(e) /Catodo LSCF
___,-»— Eletrélito intercamada CGO
_\\\\Eletrélito ZE|

Anodo NiO-ZElI
Catodo coletor de corrente LSCF
_?Catodo funcional LSCF-CGO
___— Eletrdlito intercamada CGO
" Eletrélito ZEl
Anodo funcional NiO-ZEI

Anodo coletor de corrente NiO-ZEI

(f)

__Catodo coletor de corrente LSCF
"""/_/—/Catodo funcional LSCF-CGO
—— Eletrélito intercamada CGO
~Eletrélito ZEI

" Anodo funcional NiO-ZEI

" Anodo coletor de corrente NiO-ZEI

Metal inerte suporte

Figura 2.7 Representacao de células a combustivel de 6xido s6lido (a) com LSM e eletrdlito
espesso de ZEIl (b) com LSM e eletrélito fino de ZEI (c) com LSCF e eletrélito fino de ZEI (d)
com LSCF e eletroélito fino de CGO (e) com LSCF e eletrélito intercamada de CGO (f) com
camadas funcionais e eletrélito intercamada de CGO (g) célula com suporte de metal inerte.
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2.1.6 Técnicas de deposicao dos filmes

Cada parte da célula de uma PaCOS pode ser depositada fazendo-se uso de uma
técnica, dependendo do tipo de configuragcdo que se deseja produzir. As técnicas de
deposicdo mais utilizadas séo:

e Deposicao eletroforética

e Serigrafia (Screen Printing)

e Sol gel

e Aerografia de barbotina

e Aerografia de plasma a vacuo ou térmico

e Aerografia de pirélise

o Deposicdo a laser de pulso

e Colagem de folhas ceradmicas (Tape Casting)

e Colagem de barbotina (Slip Casting)

Estas técnicas se diferenciam pelos aspectos relacionados a operacdo, como a
temperatura de deposicdo, tempo de deposicdo, rendimento, precursores, custo e
desempenho em grande escala.

Para este trabalho foi definido que todos os materiais seriam depositados no suporte
utiizando a técnica de serigrafia. O uso da técnica se justifica pelo baixo custo de
investimento, facilidade de aplicacéo e alta reprodutibilidade. Logo, as demais técnicas ndo

serao discutidas.

2.1.6.1 A serigrafia

Serigrafia € uma técnica de deposicdo que tem origem antiga. Ela é utilizada
principalmente no campo da cer@mica tradicional para reproducdes gréficas ou decoracdo
artistica das pecas. Desde o inicio dos anos 50 a tecnologia tem sido aplicada na
microeletrénica e nos anos 70 a técnica passou a ser utilizada também para a confeccdo de
dispositivos miniaturizados tais como placas de circuito, condutores, isolantes, resistores,
capacitores e sensores (FRANZOSI, 1999). A técnica consiste em forcar uma espatula de
borracha (rodo ou espétula de plastico) sobre uma tinta (suspenséo), através de uma tela,
de modo que a tinta se deposite sobre o substrato de base (Figura 2.8). O substrato deve ter
caracteristicas apropriadas de planicidade e resisténcia mecénica. O processo de deposi¢do
pode ser dividido em quatro etapas basicas (SHANG, 1989):

e Selec¢do e preparacéo do substrato

o Preparacdo de material sob a forma de tinta (lama)
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e Tela de deposicao da tinta de impressdo sobre o substrato

e Sinterizagdo da amostra depositada

Dois componentes chave séo a tela de serigrafia e o rodo. A tela é composta por um
tecido, liso e esticado sobre um quadro. No passado os tecidos eram feitos de seda, porém
os fios atuais usam 0 aco ou nylon para garantir a resisténcia suficiente ao desgaste
(WHITE, 1994). A tela contém a imagem para depositar, As caracteristicas da tela sdo o
grau de tensdo, o tamanho, a forma, densidade da malha (mesh - expressa como o himero
de pontos por centimetro ou polegada) e sua espessura, que depende do diametro do fio,
geralmente entre 30 e 50 mm e a natureza da emulsdo utilizada.

A tinta é colocada nas proximidades da imagem na tela e é arrastado pelo rodo até
atravessar totalmente a tela. Portanto, o rodo deve ser suficientemente flexivel para
acompanhar as possiveis irregularidades da superficie do substrato, mas rigido o suficiente
para manter um angulo constante de incisdo escolhido para produzir um depdésito uniforme.
O rodo geralmente é feito de borracha natural de poliuretano, ou neoprene, resistentes a
solventes organicos presentes na tinta. A velocidade do rodo durante o arraste da
suspensdo, a presséo exercida pelo rodo sobre a tela, o angulo entre o rodo e a tela, o
mesh da tela e a distancia entre o substrato e a tela inicial, sdo fatores que devem ser
controlados para que o depdésito possa atingir as caracteristicas desejadas como por
exemplo a espessura ideal (WHITE, 1994).

Neste trabalho serdo abordadas as influéncias destes fatores sobre as caracteristicas
microestruturais do filme depositado, visando determinar a melhor combinacdo de
parametros para a confecgéo de filmes de catodo.

A figura 2.8 ilustra como é feita a deposig&o por serigrafia.

Espatula .
Suspensao
~ . —
Substrato :

/.,

Figura 2.8 Esquema de deposicdo por serigrafia.
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo, ser4d apresentado um resumo das técnicas utilizadas na
caracterizacdo dos poés de LSCF, ZEI, CGO, NiO-ZEl, NiO-CGO, suspensdes e células
produzidas neste trabalho. Para a caracterizacdo dos pdés de catodo e eletrdlito,
utilizou-se a andlise térmica e difracdo de raios-X. As suspensdes preparadas foram
caracterizadas por andlise térmica e reologia. Ja as pastilhas de eletrdlito, anodos e
células produzidas foram caracterizadas por microscopia O6ptica de superficie e
microscopia eletrbnica de varredura de interface e superficie. Por fim, para
caracterizacdo eletroquimica das células selecionadas foram utlizadas a
espectroscopia de impedéancia eletroquimica, voltametria linear e varredura

galvanostética.

3.1 Andlise térmica

A andlise térmica é um conjunto de técnicas utilizadas para identificacdo das
mudancas que ocorrem em um material & medida que a temperatura varia. Os
principais métodos de andlise térmica séo:

e termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis - TGA),
¢ andlise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA)
e calorimetria diferencial exploratéria (Differential Scanning Calorimetry — DSC)

Através da TGA podem-se verificar as perdas de massa que ocorrem durante a
variagdo da temperatura. Na DTA, uma amostra inerte (padréo) € submetida as
mesmas variagdes de temperaturas que a amostra e a diferenca de temperatura entre
a amostra analisada e o padrao € colocado em funcdo da temperatura em um gréfico.
Pela DTA obtemos informac8es sobre as variagbes de energia ocorridas durante a
medida juntamente com a DSC em que tem-se o fluxo de calor fornecido ao longo do
tempo ou com a evolucdo da temperatura.

As analises térmicas apresentadas neste trabalho foram realizadas no
Departamento de Quimica da UFMG no aparelho DTG60 — Shimadzu. Utilizou-se
raz8o de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera dindmica de ar (fluxo =
100mL.min™). As massas das amostras utilizadas encontram-se na faixa entre (5,00 a
10,00) mg.
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3.2 Difracdo de raios X

Os raios X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética cujo comprimento de onda
é da ordem de 10 m. Uma das formas de producédo dessa radiacdo é o bombardeio
de um metal por elétrons de alta energia. Devido ao seu pequeno comprimento de
onda, os raios X podem ser difratados pela rede de um cristal. Quando a diferenca no
percurso de dois raios refletidos por um cristal € igual a um ndamero inteiro de
comprimentos de onda, observa-se uma interferéncia construtiva entre esses raios.
Sera observada uma interferéncia construtiva intensa quando o angulo de incidéncia
com a superficie for descrito pela lei de Bragg (BRAGG, 1913), a qual pode ser

utilizada para o calculo das distancias interplanares (PADILHA, 1992).

nA = 2dsen® Equacéo 3.1

Nesta equacao, n é a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda dos raios-
X, d é a distancia entre os planos e 6 é o angulo de reflexao. A partir de experimentos
de raios-X é possivel verificar a cristalinidade do material, o namero de fases
cristalinas presentes, o tamanho de cristalito e o sistema de cristalizagéao.

As medidas de difracdo de raios-X deste trabalho foram realizadas no
Departamento de Quimica da UFMG, no Difratdmetro Rigaku, modelo Geigerflex,
radiagdo CuKa, com tubo de cobre, tensdo de 32,5 kV, corrente 25 mA, sendo a

velocidade do goniébmetro para o método de rotina de 4° (2 8)/min.

3.3 Reologia

A reologia descreve a deformacdo de um corpo sob a influéncia de tensdes.
Estes corpos podem ser solidos, liquidos ou gases (SCHRAMM, 206).

Solidos ideais se deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformacao é completamente recuperada quando a tenséo € removida. Fluidos ideais,
tais como liquidos e gases, deformam-se irreversivelmente, eles fluem. A energia
requerida para a deformacédo é dissipada sob a forma de calor e ndo pode ser
recuperada pela remocdéo da tensao.

A maioria dos corpos reais apresenta comportamento intermediario entre
solidos ideais e fluidos ideais. Desta forma, liquidos podem apresentar comportamento
elastico e viscoso e, por isso, podem ser chamados de viscoelasticos.

A lei basica da viscosimetria pode ser descrita pela equacéao 3.2:
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T=NXYy Equacéo 3.2
na qual 7 é a tensao de cisalhamento, n € a viscosidade e y é a taxa de cisalhamento.

Quando uma forca tangencial F é aplicada em uma area A, esta gera um fluxo
cuja velocidade depende da resisténcia interna do liquido, ou seja, a viscosidade. A
razdo entre a forga tangencial e a area na qual ela é aplicada é denominada tensao de
cisalhamento (7). A tenséo de cisalhamento € medida em Pascal.

T=F/A Equacdo 3.3

Quando a tenséo de cisalhamento é aplicada, ela conduz o liquido a um fluxo
especial, onde uma camada infinitamente fina de liquido desliza sobre outra gerando
um gradiente de velocidade. Este gradiente é chamado taxa de cisalhamento (y). A
taxa de cisalhamento é medida em s™.

(y) = dV/dy Equacéo 3.4

Sistemas que obedecem a equacao 4.4 sao chamados de fluidos Newtonianos.
Entre os fluidos ndo-Newtonianos podem-se distinguir dois tipos de comportamentos
reoldgicos: comportamentos dependentes da variacdo da taxa de cisalhamento e
comportamentos dependentes do tempo de acéo do cisalhamento. O comportamento
reolégico de um fluido pode ser expresso a partir da correlacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento (ou taxa de deformac¢do) (PANDOLFELLI,
2000). Conforme o comportamento do fluido em relacdo a taxa de cisalhamento e ao
tempo, ele pode ser classificado como newtoniano, pseudoplastico ou dilatante e
tixotropico ou reopético (SCHRAMM, 2006).

Fluidos pseudoplasticos séo fluidos que apresentam uma diminuicdo drastica
na viscosidade quando a taxa de cisalhamento passa de niveis baixos para niveis
mais altos. Diversas substancias como emulsbes, suspensdes ou dispersbes
pertencem a esse grupo. Algumas substancias que apresentam comportamento
pseudoplastico podem necessitar de uma tensdo inicial para escoarem, ou seja,
apresentam limite de escoamento.

Fluidos dilatantes aumentam sua viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento.

Fluidos tixotrépicos diminuem sua viscosidade com o tempo de cisalhamento.

Fluidos reopéticos ou anti-tixotrépicos aumentam sua viscosidade com o tempo
de cisalhamento.

A figura 3.1 apresenta uma ilustragéo destes comportamentos:
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Figura 3.1 Relacdo entre tensédo de cisalhamento e taxa de cisalhamento para fluidos
que apresentam comportamento: independente do tempo (a) e dependente do tempo (b)
(SANTOS, 2011)

As medidas de reologia deste trabalho foram realizadas no Lampac, em

Rebdmetro Haake Rheostress 600 em modo de taxa controlada.

3.4 Microscopia Optica

A microscopia Optica € uma técnica de utilizacdo rapida, pratica e de baixo
custo. A faixa util de aumento do equipamento esta entre 1 e 1500 vezes, tendo
profundidade de foco de 1 um. A resolugcdo do microscépio optico é determinada pelo
comprimento da luz visivel e esta faixa alta permite a visualizagdo de grande parte dos
defeitos cristalinos como contornos de grdos e constituintes estruturais maiores que
0,5 pm.

Neste trabalho, a microscopia Optica foi utilizada para visualizacdo da
superficie das pastilhas de eletrélito produzidas e da superficie dos filmes de catodo
apos a sinterizacao. A visualizacdo permitiu a observacao de defeitos e trincas. Foram

utilizados aumentos de 40 e 100 vezes.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Durante a producdo de um material sempre é importante analisar sua

microestrutura. Esta analise permite entender as correlacdes entre defeitos e
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propriedades e/ou predizer as propriedades de um material quando as correlagbes sédo
estabelecidas.

A microscopia eletrénica de varredura se apresenta como a técnica mais
adequada para este tipo de analise pois permite aumentos muito superiores ao da
microscopia optica. Dependendo do tipo de material, pode-se conseguir aumento de
até 900.000 vezes.

Nesta técnica, a area a ser analisada ¢ irradiada por um fino feixe de elétrons
gque interage com a superficie da amostra, resultando em emiss@es de radiacbes como
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X, elétrons Auger, fotons, etc.
Quando estas radiagfes sédo captadas corretamente, fornecem informacdes sobre o
material como por exemplo a topografia da superficie, composicao, cristalografia, etc.

Na microscopia eletrbnica de varredura os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem s&o os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que
o feixe de elétrons priméarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificagbes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo o0s responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo, jA os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variacdo de composigéo.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na
camara da amostra de detectores de raios-X, permitindo a realizacdo de analise
guimica na amostra em observacao. Através da captacdo pelos detectores e da
andlise dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos
elétrons primarios com a superficie, € possivel obter informacfes qualitativas e
guantitativas da composi¢cdo da amostra na regido submicromeétrica de incidéncia do
feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo
de variacdes de composicdo quimica dentro de um grédo. Atualmente quase todos os
MEV sé&o equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e
principalmente devido a facilidade de operacéo, a grande maioria faz uso do detector
de energia dispersiva (EDX ou EDS).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura apresentadas neste
trabalho foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta
200-FEG-FEI com detector de elétrons secundarios, retroespalhados e EDS com
modo alto vacuo operando entre 10° e 107 torr e modo baixo vacuo operando a 10

torr.
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3.6 Medidas eletroquimicas

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica é um dos métodos mais
importantes para a caracterizacdo das propriedades elétricas de materiais sélidos,
liguidos e de suas interfaces.

O método consiste basicamente em aplicar um estimulo elétrico em corrente ou
potencial na amostra e observar sua resposta em corrente ou potencial. Quando um
potencial continuo, (magnitude e direcdo constantes em funcéo do tempo) é aplicado
numa amostra que se comporta como uma resisténcia pura, a amostra dificulta a
passagem do fluxo de elétrons e obtém-se uma corrente resultante cujo valor esta
diretamente relacionado com o valor dessa resisténcia. Na faixa de pequenas
amplitudes, a tensé@o e a corrente obedecem a lei de Ohm (eq. 3.5) e neste caso o

potencial ndo esta defasado com a corrente resultante.

E=ixR Equacéo 3.5

A lei de Ohm s6 é vélida para resistores ideais. Para que um resistor seja
considerado ideal ele deve possuir as seguintes caracteristicas:

e Deve obedecer a lei de Ohm para todos os valores de corrente e voltagem;
¢ Os valores de resisténcia devem ser independentes da frequéncia;
e A corrente e a voltagem devem estar em fase um com o outro.

Porém, os resistores nao ideais contem elementos muito mais complexos e
para o0 estudo destes elementos é necessaria uma propriedade denominada
impedancia (Z), que é a medida da habilidade de um circuito para resistir a passagem
de corrente elétrica alternada.

Nas medidas de impedancia, um potencial oscilatério senoidal é aplicado na
célula, provocando uma corrente oscilatoria. Para sistemas nos quais a amplitude de
variagdo do potencial € baixa, obtém-se respostas lineares, ou seja, a corrente
provocada apresentara comportamento também senoidal de mesma frequéncia,
porém com deslocamento de fase.

O potencial de excitacdo em funcéo do tempo pode ser expresso como:

E: = Eo sen (wt) Equacdo 3.6

Em que E; é o potencial no tempo t, Eo € a amplitude do sinal e w & a frequéncia
angular.

A corrente em funcéo do tempo pode ser expressa por:
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li=1lpsen (wt+ ®) Equacéo 3.7

Em que @ é a defasagem, também conhecida como angulo de fase. A impedancia é
geralmente expressa em termo de Z e do angulo de fase ©.

Segundo a relacdo de Eulers:
exp (i ) =cos ® +isen © Equacédo 3.8

E possivel expressar a impedancia como uma fungdo complexa em que o potencial e

a corrente serdo dados por:

E: = Eo exp (iwt) Equacédo 3.9
Iy = lo esp(iwt — P) Equacéo 3.10

A impedancia é representada como o nimero complexo:
Z(w)=E/N=2Zyexp (iP)=2Z,(cos P +isend) Equagdo 3.11

Logo, a impedancia pode ser descrita como uma parte real e uma parte
imaginaria. Em um grafico de impedancia a parte real é representada no eixo das
abscissas e a parte imaginaria no eixo das ordenadas. Assim, em um gréafico de Z; em
funcdo de Z, a impedancia pode ser escrita como um vetor comprimento |Z| @)

angulo entre este vetor e 0 eixo das abscissas é o angulo de fase ®, dado por:
® = arctg Z/Z, Equacéo 3.12

A forma gréafica mais comum de se representar um diagrama de impedancia € o
diagrama de Nyquist. Neste diagrama o negativo da parte imaginaria da impedancia é
plotado no eixo das ordenadas e a parte real € plotada nas abscissas. Cada ponto do
diagrama € associado a uma determinada frequéncia, sendo que os maiores valores
das abscissas estdo associados a menores valores de frequéncia. A figura 3.2

apresenta um diagrama de impedancia no plano Nyquist.
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Figura 3.2 Diagrama de impedancia no plano Nyquist (ORAZEM, 2008)

Outro tipo de representacdo bastante usual € o diagrama de Bode, no qual o
logaritmo da frequéncia é plotado no eixo x enquanto no eixo y séo plotados o log Z e
0 angulo de fase (). O numero de inflexdes no diagrama logZ x logw bem como o
namero de picos no diagrama @ x logw indicam o namero de semicirculos presentes
no diagrama de Nyquist.

Cada medida de impedancia pode ser convertida em um circuito equivalente.
Este circuito apresenta elementos que podem ser quantificados e fornecem
informagdes sobre cada etapa das rea¢des que ocorrem durante o funcionamento da
célula. A figura 3.3 apresenta um circuito equivalente obtido para um diagrama de

impedancia com 3 semicirculos:

L1 R1 R2 R3 R4

m N e
CPE1 CPE2 CPE3
> > >>

Figura 3.3 Circuito equivalente obtido para uma medida de impedéancia

Neste circuito L1 representa a indutancia, associada a problemas de contato
elétrico durante a medida. R1 é a resisténcia do eletrélito em altas freqiiéncias (> 5000
Hz), R2, CPE1, R3, CPE2, R4 e CPE3 sdo as resisténcias e elementos de fase
constante dos semicirculos em altas (< 5000 Hz), médias e baixas frequéncias,
respectivamente. Cada resisténcia R em paralelo com um CPE representa um
semicirculo e esta associado & uma contribuicdo capacitiva que corresponde a uma
etapa fisica ou quimica limitante no interior da célula. O CPE é definido por 2

parametrosne T.
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A poténcia de uma célula é quantificada através de medidas das correntes
obtidas em resposta a aplicacdo de diferentes potenciais, ou vice-versa. Geralmente,
os valores de corrente séo divididos pela area coletora de corrente da célula a fim de
se obter a densidade de corrente. O produto entre o potencial e a densidade de
corrente fornece a densidade de poténcia, conforme equacao 4.15 em que P/A é a
razao entre a poténcia e a area (densidade de poténcia), E € o potencial e i/A é a

densidade de corrente.

P/A= E(i/A) Equacéo 3.13

A figura 3.4 apresenta o0s circuitos equivalentes e seus respectivos diagramas

de impedancia.
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Figura 3.4 Diagramas de impedancia no plano Nyquist e seus circuitos equivalentes (KIM, 2005)
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As medidas de impedancia apresentadas neste trabalho foram realizadas em
forno contendo célula NorECs ligada ao potenciostato Autolab (PGSTAT 30). A coleta,
armazenamento e processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA (Eco
Chemie B.V, 2004). As medidas de voltametria linear e galvanostatica para
determinacdo da densidade de poténcia das células foram realizadas utilizando o

software GPES (http://www.autolabinstruments.com).
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Sintese dos po4s de LSCF

De acordo com os resultados obtidos nos trabalhos de Santos, 2011 e Fernandes,
2012, objetivando obter a melhor composi¢éo para o p6 de LSCF, foi escolhida a rota Citrato
para a sintese dos pos.

Segundo a rota Citrato, os nitratos dos metais foram pesados e dissolvidos em agua
destilada, mantendo-se a temperatura a 60 'C. Seguindo a proporcdo estequiométrica
realizou-se a pesagem dos nitratos metalicos no LSCF de formula LaggSro4C0ogFeo 2035,
sendo esta a composicdo que apresentou melhor condutividade eletrdnica dentre as
composi¢Oes testadas no trabalho de Santos, 2011. Em seguida, o &cido citrico foi
adicionado na proporcdo 1,8:1 molar em relagdo ao total de céations. Apds completa
solubilizacdo, adicionou-se solucdo de amodnia até obtencdo de pH = 8. A temperatura foi
entdo aumentada gradativamente até 110 ‘C. Manteve-se o sistema sob agitacdo e
aquecimento até a reducdo méaxima de volume e formacdo de uma resina laranja
avermelhada. A resina formada foi submetida a aquecimento em estufa a 200 'C durante 8h
para completa solidificagdo. O sélido obtido foi pulverizado por 10 min. em moinho de bolas
utilizando-se recipiente de polietileno com meios de moagem de zirconia. O po6 resultante foi
submetido a tratamento térmico a 400 'C por 8 h para completa eliminacdo dos organicos e
nitratos, sendo em seguida calcinado durante 4 h a 900 'C. Ap6s a calcinagdo o p6 foi
peneirado por 1h utilizando-se o conjunto de peneiras com aberturas (mesh) variadas. O
peneiramento possibilita a obtencdo de fracdes do pdé com maior homogeneidade e

aplicagOes diversas que serdo discutidas posteriormente.

Tabela 4.1 Especificacdo dos reagentes utilizados na sintese dos p6s de LSCF.

Reagente Marca Formula MM/g. mol ™ Pureza/%

Nitrato de lantanio

hexahidratado Fluka La(NO3);.6H,0 433,02 99,0

Nitrato de estréncio Riedel-de Haén Sr(NO3), 211,63 99,0

N q bal Acros organics 99+
itrato de cobalto

hexahidratado Vetec Co(NO3).6H,0 291,02 98,0-

102,0

Nitrato de ferro .

nonahidratado Acros organics Fe(NO3)3.9H,0 404,00 98,0

Acido citrico Synth CeHsO4 192,13 99,5

Agua destilada — H,O 17,99

Hidréxido de aménio | Synth NH,OH 35,05 27,0

Tabela 4.2 Dados das peneiras utilizadas.

Mesh / fios.pol® 65 100 150 200 400

Abertura/um 212 150 106 75 38
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A fase cristalografica do pé de LSCF foi analisada no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais no difratbmetro disponibilizado pelo departamento.

4.1.1 Sintese do p6 de LSCF com composicdo modificada

O p6 de LSCF com composi¢do LageSro4CoggFeq 2035 apresenta condutividade
eletrbnica bastante satisfatéria, sendo a composicdo mais utilizada como catodo.
Atualmente, muitos estudos tém se voltado para a confec¢do de catodo bicamada, ou seja,
deposita-se uma camada adicional (denominada camada funcional) com propriedades
semelhantes as do eletrélito antes da camada convencional. A confec¢do desta camada é
realizada mais comumente a partir da mistura dos pés de catodo e eletrélito. Uma outra
opcao surge quando se tem um condutor misto (caso do LSCF), ou seja, o proprio material
de catodo apresenta condutividade ibnica. Neste caso, uma modificacdo na composi¢cédo
pode acentuar ainda mais a condutividade iénica do LSCF, proporcionado uma camada
funcional bastante eficiente.

Para a utilizacdo como catodo funcional foi sintetizado um p6 de LSCF em uma
composicdo modificada Lags4Sro44C0p2F€08035 que possui  condutividade idnica
aproximadamente cinco vezes maior que a condutividade i6nica do LSCF de composi¢cao
usual (BAOAN, 2011).

O p6 de composicdo modificada também foi sintetizado a partir da rota Citrato,
utilizando-se 0s mesmos reagentes de partida do pé de composi¢cdo usual, porém com a
propor¢cao estequiométrica ajustada para a composicdo desejada. Durante a sintese nao é
formada a resina laranja/avermelhada, mas sim uma pasta bastante espessa e escura. A
pasta foi mantida sob aquecimento até a sua completa secagem e aparecimento de fuligem,
indicando a formag&o de um sdlido preto e aerado. Em seguida, o sélido levado a estufa a
200 °C por duas horas, pulverizado em moinho de bolas com meios de moagem de zircbnia
e submetido aos mesmos tratamentos térmicos do p6é de composi¢do usual para sua
completa calcinacéo.

Apés o tratamento térmico o po foi peneirado e as fragdes obtidas separadas.

A fase cristalogréfica do p6 de LSCF de composicdo modificada foi analisada no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais no difratbmetro

disponibilizado pelo departamento.

4.2 Sintese do p6 de CGO

O po6 ceramico de CGO a ser utilizado como eletrdlito foi produzido pela rota

otimizada no trabalho de Santos, 2011
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Prepararam-se trés solugbes 0,75 mol/L sendo uma de nitrato de cério (lll)
hexahidratado, outra de nitrato de gadolinio (lll) hexahidratado e outra de (NH,4),COs. A
solugéo de (NH,),CO; apresentou pH 11. A relacé@o entre as quantidades molares de cério e
gadolinio (cério/gadolinio) foi 4:1, de modo a se obter a composi¢cdo Gdy,Ceg0,5. J& a
relacdo entre as quantidades molares do total de ions metalicos (cério + gadolinio) para o
carbonato foi de 1:2,5. As solugBes de cério e de gadolinio foram misturadas e a solucdo
resultante foi entdo adicionada lentamente sobre a solu¢do de carbonato sob vigorosa
agitacao. O precipitado obtido foi filtrado a vacuo e a seguir lavado com agua Milli-Q e
posteriormente com &lcool etilico. O sélido foi entdo seco em estufa durante 8 h a 50 C e

posteriormente pulverizado em graal de agata. O p6 resultante foi calcinado a 800 "C por 2h.

4.2.1 Sintese do p6 de CGO dopado com cobalto

O p6 de CGO é utilizado para a obtencdo de filmes de eletrélito. Uma grande
dificuldade encontrada € a obtencdo de filmes densos desse material. Uma alternativa
visando aumentar a densificacdo do filme de CGO, é efetuar a dopagem do p6é ceramico
com cobalto (DIAS, 2009; Wang, 2009). Para isso, 98 % em mol de CGO foram colocados
em um jarro de polietileno contendo meios de moagem de zircbnia juntamente com 2 % em
mol de cobalto na forma de nitrato de cobalto hexahidratado solubilizado com uma pequena
quantidade de etanol. O conjunto foi homogeneizado em moinho de bolas (Servitech) por 2
horas e em seguida o contetddo do jarro foi exposto ao ar até a completa secagem. Apos a

secagem efetuou-se o tratamento térmico do conjunto:

Tabela 4.3 Tratamento térmico seguido na dopagem do CGO com cobalto

Temperatura/°C Tempo / h
40 - 650 3,5
650 - 650 3,0
650 - 40 3,5

4.2.2 Sintese do p6 de CGO dopado com zinco

Outro aditivo de sinterizacdo utilizado para densificacdo dos filmes de CGO é o
zinco. Para este trabalho também foi preparado um p6é de CGO dopado com zinco sob a
forma de 6xido de zinco, objetivando avaliar o efeito desta dopagem na densificacao dos
filmes de CGO.

A dopagem com zinco seguiu 0 mesmo modelo da dopagem com cobalto e 0 mesmo

tratamento térmico foi empregado.
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Tabela 4.4 Reagentes usados nas sinteses dos p6s para eletrélito e suas procedéncias

Reagente Marca Formula MM /g.mol™ | Pureza /%
Eg;gthol d(izt;?jrcl)o (I Aldrich | Ce(NO3)s.6H,0 434226 | 99,0
nirato dﬂgtgzgo“”'o (D 1 Aldrich | GA(NO3)s.6H,0 451,426 | 99,9
Carbonato de amonio Synth (NH,).CO5 96,11 99,9
Nitrato de cobalto A

(hexahidratado) Dinamica | CoNO;6H,0 291,03 > 98,0
Oxido de zinco Synth Zn0O 81,39 >99,0

Os po6s de CGO com e sem dopagem foram caracterizados por difragdo de raios-X
sendo a analise do p6é dopado realizada em um aparelho de marca BRUKER modelo
ADVANCE pertencente a Universidad Industrial de Santander- Parque Tecnholdgico de
Guatiguara (Colébmbia) com tubo de raios-X de cobre intensidade de corrente (30 mA) e
tensdo (40 KV). Ja o pé sem dopagem foi analisado no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN) em difratdmetro de fabricagdo Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA
automatico, com tubo de raios-X de cobre, velocidade do gonidmetro (1029/min), intensidade
de corrente (30 mA) e tenséo (40 KV).

4.3 Pastilhas de CGO

Como descrito no capitulo 2, o eletrélito de uma PaCOS precisa apresentar alta
densidade para impedir o contato direto entre o combustivel e o comburente durante o
funcionamento da pilha. Portanto, o procedimento utilizado para confecg¢édo das pastilhas de
eletrdlito visa obté-las com a maior densificagdo possivel.

Para o preparo das pastilhas de CGO pesou-se 1,5 g do pé sintetizado no Lampac. A
massa pesada foi prensada a 1,0 tonelada por 30 segundos em prensa uniaxial, sendo em
seguida prensada novamente a 20,0 toneladas em prensa isostatica. Apés a prensagem, o
material foi levado a sinterizagdo a 1500°C. A taxa de aquecimento utilizada é apresentada

na tabela 4.5.

Tabela 4.5 Tratamento térmico utilizado para a sinterizacdo das pastilhas de CGO.

Temperatura/°C | Tempo / horas
40 00:30
40 - 1200 04:00
1200 - 1200 03:00
1200 - 1500 01:00
1500 - 1500 04:00
1500 - 40 04:00
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As pastilhas obtidas apds a sinterizagdo possuem, em média, 16 mm de didmetro e
1,2 mm de espessura. Em seguida as pastilhas foram lixadas com lixa 180 até que a
superficie ficasse limpa e brilhante. Para evitar contaminag@es, as pastilhas lixadas foram
submetidas a limpeza com solugdo 10% de acido fluoridrico. Para tal, mergulhou-se as
pastilhas na solucdo de HF em um béquer de polietileno e o sistema foi mantido em banho a
65°C por 10 minutos. Apos a limpeza, as pastilhas foram lavadas com 4gua destilada em

banho ultra sénico por 10 minutos e secas em estufa a 60 °C (MELO, 2010).

4.4 Preparo das suspensodes
4.4.1 Suspenséao de catodo

Para a obtencéo de filmes cerdmicos homogéneos, sem a presenca de aglomerados
e regibes susceptiveis a ocorréncia de fraturas, € necessario que o pé de LSCF esteja
disperso em uma suspensdo (PANDOLFELLI, 2000). A composi¢cdo da suspensdo a ser
utilizada depende das caracteristicas e do tipo de deposicdo que se deseja fazer. As
suspensfes geralmente sdo compostas por solventes, ligantes e plastificantes (HOTZA,
1997).

As suspensfes de catodo foram preparadas levando-se em consideracéo o fato de
gue a deposicdo seria realizada por serigrafia, logo as caracteristicas desta suspenséo
devem atender aos requisitos da serigrafia. Em todas as suspensfes destinadas a
deposicdo por serigrafia, utilizaram-se como solventes isopropanol e a-terpineol, como
dispersante o a-terpineol e como ligante etilcelulose. A proporcdo massica entre 0s
componentes etilcelulose, a-terpineol e isopropanol), foi, respectivamente, 1: 19: 5 (Santos,

2011).

Tabela 4.6 Componentes utilizados no preparo da suspenséo de catodo.

Componenta Marca Farmula Toar/%
I:' 1 :.'IH ISD
o-terpinec| Acros Organics ag
LE 1;-H;:- Osln
o 2\
etilcelulose Acros Organics | .40 N R
oR /n R= CH:CHs
CaHsO
isopropanol Vatoc OH 83,5
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Neste trabalho também foi avaliada a introducédo de dois formadores de poros na
suspensédo. Os formadores de poros utilizados foram amido de arroz e negro de fumo:

Tabela 4.7 Dados dos formadores de poros utilizados.

Formador de poros | Marca Descricao
Negro de fumo Quimesp. | Negro de fumo amorfo
Amido de arroz Sigma

4.4.1.1 Suspenséo de catodo utilizando LSCF na composi¢céo usual

O p6 de LSCF na composigdo usual (LageSrosCoogFe.035) foi utilizado para a
producado da suspensao cuja deposi¢ao originaria o filme de catodo coletor de corrente.

Para cada etapa de deposicdo do catodo coletor foram preparadas 30 g de
suspensao, utilizando-se sempre 60% em massa de LSCF (SANTOS, 2011). Os veiculos
isopropanol, a-terpineol e etilcelulose foram colocados em um recipiente de polietileno e
homogeneizados em moinho de bolas com meios de moagem de zirconia por 20 minutos.
ApO6s a homogeneizacéo, o LSCF foi adicionado e o sistema foi novamente homogeneizado

em moinho de bolas com meios de moagem de zirconia por 4,0 horas.

Tabela 4.8 Porcentagem dos componentes para uma suspensdo com 60% de LSCF.

% de LSCF % de etilcelulose % de isopropano % de a-terpineol
utilizada utilizada utilizada utilizada
60,0 1,60 8,00 30,4

4.4.1.2 Suspensfes de LSCF contendo formador de poros

Os formadores de poros foram utilizados apenas nas suspensfes de LSCF coletor
de corrente objetivando otimizar as condigBes de acesso do gas até o eletrdlito durante o
funcionamento da célula.

Para a deposicdo por serigrafia € necessario que a suspensdo possua uma
viscosidade ideal, ou seja, caso a suspensdo se apresente muito viscosa ela pode néo
passar pela tela de deposi¢éo ou pode originar filmes com trincas e/ou quebradicos. Caso a
suspensdo se apresente com baixa viscosidade ela pode fluir além do necesséario sobre a
tela, borrando o suporte e impedindo a formag&o de um filme homogéneo.

Ao adicionar o formador de poros a viscosidade da suspensdo € alterada. Para
corrigir esta alteracdo faz-se necessario reduzir a propor¢cdo de LSCF na composicdo da
suspensdo. Como os dois formadores de poros apresentam baixa densidade optou-se pela

utilizacdo de uma relagcdo volumétrica e ndo massica dos mesmos. Desta forma utilizaram-
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se 15% em volume de formador de poros em cada suspensédo de catodo coletor de corrente
preparada.

4.4.1.3 Suspensédo de LSCF com composi¢do modificada

Uma das dificuldades observadas em trabalhos anteriores (FERNANDES, 2012) € o
fato de que o filme de LSCF depositado apresenta baixa condutividade ibnica e, em alguns
casos, baixa aderéncia ao eletrdlito, o que ocasiona quase sempre trinca e/ou descolamento
dos filmes e aumenta consideravelmente a resisténcia 6hmica da célula. Este problema
pode ser resolvido com a introdugdo de uma camada anterior a camada coletora,
denominada camada funcional. Para minimizar a “deficiéncia” na condutividade i6nica do
catodo foi preparada uma suspensdo de LSCF com composicdo modificada
(Lags4Sro44C002Fe08035), que apresenta maior condutividade idnica em relacdo a
composicao usual.

Para melhorar a aderéncia do filme, o p6 de LSCF foi peneirado (se¢édo 4.1) e
utilizou-se a fracdo que ficou retida na peneira com mesh cuja abertura é de 106 pym
(denominada fragdo 3). Para preparar a suspensao utilizaram-se 70% m/m de LSCF e 30%
m/m de CGO (LIU et al., 2007). A utilizacdo de LSCF na fragdo 3 e a adicdo de CGO forma
um filme mais denso e tem a finalidade de aumentar a aderéncia e condutividade do
mesmo. Os solventes e dispersante utilizados foram os mesmo da suspensdo contendo
LSCF convencional. Para comparacao, 0 mesmo teste foi realizado utilizando-se LSCF com

composicao usual na camada funcional.

4.4.2 Suspensfes de ZEI

4.4.2.1 Suspensédo de ZEI para aplicacdo por aerografia

Para o preparo da suspensdo de ZEl a ser aplicada por aerografia (figura 4.1)
utilizaram-se 6leo de peixe (Menhaden fish oil - MFO) como dispersante, polietilenoglicol
(PEG) como plastificante, &lcool polivinilico (PVA) como ligante e etilenoglicol como
solvente.

Para preparo de 60 g de suspenséo, utilizaram-se as massas de 0,18 g de MFO e
20,72 g de etilenoglicol. Os reagentes foram homogeneizados em moinho de bolas com
meios de moagem de zircdnia por 30 minutos. Em seguida, adicionaram-se 18,0 g de ZEl
(p6 Tosoh comercial) e a mistura foi agitada por mais 6 horas. Preparou-se uma mistura de

0,18 g de PVA solubilizado em 20,72 g de etilenoglicol, misturou-se 0,18 g de PEG e a
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mistura foi adicionada ao jarro contendo os demais reagentes e foi agitada em moinhos de

bolas por 6 horas.

Figura 4.1 Esquema de deposicdo por aerografia.

4.4.2.2 Suspenséo de ZEl para aplicacao por serigrafia

A suspensdo de ZEI para aplicacdo por serigrafia é preparada utilizando-se o0s
mesmos solventes e dispersantes da suspensdo de catodo, porém a percentagem de ZEI
(p6 Tosoh) é de 40% m/m. Os solventes e dispersante sdo misturados e homogeneizados
em moinho de bolas com meios de moagem de zirconia por 20 minutos. Em seguida

adiciona-se 0 po6 de ZEI e o sistema é agitado por 4,0 horas.

4.4.2.3 Calcinacéo e sinterizacdo dos filmes de ZElI

ApOs a deposicdo, os filmes produzidos foram calcinados e posteriormente

sinterizados segundo 0s seguintes tratamentos térmicos:

Tabela 4.9 Tratamento térmico de calcinacgdo (a) e sinteriza¢&o (b) dos filmes de ZEL.

(a) Temperatura de Tempo /h (b) Temperatura de Tempo /h
calcinacao / °C sinterizacao / °C
40 - 150 2:15 40 - 1500 9:23
150 - 250 1:40 1500 - 1500 6:00
250 - 400 3:00 1500 - 40 3:00
400 - 400 1:00
400 - 700 2:30
700 - 1150 3:00
1150 - 40 5:00
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4.4.3 Suspenséao de CGO

De acordo com o projeto inicial, os estudos seriam realizados em células cujo
suporte seria uma pastilha de CGO. Porém com o decorrer do trabalho surgiu a necessidade
de serem realizados testes em células suportadas pelo anodo e consequentemente a
necessidade da deposicdo de filmes de CGO sobre este suporte. A intencdo era que o0s
filmes produzidos fossem o mais fino possivel, densos e com boa aderéncia ao suporte. O
filme de CGO impede a ocorréncia de reacfes indesejadas entre LSCF e ZEI (KO, 2012),
diminui a tenséo sofrida pela célula durante o aquecimento uma vez que seu coeficiente de
expansao térmica € mais semelhante ao dos demais componentes da célula e melhora a
condutividade elétrica.

O desafio encontrado na obtencdo de filmes de CGO é a dificuldade em se obter
filmes densos deste material. Na tentativa de solucionar este problema foram realizados
testes com po sintético e comercial e ainda avaliou-se a adi¢cdo de aditivos de sinterizacao

como o cobalto e o zinco (FU, 2010).
4.4.3.1 Suspenséo de CGO para aplicacdo por aerografia

As suspensdes de CGO sintético, comercial, com e sem dopantes, para aplicacédo
por aerografia foram preparadas seguindo-se o mesmo procedimento da suspenséo de ZEI
(secéo 4.4.2).
4.4.3.2 Suspenséo de CGO para aplicacéo por serigrafia

As suspensdes de CGO sintético, comercial, com e sem dopantes, para aplicagdo
por serigrafia foram preparadas seguindo-se o0 mesmo procedimento da suspenséo de ZEl
(secéo 2.4.3).

4.4.3.3 Calcinacgéo e sinterizagdo dos filmes de CGO

Apdés a deposicdo, os filmes produzidos foram calcinados e posteriormente

sinterizados segundo 0s seguintes tratamentos térmicos:
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Tabela 4.10 Tratamento térmico de calcinacéo (a) e sinterizagdo (b) dos filmes de CGO.

(a) Temperatura de Tempo /h (b) Temperaturade Tempo/h
calcinacdo / °C sinterizacédo / °C
40 - 150 2:15 40 - 1500 9:23
150 - 250 1:40 1500 - 1500 6:00
250 - 400 3:00 1500 - 40 3:00
400 - 400 1:00
400 - 700 2:30
700 - 1150 3:00
1150 - 40 5:00

4.5 Caracterizacdo das suspensoes

As suspensdes produzidas neste trabalho foram caracterizadas por medidas

reoldgicas realizadas no Rebmetro Haake Rheostress 600, do laboratério LaMPaC, em

modo de taxa controlada a 25 °C. A tabela 2.11 apresenta os parametros utilizados durante

as analises reoldgicas.

Tabela 4.11 Parametros de medida reol6gica usados na caracterizagdo das suspensées

Etapa 1

Pré cisalhnamento

12s por30s

Etapa 2

Aumento linear

(10 a 200) s™ por 500 s

Etapa 3 | Cisalhamento a taxa constante

0s ™ por300s

Etapa 4

Descida linear

(200 a 10) s™ por 500 s

4.6 Deposicao dos filmes por serigrafia

As deposicbes por serigrafia realizadas neste trabalho foram feitas no

aparelho Screen printer semi-automético EKRA E1IHYB .
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(b)

Figura 4.2 Aparelho de serigrafia do LaMPaC. a) visdo geral b) processo de deposicéo.

4.6.1 Influéncia dos paradmetros de serigrafia sobre a microestrutura dos filmes

O equipamento de serigrafia utilizado permite ajuste de pardmetros como pressao
exercida pelos rodos, velocidade de arraste da suspensdo, modo de arraste da suspenséo
(ida e volta ou apenas ida) e mesh da tela. A combinacao entre estes parametros influencia
diretamente na microestrutura dos filmes obtidos (FERNANDES, 2012).

Para obter os filmes com a microestrutura mais otimizada possivel foram realizados

testes, variando estes parametros até se obter a combinacédo ideal para cada filme.

4.6.1.1 Filmes de CGO e ZEI

Para os filmes de eletrélito, a intencao era obter flmes homogéneos, o mais fino
possivel, aderentes e com densidade elevada para impedir a passagem dos gases. Os
testes foram realizados variando os parametros velocidade, pressdo e mesh da tela. Todas
as deposicdes foram feitas no modo ida e volta. As combinacdes escolhidas tiveram como
base o trabalho de FERNANDES, 2012 e estdo descritas na tabela 4.12:
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Tabela 4.12 Parametros de serigrafia adotados na deposicao dos filmes de eletroélito.

Teste | Mesh / fios.pol? | Velocidade/ mm.seg™ | Pressdo / bar
1 325 70 2,0
2 325 30 2,0
3 325 70 1,0
4 225 30 1,0
5 225 30 2,0
6 225 70 2,0
7 275 50 3,0
8 275 70 2,0
9 275 30 2,0

Apos os testes, os parametros utilizados que possibilitaram a obtengéo de filmes de
eletrélito com a microestrutura mais otimizada até entdo foram: mesh da tela de 275
fios.pol 2, velocidade de arraste de 30mm.s™ e pressdo dos rodos de 2,0bar. Esta
combinacdo também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser
depositadas para obtencdo dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas
deposicbes com 8 camadas, 12 camadas, 16 camadas e 20 camadas. A espessura “ideal”

(aproximadamente 10um) foi obtida com 20 camadas de deposigao.

4.6.1.2 Filmes de LSCF funcional

Para os filmes de LSCF funcional (em ambas as composi¢des), a intengéo era obter
filmes homogéneos, com espessura aproximada de 10um, aderentes e com porosidade
baixa proporcionando simultaneamente a passagem do oxigénio e o bom contato com o
eletrélito. Os testes foram realizados variando os parametros velocidade, pressao e mesh da
tela. Todas as deposicdes foram feitas no modo ida e volta. As combinacdes escolhidas

tiveram como base o trabalho de FERNANDES, 2012 e estdo descritas na tabela 4.13:

Tabela 4.13 Parametros de serigrafia adotados na deposicao dos filmes de LSCF funcional.

Teste | Mesh / fios.pol” | Velocidade / mm.seg™ | Press&o / bar
1 325 70 2,0
2 325 30 2,0
3 325 70 1,0
4 325 30 1,0
5 225 30 1,0
6 225 70 2,0
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225 30 2,0
275 30 2,0
275 50 3,0

Apés os testes, os parametros utilizados que possibilitaram a obtencéo de filmes de
LSCF funcional com a microestrutura mais otimizada até entdo foram: mesh da tela de 275
fios.pol 2 velocidade de arraste de 30mm.st e pressdo dos rodos de 2,0bar. Esta
combinacdo também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser
depositadas para obtencdo dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas
deposicbes com 6 camadas, 8 camadas e 10 camadas. A espessura “ideal’

(aproximadamente 10um) foi obtida com 8 camadas de deposicao.

46.1.3 Filmes de LSCF coletor

Para os filmes de LSCF coletor (em ambas as composi¢des), a intencdo era obter
filmes homogéneos, com espessura aproximada de 50um, aderentes e com porosidade
média de 30% para facil passagem do oxigénio. Os testes foram realizados variando os
parametros velocidade, pressdo e mesh da tela. Todas as deposi¢des foram feitas no modo
ida e volta. As combinagBes escolhidas tiveram como base o trabalho de FERNANDES,
2012 e estéo descritas na tabela 4.14:

Tabela 4.14 Parametros de serigrafia usados na deposicdo dos filmes de LSCF coletor.

Teste | Mesh / fios.pol™® | Velocidade / mm.seg™ | Press&o / bar
1 325 70 3,0
2 325 30 3,0
3 325 70 1,0
4 325 30 1,0
5 225 30 1,0
6 225 70 3,0
7 225 30 3,0
8 275 30 1,0
9 275 50 2,0

ApOs os testes, os parametros utilizados que possibilitaram a obtencéo de filmes de
LSCF coletor com a microestrutura mais otimizada até entdo foram: mesh da tela de 325
fios.pol 2, velocidade de arraste de 30mm.s™ e pressdo dos rodos de 2,0 bar. Esta

combinacdo também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser
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depositadas para obtencdo dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas
deposicbes com 16 camadas, 18 camadas e 20 camadas. A espessura “ideal”

(aproximadamente 10um) foi obtida com 18 camadas de deposigao.

4.7 Caracterizacao dos filmes

Apbs a sinterizacdo dos filmes, efetuou-se a caracterizacdo dos mesmos através de
microscopia 6ptica e microscopia eletrénica de varredura. Para os filmes de ZEl e CGO a
caracterizacao foi realizada apenas por microscopia eletrdnica de varredura.

O microscopio otico Olympus CX31 (LaMPaC) foi utilizado para a observagéo
preliminar da homogeneidade de superficies de filmes de LSCF e verificagdo da possivel
presenca de trincas ou defeitos.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura apresentadas neste trabalho
foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta 200-FEG-FEI
com detector de elétrons secundarios, retroespalhados e EDS com modo alto vacuo

operando entre 10° e 10”7 torr e modo baixo vacuo operando a 107 torr.

4.8 Producdao de células suportadas pelo anodo

Inicialmente, todas as células estudadas neste trabalho utilizariam como suporte um
eletrélito de CGO. Contudo no decorrer do trabalho observou-se que a obtencdo de
pastilhas finas de CGO era bastante complexa devido a graves problemas com
empenamento do suporte. O suporte empenado impossibilita a deposicdo dos demais filmes
por serigrafia e também impede que sejam realizadas medidas eletroquimicas uma vez que
a célula provavelmente se quebrara durante a selagem.

Por estas razbes, as células inicialmente suportadas pelo eletrélito foram substituidas
por células suportadas por um anodo de NiO-ZElI.

O anodo suporte de NiO-ZEI utilizado foi depositado por colagem em fitas, o qual foi
produzido utilizando-se 2% de carbon black como formador de poros. O procedimento para
preparacdo desse suporte encontra-se descrito no trabalho de Pereira, 2012.

Sobre os suportes de anodo depositou-se o filme de ZEI por serigrafia. Sobre o filme
sinterizado de ZEl, foi depositado o filme de CGO (p6 comercial ou sintético com e sem
dopagem) por serigrafia. Por fim, para preparacdo da célula completa depositou-se por
serigrafia o catodo funcional utilizando LSCF na nova composicéo e o filme de LSCF coletor
de corrente.

Também foram produzidas células contendo, além de todas as camadas

mencionadas, uma camada catalitica para testes com reforma de etanol depositada por
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serigrafia. A camada catalitica, aplicada sobre o anodo apés as demais camadas, é
composta pelo mesmo material do anodo (NiO-ZEIl) impregnado com 0,5% de prata,
molibdénio ou nidbio. A impregnacéo foi realizada a partir da mistura do p6 de anodo com o
nitrato do metal correspondente em presenca de etanol. A mistura foi moida por 12 horas e
em seguida calcinada a 500 °C.

4.8.1 Anodo suporte de NiO-CGO

Para os testes envolvendo a reforma de etanol, também optou-se pela utilizacéo de
um anodo em uma composicao diferente da usual (NiO-ZEI). O anodo utilizado também é
um cermet ceramico contendo NiO, porém neste caso optou-se pela mistura com CGO (50%
m/m). A substituicdo da ZEI pelo CGO melhora a condutividade total do anodo e o torna
mais compativel em relagdo ao CET com o catodo (segéo 2.1.2.3).

Para a preparagdo deste cermet utilizou-se os nitratos hexa-hidratados de niquel,
cério e gadolinio. Preparou-se duas solu¢des aguosas, uma contendo o nitrato de niquel e a
outra contendo 90% (m/m) de cério. A estas solucdes adicionou-se acido citrico na
proporcdo de 3,5 mols de &cido para cada 1,0 mol da mistura de cétions (Ce* e Gd*) e a
mesma propor¢éo para a solucdo contendo Ni**. Nesta etapa a concentracdo da solucdo
das solucdes foi mantida com um valor maximo de 0,5 mol.L™. Os dois sistemas foram
aquecidos até 60 °C e mantidos sob agitacédo por 48 horas para a dissolucdo, decomposicéo
e complexacdo completa dos nitratos de niquel e cério. Terminada esta etapa, adicionou-se
o nitrato de gadolinio a solugcao contendo o complexo de cério e a mistura foi mantida sob
agitacdo por 8 horas para a complexacdo do gadolinio. Em seguida adicionou-se
etilenoglicol em ambas as solu¢des na propor¢cdo de 60% em massa de acido citrico para
40% em massa de etilenoglicol e elevou-se a temperatura para uma faixa entre 70 e 85 °C
por um periodo de 6 horas, para que ocorresse a poliesterificagdo entre os sitios livres do
acido citrico e do etilenoglicol. Em seguida, misturou-se as duas solugfes e elas foram
mantidas sob aquecimento e agitacdo por 2 horas. A solug¢éo polimérica final foi aquecida
até 200 °C para eliminacdo do excesso de agua e das aguas ligadas, formando ao final um
gel verde. A temperatura do gel foi elevada para 400 °C, degradando-se a sua estrutura
organica e gerando uma matriz carbonizada. A matriz carbonizada foi triturada em moinho
de bolas por 20 minutos e o pd nanométrico obtido calcinado a 900 °C sob taxa de

aquecimento de 0,5 °C por minuto.
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4.9 Montagem e selagem das células produzidas

49.1 Célula NorECs de medida

Apos a producao das células (ou meia células) realizou-se sua montagem (figura 4.3)

em um forno NorECs (Norwegian Electro Ceramics AS):

Tubo de quartzo

Tela de
platina

Sistema de

compressﬁo\u‘

Ceélula - —

VST s
Fios condutores

de platina H, Termopar O,

Figura 4.3 Esquema da montagem de uma célula em forno NorECs (Fuel Cell Materials).

| i

Figura 4.4 Sequéncia de montagem de uma célula botéo

Para garantir a estanqueidade da montagem foram testados trés tipos de selagem

para as células:

4.9.1.1 Selagem com anel de ouro

Utilizou-se um anel de ouro com 2,0cm de diametro (diametro equivalente ao do tubo
ceramico — figura 4.5) e a célula foi pressionada sobre o anel. O sistema foi aquecido até
875°C, temperatura em que se observa a coalescéncia do anel de ouro, formando uma
pequena lamina moldada entre a célula e o tubo. Em seguida o sistema foi resfriado até a

temperatura de operacéao.
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CELULA BOTAO

e~ /ANEL DE OURO

Figura 4.5 llustracéo da selagem com anel de ouro.

4.9.1.2 Selagem com anel de vidro borossilicato

Esta selagem foi feita utilizando-se dois anéis de vidro, sendo um com 2,0 cm de
didmetro e aproximadamente 4,0 mm de espessura e 0 outro com 2,0 cm de didmetro e 1,0
mm de espessura. Na montagem (figura 4.6) o anel de maior espessura foi colocado em
cima do tubo cerdmico e a célula apoiada sobre ele. Em seguida colocou-se o anel de
menor espessura sobre a célula. Todo o sistema foi aquecido até 900 °C, temperatura em

que ocorre a fusdo do vidro e posteriormente resfriado até a temperatura de medida.

ANEL DE VIDRO

_.w.. - ANEL DE VIDRO
| - /

Figura 4.6 llustragcdo da selagem com vidro borossilicato.

4.9.1.3 Selagem com composto selante comercial

Também foi testada a selagem realizada com o selante comercial “Cerambond 552”

da marca Aremco (Fuel Cell Materials). Neste caso, a célula foi apoiada diretamente sobre o
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tubo ceramico e uma pasta composta pelo selante foi aplicada (figura 4.7). A cura do selante
foi feita no forno a 260°C por 4 horas (dados do fabricante).

Y [ &\
11 3

e
: b __~SELANTE
i ‘ -

Figura 4.7 llustragdo da selagem com selante comercial Aremco Cerambond.

49.2 Célula FIAXELL de medida

No decorrer do trabalho, foi adquirido pelo grupo um novo equipamento de medidas
para caracterizacao eletroquimica das células produzidas. A célula de medidas FIAXELL
SOFC também foi utilizada para testar as células produzidas, apresentando varias
vantagens:

¢ Flexibilidade no formato da célula;

e Compativel com células de 2,0 a 10,0 cm de diametro, sem a necessidade de
acessorios ou adaptacoes;

e Para células com diametro acima de 5,0 cm nédo hé a exigéncia de uso de selante;

e As células menores séo seladas com folha de mica, dispensando os selantes
rigidos;

e Sistema com facil adaptacdo para medidas com combustiveis diferentes do

hidrogénio (reforma).

[ s
LR

a da célula FIAXELL de medidas

Figura 4.8 Esq
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4.10 Caracterizacao eletroquimica das células

Para as medidas eletroquimicas, cada célula foi adaptada, conforme a necessidade,
no forno de medidas (NorECs ou FIAXEL). Os contatos elétricos do forno foram constituidos
por telas de platina com 10% de iridio.

A poténcia das células foi quantificada através de medidas de voltametria linear e
cronoamperometria. Os valores de corrente foram divididos pela area coletora de corrente
da célula (area do catodo) a fim de se obter a densidade de corrente. O produto entre o
potencial e a densidade de corrente fornece a densidade de poténcia, conforme a equacéao
4.1 em que P/A é arazdo entre a poténcia e a area (densidade de poténcia), E é o potencial
e i/A é a densidade de corrente.

P/A= E(i/A) Equacédo 4.1

Neste trabalho também foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroguimica (EIS) com o objetivo de se fazer um estudo sobre as varias resisténcias
associadas as células produzidas. As medidas por EIS foram realizadas em forno contendo
a célula de medidas ligada ao potenciostato Autolab (PGSTAT 30) utilizado-se intervalo de
frequéncia de 10000 a 0,01Hz e amplitude do sinal de 50mV. A coleta, armazenamento e
processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA (Eco Chemie B.V, 2004).

As medidas de voltametria cronoamperometria para determinagdo da densidade de
poténcia das células foram realizadas  utilizando o  software @ GPES
(http://www.autolabinstruments.com). Tanto as medidas de EIS como as voltametrias foram
realizadas sob os fluxos de 120mL/min de ar, 50mL/min de N, e 85mL/min de H, para a
célula de medidas NorECs e de 400 mL de ar e 200 mL de H, para a célula FIAXELL. Os
fluxos utilizados na célula NorECs foram otimizados em trabalho anterior (Fernandes, 2012)
e os fluxos utilizados na célula FIAXELL foram sugeridos pelo fabricante. A temperatura de

trabalho foi de 740°C, sendo medida por termopar do préprio forno.
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(@) (b)
Figura 4.9 Esquema do sistema de medidas NorECs (a) e FIAXELL (b)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Resultados de difracdo de raios X
5.1.1 Difracdo do pé de LSCF na composicao usual

A partir do difratograma de raios X obtido para o po sintetizado pela rota citrato foi
possivel observar que a fase perovskita do LSCF de composicdo usual
((Lap,eSro.4C0p gFen203.5) foi obtida com rendimento satisfatorio. Pode ser observado também
que, além da fase perovskita, foram formadas a fase Co30, e a fase LaggSro 42035, devidas
provavelmente a alguma deficiéncia na sintese. A estequiometria e quantificagdo das fases
presentes foi realizada a partir de refinamento por Rietveld utilizando o programa Fullproff®,
sendo encontrado 96% de LSCF, 3% de LagSro4.035 € 1% de Co30,4. Na figura 5.1 os

resultados correspondentes a analise sdo apresentados.
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Figura 5.1 Difratograma de raios X do p6 de LSCF na composi¢céo LageSry4C0pgFep203.5.

5.1.2 Difracdo do p6 de LSCF na nova composic¢ao

Como descrito na secdo 4.2.1, foi realizada a sintese do p6 de LSCF em uma nova
composicao (Laps4Sro44C0p2Fe0503.5) a fim de aumentar a condutividade idnica na camada
funcional. A difracdo de raios X deste pé (figura 5.2) mostra que a sintese pela rota Citrato

possibilitou novamente a obtencdo da fase perovskita com rendimento satisfatério. O
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difratograma também mostra a presenca de LaFeOs; como impureza, possivelmente
causadas por deficiéncia na sintese do p6. Melhoramentos na sintese estdo sendo
realizados, visando obter a fase desejada a mais pura possivel, apesar de ndo ter sido
constatada nenhuma observacéo significativa em relacéo a interferéncias ou influéncias no
desempenho do material causado pela presenca desta fase. A partir de refinamento por
Rietveld, utilizando o programa Fullproff® foi possivel quantificar cada uma das fases obtidas
na sintese, sendo constatada a presenca de 99% de LSCF. O 1% restante foi atribuido a

formacdo de uma fase secundéria de LaFeO:.
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Figura 5.2 Difratograma de raios-X para o p6 de LSCF na composi¢8o Lags4Sro44C002F€0803.5.
5.1.3 Difragédo dos pos de CGO

A figura 5.3 apresenta o resultado de difracdo obtido para os poés de CGO
sintetizados pela rota de co-precipitacédo. Pelo difratograma é possivel verificar que o p6 de
CGO sem impregnacéo, o p6 impregnado com cobalto e o pé impregnado com zinco foram
obtidos com éxito e de forma pura, uma vez que ndo foi constatada nenhuma outra fase.
Esta constatacdo € de extrema importancia uma vez que o efeito esperado com a
impregnacéo era simplesmente a melhora na densificagdo dos filmes produzidos, ou seja,

de fato ndo era realmente desejado que novas fases cristalograficas fossem formadas apos

a dopagem.
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Figura 5.3 Difratograma de raios-X para os pés de CGO sintetizados.

5.1.4 Difracdo do p6 de anodo (NiO-ZEl)

O p6é de anodo contendo o cermet NiO-ZEI utilizado neste trabalho foi ja

caracterizado pelo grupo em trabalhos anteriores (ALMEIDA, 2014).
5.1.5 Difracdo do p6 de anodo (NiO-CGO)

A figura 5.4 apresenta o resultado de difracdo de raios-X para o po de NiO-CGO
obtido na sintese pela rota acido citrico/polimerizacdo. O resultado demonstra que o po foi
sintetizado de forma satisfatéria, ndo apresentando impurezas. O resultado de difracédo
também demonstra que a calcinagdo do p6 a 900 °C néo provoca nenhuma alteracéo no po
obtido. Desta forma, para as sinteses utilizou-se a temperatura de 900 °C para a calcinagdo
do pé uma vez que esta temperatura € mais proxima ao tratamento térmico adotado na

sinterizacdo do anodo.
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Figura 5.4 Difratograma de raios X para o p6 de anodo na composi¢cao NiO-CGO

5.2 Resultados de andlise térmica

Neste trabalho, a analise térmica contribuiu para definir de forma mais eficiente o
tratamento térmico a ser adotado para as suspensdes utilizadas. Foram realizadas analise
térmica apenas para as suspensodes de catodo e eletrdlito, uma vez que as suspensdes de
anodo NiO-ZEI utilizadas seguiram os parametros do trabalho de ALMEIDA, 2014. A
suspensdo de anodo NiO-CGO seguiu os mesmos parametros das suspensdes do anodo
convencional, trocando apenas o p6 precursor. Como nao foi observado nenhuma alteracéo
significativa na suspensao, ndo foi considerada a necessidade de andlise térmica para esta
suspensao.

A figura 5.5 apresenta a curva termogravimétrica para as suspensfes contendo CGO
ou ZEI. A partir da curva foi possivel observar que todos os solventes e ligantes foram
completamente volatilizados a 300 °C, temperatura inferior a temperatura de sinterizacdo
dos filmes de eletrélito (1500 °C) e do filme de catodo funcional (1140 °C).
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Figura 5.5 Curva termogravimétrica obtida para as suspensdes de eletrélito com CGO ou ZEI.

A figura 5.6 apresenta a curva termogravimétrica para a suspensdo de LSCF
contendo negro de fumo como formador de poros. A partir da curva é possivel observar que
todos os solventes e ligantes sdo volatilizados. A Ultima volatilizacdo ocorreu a 650 °C,
possivelmente atribuida ao formador de poros (NIE, 2011). O resultado permite concluir que
todos os componentes da suspensao sdo volatilizados antes da temperatura de sinterizagéo
dos filmes de LSCF coletor produzidos (1080 °C).
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Figura 5.6 Curva termogravimétrica obtida para a suspensao de LSCF contendo negro de fumo
como formador de poros.

A figura 5.7 apresenta a curva termogravimétrica para a suspensdo de LSCF
contendo amido como formador de poros. A partir da curva é possivel observar que todos os

solventes e ligantes sdo volatilizados. A Ultima volatilizacdo ocorreu em torno de 520 °C,

58



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

possivelmente atribuida ao formador de poros (NIE, 2011). O resultado permite concluir que
todos os componentes da suspenséo sao volatilizados antes da temperatura de sinterizacdo
dos filmes de LSCF coletor produzidos (1080 °C).
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Figura 5.7 Curva termogravimétrica obtida para a suspensao de LSCF contendo amido como
formador de poros.

A figura 5.8 apresenta a curva termogravimétrica obtida na andlise térmica da fita de
anodo produzida na colagem das suspensfes produzidas. Uma vez que a Unica diferenca
entre os tapes produzidos foi a composicao do p6 de anodo (NiO-ZEI ou NiO-CGO), a
analise termogravimétrica foi realizada apenas em uma amostra de tape NiO-ZEI. A partir da
curva termogravimétrica obtida, pode-se observar que a ultima volatilizacdo ocorreu em

torno de 560 °C, ou seja, a uma temperatura bem abaixo da temperatura de sinterizacdo do
anodo suporte (1250 °C).
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Figura 5.8 Curva termogravimétrica obtida para a fita produzida a partir da suspenséo de
anodo.
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5.3 Resultados de reologia

As suspensdes utilizadas na deposicado por serigrafia (catodo e eletrélito) devem
apresentar viscosidade que favoreca a sua passagem pelas telas de deposicdo sem deixar
falhas ou borrbes no suporte. Da mesma forma, as suspensdes utilizadas na deposicdo por
tape casting (anodo) devem apresentar viscosidade que permita a suspensdo escoar de
forma homogénea, mantendo a espessura regular em toda a extensdo depositada. Desta
forma, as suspensfes produzidas neste trabalho deveriam apresentar comportamento
pseudoplastico (a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento) e tixotrépico
(viscosidade diminui ao longo do tempo). A tixotropia é uma caracteristica de grande
importancia industrial, presente por exemplo em tintas, cosméticos, produtos alimenticios,
produtos farmacéuticos, dentre outros (SCHRAMM, 2006).

Foram realizadas reologia das suspensfes para deposi¢édo por serigrafia de LSCF,
ZEl e CGO produzidas. Para a suspensao de ZEIl depositada por aerografia foi considerada
a reologia obtida no trabalho de TAROCO, 2009.

5.3.1 Reologia das suspensbtes de LSCF
5.3.1.1 Suspenséo de LSCF coletor de corrente

A figura 5.9 apresenta o estudo reoldgico da suspenséo de LSCF coletor de corrente,
preparada com o po de LSCF na composic¢ao usual (LagsSro4C0ogFeo203.5) sem a adi¢éo de
formador de poros. A curva de fluxo demonstra claramente que a suspensdo de LSCF

preparada possui 0s comportamentos pseudoplastico (A) e tixotropico (¢), atendendo,

portanto as exigéncias para sua deposicao por serigrafia.
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Figura 5.9 Curva de fluxo de uma suspensao de LSCF preparada sem formador de poros.

A figura 5.10 apresenta o estudo reoldgico da suspensdo de LSCF coletor de
corrente, preparada com o p6 de LSCF na composicdo usual (LageSre4CoogFen»035)
utilizando negro de fumo como formador de poros. A curva de fluxo demonstra claramente
que a adi¢do do formador de poros nédo alterou de forma significativa o comportamento da
suspensdo de LSCF, observando-se novamente o comportamento pseudoplastico (A) e

tixotropico ().
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Figura 5.10 Curva de fluxo de uma suspensao de LSCF preparada com negro de fumo como
formador de poros.

A figura 5.11 apresenta o estudo reolégico da suspensdo de LSCF coletor de
corrente, preparada com o po de LSCF na composicdo usual (LageSro4C0osFes203.5)
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utilizando amido como formador de poros. Semelhante a suspensdo preparada com negro
de fumo, a adicdo de amido de arroz nao influencia no comportamento da suspensao de

LSCF, mantendo os comportamentos pseudoplastico (A) e tixotropico (¢) da suspenséo.
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Figura 5.11 Curva de fluxo de uma suspenséo de LSCF preparada com amido formador de
poros.

5.3.1.2 Suspenséo de LSCF funcional

A figura 5.12 apresenta o estudo reoldgico da suspensdo de LSCF funcional,
preparada com o pé de LSCF na composicdo modificada (Lags4Sro44C0g2F€08035,). Assim
como nas suspensdes de LSCF coletor, o comportamento pseudoplasticos e tixotrépico foi
observado.

Na suspenséo de LSCF funcional, observa-se uma elevada viscosidade em relacéo
as outras suspensdes. Esse fato pode ser atribuido a menor granulometria do p6 utilizado
(recolhido de uma fracdo mais fina do peneiramento), quando comparado ao pé utilizado
nas suspensdes de LSCF coletor de corrente (recolhido de uma fragdo mais grossa do
peneiramento). Outro fato importante é a adicdo de CGO na suspensdo fazendo com que
ela apresentasse carga de sdlidos relativamente alta contribuindo para o aumento da
viscosidade dessa suspensdo. Segundo PANDOLFELLI et al., 2000, a viscosidade de uma
suspensdo é diretamente proporcional a carga de sélidos e inversamente proporcional ao

tamanho dos graos.
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Figura 5.12 Curva de fluxo de uma suspenséo de LSCF funcional.

5.3.2 Reologia dasuspenséo de CGO

As suspensdes contendo CGO também apresentaram comportamento
pseudoplastico e tixotrépico, comportamento evidenciado na curva de fluxo da figura 5.13.
Uma observacdo importante é que pbde-se constatar que a suspensdo de CGO dopado
apresentou viscosidade inferior a da suspensdo contendo CGO sem dopante. Como as
suspensbes produzidas continham a mesma carga de pd, a menor viscosidade da
suspensao contendo CGO dopado pode ser atribuida ao fato de que, como esta suspensao
foi submetida a um tratamento térmico adicional (dopagem), seus graos ficaram maiores e

portanto a suspensao ficou menos viscosa (PANDOLFELLI et al., 2000).
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Figura 5.13 Curva de fluxo obtidas para as suspensfes de CGO (SANTOS, 2012).
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5.3.3 Reologia da suspenséo de ZEI
5.3.3.1 Reologia da suspensdo de ZEI - Serigrafia
A figura 5.14 apresenta a curva de fluxo obtida para suspenséo de ZEI utilizada nas

deposi¢bes por serigrafia dos filmes de eletrdlito que esta de acordo com as exigéncias para
sua deposicao por serigrafia.
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Figura 5.14 Curva de fluxo obtidas para as suspensdes de ZEI — serigrafia.

5.3.3.2 Reologia da suspensao de ZEI — Aerografia

O estudo reolégico da suspensao de ZEI para aplicagédo por aerografia esta relatado
no trabalho de TAROCO, 2009.

5.3.4 Reologia dasuspensédo de Anodo NiO-CGO - Tape Casting

A tixotropia € um fenébmeno frequente em suspensées de anodo e esta associado a
capacidade delas em retomar a seu estado inicial quando a taxa de cisalhamento é
diminuida. Como neste trabalho houve a introducdo da utilizacdo de uma nova composicao
de anodo, umas das observacdes foi que o pé NiO-CGO sintetizado apresentava-se mais
fino se comparado com o p6 convencional de NiO-ZEI. Desta forma, a carga volumétrica de
pé utiizada no preparo da suspensdo de tape casting teve que ser ajustada e

consequentemente um novo estudo reolégico desta suspensao foi realizado
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As figuras 5.15 e 5.16 mostram os comportamentos reolégicos da suspensdo. Na
curva pode-se notar uma diminuicAo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento (figura 5.15), caracteristica de fluidos pseudoplasticos. Como a suspenséo de
anodo é formada por polimeros que se encontram entrelacados quando em repouso, com 0
aumento da taxa de cisalhamento os entrelacamentos sdo desfeitos e as cadeias se alinham
em direcdo ao fluxo, fato que contribui para a diminuicdo da viscosidade (SCHRAMM, 2006).
O cisalhamento também pode induzir a quebra dos aglomerados de NiO e CGO, permitindo
um escoamento mais rapido (FONSECA et al., 2009).
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Figura 5.15 Curva de viscosidade obtida para a suspenséo de anodo NiO-CGO.

Além do comportamento pseudoplastico as suspensdes apresentam um
comportamento tixotrépico. A figura 5.16 ilustra a tixotropia das suspensdes. No sentido
crescente da taxa de cisalhamento ocorre a quebra dos aglomerados fracos e a diminuicéo
da viscosidade. Quando a taxa de cisalhamento é reduzida (sentido decrescente), a
suspensédo tende a voltar ao seu estado original. No entanto, a viscosidade ndo aumenta na
mesma propor¢do em que ela diminuiu. Assim, surge uma area entre as duas curvas

denominada area de histerese, a qual define a magnitude da tixotropia.

65



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

1/Pa

0 T T ’ T v T T T T T T T v T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

yls™

Figura 5.16 Curva de fluxo obtida para a suspenséo de anodo NiO-CGO.

5.4 Resultados da producéo de fitas do anodo de NiO-CGO

Seguindo os passos descritos na secao 4.8.1, pode-se constatar que a sintese do po

de anodo NiO-CGO ocorreu de forma satisfatoria e a composicdo desejada foi obtida

conforme os resultados de difracdo de raios-X comprovaram. A figura 5.17 apresenta a

sequéncia dos resultados observados em cada etapa, desde a sintese até a obtencéo da fita

de anodo obtida por tape-casting. Visualmente nao foi observada nenhuma anormalidade na

fita produzida com o p6 de NiO-CGO em relacao a fita produzida com o pé de anodo NiO-

ZEl.
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Fita de tape obtida P6 NiO-CGO calcinado e moido

Figura 5.17 Esquema de producéo da fita de tape de anodo NiO-CGO.
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5.5 Resultados de producéo dos suportes de anodo
5.5.1 Suporte de anodo de NiO-ZEl

Apos a producgédo do tape de anodo na composi¢do NiO-ZEl, foram cortados discos
com didmetro de 5,0 cm e 2,0 cm que posteriormente seriam usados como suporte para as
células produzidas. Os discos cortados foram calcinados a 1100 °C e posteriormente
sinterizados a 1350 °C. A figura 5.18 apresenta os anodos suporte obtidos apds a
sinterizac&o do tape. E possivel observar que apds a calcinagio ocorre 0 empenamento do
suporte de anodo, fato este devido a saida dos componentes do tape (metiletilcetona,
etanol, polietilenoglicol, metil fish oil, n-octanol, dibutilftalato e PVB) e a uma pequena
retracdo do disco. Para obter o suporte de anodo plano ao final do processo, foi necessario
fazer a sua sinterizacdo com uma carga de peso de 3,5 g/cm? (otimizada ao longo do

trabalho).

Disco de tape Anodo calcinado ‘l,

Anodo suporte apds a sinterizacdo

Anodo entre placas e com peso

Figura 5.18 Esquema de calcinacéo e sinterizacéo da fita de tape de anodo NiO-ZElI.

5.5.2 Suporte de anodo de NiO-CGO

Assim como no anodo de NiO-ZElI, foram cortados discos do tape de anodo na
composicao NiO-CGO com o mesmo diametro do anterior e estes discos foram calcinados a
1100 °C para posterior sinterizacdo. Apds a calcinacdo ocorreu a quebra por completo de
todos os discos, aparentando praticamente a desintegracdo dos mesmos. Em um primeiro
momento foi levada em consideracdo a diferenca do coeficiente de expansdo térmica do

anodo suporte em relacdo a placa de suporte de calcinagdo, composta de alumina ou
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zircbnia. Para testar se esta diferenca seria a responsavel pela quebra dos discos de anodo
apos a calcinacao, trocou-se o suporte de alumina ou zirconia por uma placa de anodo de
NiO-ZElI, pressupondo que o fato deste material ter a composicdo mais parecida com a
composicao do anodo de NiO-CGO impedisse a quebra do disco apds o tratamento térmico.
A figura 5.19 apresenta o resultado obtido para o teste de calcinacdo do disco de tape de
NiO-CGO realizado nas duas condicdes supracitadas. E possivel observar que,
independente do suporte utilizado o disco se desintegrou apés a calcinagdo. Também foi
testada o efeito da calcinacdo sobre placa suporte de NiO-ZEI de um disco feito a partir da
laminacédo do tape, com a juncdo de dois discos por prensagem a 1,0 tonelada. O resultado
para o disco laminado foi melhor que os demais, observando da mesma forma a quebra do
disco, porém com menor intensidade. Este resultado permite sugerir que o problema de
guebra pode estar associado a carga volumétrica de po utilizada na producdo da suspenséo
do tape, ou seja, pode ser necessaria a utilizacdo de uma carga volumétrica de pé mais

elevada uma vez que este p6 € bem mais fino que o p6 de NiO-ZElI.

Disco de tape
NiO-CGO

Tape de NiO-CGO calcinado

Figura 5.19 Esquema de calcinacédo da fita de tape de anodo NiO-CGO, sendo: a — calcinacéo
sobre placa suporte de NiO-ZEI; b — calcinacdo de disco laminado sobre placa suporte de NiO-
ZEl e c - calcinacgdo direta sobre suporte de alumina;.

Como ndo foi possivel, até a conclusédo deste trabalho, a obtengdo com sucesso de
suportes de anodo NiO-CGO produzidos a partir de colagem de fitas, optou-se para o0s
testes iniciais deste material, a utilizagcdo de pastilhas produzidas em prensagem uniaxial
com 1,0 toneladas de carga. Para melhorar a qualidade das pastilhas obtidas, adicionou-se
10% em massa de polietileno glicol ao p6 precursor, pois sua fungéo plastificante (MISTLER
e TWINAME, 2000) melhora significativamente a qualidade da pastilha obtida apés a
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prensagem, evitando sua quebra. A figura 5.20 apresenta o resultado na producdo das
pastilhas prensadas.

Pastilha de NiO-CGO
Pastilha de NiO-CGO

prensadas a 1,0 tonelada 1250 °C

apos sinterizacdo a

Figura 5.20 Pastilhas de NiO-CGO produzidas por prensagem uniaxial.

5.6 Resultados de microscopia Optica

Neste trabalho, as imagens obtidas por microscopia éptica foram importantes para
avaliagdo da morfologia superficial dos filmes de LSCF, ZEIl e CGO produzidos. Através das
micrografias foi possivel avaliar questdes como a ocorréncia de trincas e/ou deformacgdes

em cada filme produzido.

5.6.1 Microscopia 6ptica do filme de CGO

Inicialmente os filmes de CGO produzidos eram depositados sobre pastilhas de ZEI
(SANTOS, 2011). Esta forma de deposicdo ndo é viavel, uma vez que a alta densidade das
pastilhas de ZEl impede a aderéncia do filme de CGO. A figura 5.21 apresenta uma

micrografia Optica da superficie de um dos primeiros filmes de CGO produzidos desta forma.

s

Figura 5.21 Micrografia c')pticé de um filme deVCGO depositado sobre pastilha de ZEI -
Aumento de 100X.
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Na tentativa de resolver o problema de aderéncia, aplicou-se sobre a pastilha de ZEI
um filme de ZEI por serigrafia (ou aerografia) e apos a sua sinterizagdo depositou-se o filme
de CGO. A camada de ZEI depositada possuia boa aderéncia sobre a pastilha e como esta
camada néo era totalmente densa a aderéncia do filme de CGO era facilitada. A figura 5.22
apresenta a micrografia de um filme de CGO depositado sobre um filme de ZEI depositado
por serigrafia, sendo possivel observar que o filme depositado é bastante homogéneo e
aderente.

Figura 5.22 Micrografia 6ptica de um filme de CGO depositado por serigrafia sobre um filme de
ZEl — Aumento de 100X.

A deposi¢cdo de uma camada de ZEI sobre a pastilha ndo € viavel uma vez que a
espessura do eletrolito € um fator importante e esta deve ser a minima possivel. A mesma
situacéo foi observada ao considerar filmes depositados em pastilha de CGO.

Portanto, os filmes de CGO otimizados neste trabalho foram depositados sobre
suporte de anodo de Ni-ZEI com uma fina camada de eletrdlito de ZEI depositada por
serigrafia. Os parametros de serigrafia utilizados foram otimizados no trabalho de
FERNANDES 2012. S&o eles:

Tabela 5.1 Parametros de serigrafia otimizados para deposic¢éo de filmes de CGO.

Mesh / fios.pol™ Velocidade / mm.seg™ Press&o / bar

275 30 2,0

5.6.2 Microscopia 6ptica do filme de ZEI

A utilizacao de filmes de CGO é importante, pois impossibilita o contato direto entre o
catodo de LSCF e o eletrélito de ZEI impedindo a formacao de fases isolantes na interface.
Porém, ao entrar em contato com a atmosfera redutora do anodo pode ocorrer a reducao
dos fons Ce™ provocando um curto-circuito na célula. Por esta razao, um filme de ZEI entre

o anodo e o filme de CGO se faz necessario.
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Ao utilizar como suporte pastilhas de CGO a dificuldade de aderéncia novamente foi
observada, principalmente em filmes depositados por serigrafia. Nestes casos, ndo foi
possivel obter nenhum filme, pois todos se soltaram do suporte apés a sinterizagdo. Quando
a técnica utilizada para deposicdo foi a aerografia foi possivel obter alguns filmes, porém
todos bastante deformados e heterogéneos. A figura 5.23 apresenta a micrografia de um
filme de ZEI depositado por aerografia em pastilha de CGO:

Figura 5.23 Micrografia éptia de um filme de ZEI dpositado por aerografia em suporte de
CGO — Aumento de 100X.

Em fung&o dos problemas descritos anteriormente o suporte de CGO foi substituido
por um suporte de anodo de Ni-ZEl. Com a alteracdo do suporte fez-se necessario um
estudo sobre as condi¢des otimizadas de deposicao por serigrafia do eletrélito de ZEI. O
estudo foi realizado conforme os testes descritos na secdo 4.6.1.1. A escolha dos
parametros foi baseada no trabalho de FERNANDES 2012 e nem todas as combinacdes
possibilitaram a obtencdo de bons filmes. A figura 5.24 apresenta a micrografia éptica dos
filmes produzidos de maior relevancia:

Tabela 5.2 Pardmetros de serigrafia adotados na deposicdo dos filmes de ZEI.

Teste | Mesh / fios.pol® | Velocidade / mm.seg™ | Pressdo / bar
1 325 70 2,0
2 325 30 2,0
3 325 70 1,0
4 225 30 1,0
5 225 30 2,0
6 225 70 2,0
7 275 50 3,0
8 275 70 2,0
9 275 30 2,0
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Figura 5.24 Micrografia 6ptica dos filmes de ZEI produzidos — Aumento de 100X. (a) Anodo sem
filme de ZEI; (b) Teste 2; (c) Teste 7; (d) Teste 8; (e) Teste 9.

Os testes 1, 3, 4, 5 e 6 ndo demonstraram resultados satisfatorios. Os filmes
produzidos nestes testes apresentaram-se com muitas falhas e pouco homogéneos.

As micrografias obtidas indicaram uma consideravel possibilidade de que o teste 9
seria a combinac&o otimizada dos parametros de serigrafia para deposigéo de filmes de ZEl,
uma vez que a deposicao do filme (camada branca) pode ser visualizada com maior nitidez
e regularidade. Pbdde-se constatar também que o0s paréametros considerados como

otimizados coincidem com os parametros otimizados obtidos para os filmes de CGO. Esta
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“coincidéncia” reforca ainda mais a possibilidade de que o teste 9 oferece a melhor
combinagdo de pardmetros uma vez que CGO e ZEIl sao eletrélitos e as respectivas

suspensodes para serigrafia s&o muito semelhantes entre si.

5.6.3 Microscopia éptica dos filmes de LSCF

Os resultados de microscopia Optica dos filmes de LSCF mostraram que, quando o
LSCF foi depositado sobre filme de CGO (dopado ou sem dopante), depositado sobre
pastilha de CGO, o filme de LSCF foi obtido sem deformacdes aparentes ou trincas. Esse
resultado desejado também foi obtido ao se depositar o LSCF sobre filmes de CGO
depositados sobre eletrélito de ZEI suportado por anodo de Ni-ZEIl. Entretanto, ao se
depositar o LSCF diretamente sobre filmes de ZEI, produzidos conforme a sec¢édo 4.4.2, os
filmes adquiriram trincas.

Estas observacdes demonstram a importancia estrutural do filme de CGO para a
composicao da célula, uma vez que ele reduz os problemas de tenséo do LSCF durante a
sinterizacdo dos filmes causada pela diferenga entre o coeficiente de expansao térmica do
LSCF e da ZEI (SUN, 2010).

-
Figura 5.25 Micrografia 6ptica dos filmes de LSCF depositados por serigrafia sobre suporte de
ZEI (a) e suporte de CGO (b).
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5.7 Resultados de microscopia eletrénica de varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura foram importantes para
o estudo e otimizacdo da microestrutura de cada camada produzida nas células e

observacdo com maior clareza das interfaces entre as camadas.
5.7.1 Micrografia dos filmes de ZEI

As analises por microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas apenas nos
testes em que foi possivel visualizar a camada depositada nas andlises por microscopia
Optica. As imagens foram realizadas na superficie e na interface dos filmes que foram

depositados sobre suporte de anodo. A tabela 5.3 lembra os parametros dos testes.

Tabela 5.3 Identificacdo dos parametros de deposic¢ao utilizados nos filmes obtidos.

Teste | Mesh / fios.pol® | Velocidade / mm.seg™ | Press&o / bar
2 325 30 2,0
7 275 50 3,0
8 275 70 2,0
9 275 30 2,0

A figura 5.26 apresenta as micrografias eletronicas de varredura para os filmes de

ZEI| obtidos segundo os parametros descritos na tabela 5.3. Pode ser observado que a
amostra obtida no teste 2, apesar de aparentar a presenca de uma camada de ZEI sobre o
suporte de anodo nas imagens de microscopia Optica, ndo apresenta esta camada com
espessura adequada, sendo até de dificil visualizagdo, e o filme demonstra muitas falhas. A
baixa espessura obtida no teste 2 e as falhas no filme podem ser atribuidas ao uso de uma
tela com o mesh muito fechado (325 fios/pol?), o que dificulta a passagem da suspens&o de
ZEI. A amostra do teste 7, apesar de ndo apresentar falhas significativas, também
apresentou baixa espessura e o filme néo ficou denso apds a sua sinterizacdo. O mesh da
malha utilizada possibilitou a passagem satisfatéria da suspensdo, porém a combinacdo
entre alta presséo do rodo e alta velocidade de deposicdo favorece a formacéo de filmes
muito finos (FERNANDES, 2012). A amostra obtida no teste 8 foi semelhante & obtida no
teste 7 e por esta razdo sua imagem nao consta na figura 5.26. Possivelmente o efeito
provocado na reducdo da pressdo dos rodos foi compensado pelo aumento da velocidade
de deposicao e desta forma o filme obtido no teste 8 ficou bastante semelhante ao filme
obtido no teste 7. O filme obtido no teste 9 apresentou espessura satisfatoria (em torno de
10um), bom recobrimento do suporte e demonstrou ser bastante denso. Desta forma, assim
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como na andlise por microscopia Optica, 0s mesmos parametros foram considerados como a

melhor combinagéo a ser utilizada para os filmes de ZEI.

Figura 5.26 Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de ZEIl depositados por serigrafia
sendo: superficie das amostras 2, 7 e 9 (coluna “a”) e interface anodo-ZEIl das amostras 2,7 e 9
(coluna “b”).
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5.7.2 Micrografia dos filmes de CGO

O maior desafio encontrado na obtencdo de filmes de CGO é conseguir filmes com
alta densidade. A utilizagdo de CGO puro néo forneceu, em nenhum dos testes realizados,
filmes densos. Na tentativa de densificar o filme de CGO aumentou-se a temperatura de
sinterizacdo para 1500 °C (inicialmente era sinterizado a 1200 °C — Santos, 2011) e mesmo
assim o filme ainda continuou apresentando poros. Se o filme de CGO néo é denso sua
utilizacdo se torna inviavel pois observa-se migragdo de estroncio através dos poros até a
camada de ZEI, levando a ocorréncia de reacdo e formacgéo de fases isolantes. A figura 5.27
apresenta a micrografia de um filme de CGO puro obtido em condi¢cdes otimizadas,
sinterizado a 1300 e 1500 °C:

c d

Figura 5.27 Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de CGO puro depositado sobre
camada de ZEIl sendo: (a) Filme de CGO comercial sinterizado a 1200 °C; (b) Filme de CGO
comercial sinterizado a 1500 °C; (c) Filme de CGO sintético sinterizado a 1200 °C; (d) Filme de
CGO sintético sinterizado a 1500 °C.
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Os problemas encontrados na densificacdo do CGO sdao recorrentes na literatura e
muitos trabalhos trazem este enfoque (Wang, 2010; Uhlenbruck, 2009). Na grande maioria
dos trabalhos, a alternativa € sempre o uso de um dopante.

A dopagem com cobalto (FU, 2010) foi realizada a fim de melhorar a densificagdo do filme
de CGO. Apos os testes realizados pode-se observar que o filme obtido foi relativamente
mais aderente que o sem dopante, uma vez que o filme ndo descolava do suporte e nem
descascava. Porém, com as micrografias obtidas pbde-se concluir que mesmo com a
dopagem com cobalto o filme ainda apresentava-se bastante poroso e provavelmente ndo
apresentaria bom desempenho. A figura 5.28 apresenta a micrografia de um filme de CGO

dopado com cobalto produzido:

Figura 5.28 Micrografia eletrénica de varredura de um filme de CGO dopado com 2% de cobalto
depositado sobre suporte de ZEI e sinterizado a 1500 °C.

Como a densificacdo desejada néo foi possivel dopando o CGO com cobalto, fez-se
uma nova tentativa utilizando como dopante 2% de ZnO. Desta forma esperava-se obter um
filme denso, que melhoraria a condutividade da camada de eletrélito e impediria a migracéo
dos ions de estréncio até a camada de ZEI, impossibilitando a formacao de fases isolantes
(Lu, et al, 2011). A figura 5.29 apresenta a micrografia do filme de CGO obtido quando o
mesmo é dopado com zinco. Através da micrografia é possivel perceber que o filme
sinterizado a 1500 °C e dopado com zinco se apresenta totalmente denso, demonstrando o

éxito desta dopagem.
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Figura 5.29 Micrografia eletrénica de varredura do filme de CGO dopado com 2% de zinco,
depositado sobre um filme de ZEI e sinterizado a 1500 °C.

5.7.3 Microscopiados filmes de LSCF

5.7.3.1 Influéncia dos paradmetros de deposi¢cdo na microestrutura do filme coletor

Neste trabalho, varios parametros de deposicdo foram testados visando a melhor
combinacdo a ser utilizada na deposicdo de cada filme de catodo coletor produzido. As
varias combinacdes entre mesh da tela, velocidade de arraste da suspensdo e pressao
exercida pelos rodos possibilitou a obtencdo de filmes com diferentes espessuras,
porosidades e homogeneidade. As imagens foram coletadas e a analise de porosidade foi
realizada em triplicata através do programa de tratamento de imagens Quantikov® e o
resultado final considerado foi a média entre os valores individuais. Este programa também
foi utilizado para determinar a espessura dos filmes de LSCF. Um resumo dos resultados

obtidos é apresentado na tabela 5.4:

Tabela 5.4 Porosidade e espessura dos filmes de LSCF coletor produzidos.

Filme — Po_rosidade/% — . Espessura/ uym | Observacéo
Triplicata para uma imagem Média parcial
Teste 1 | 27,65 29,59 31,59 29,61 27,3
Teste 2 | 30,76 31,47 30,76 31,00 49,0
Teste 3 | 20,13 17,83 20,75 19,57 35,9 Aglomerou
Teste 4 | 26,69 27,28 29,58 27,85 39,1 Aglomerou
Teste 5 | 18,86 22,92 22,2 21,33 40,1
Teste 6 | 20,74 21,4 24,1 22,08 41,7
Teste 7 | 36,19 35,22 35,22 35,54 34,5
Teste 8 | 23,51 22,85 23,51 23,29 35,5
Teste 9 | 23,59 25,99 24,75 24,78 35,2
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A partir dos resultados € possivel constatar que nos testes 1 e 3 a alta velocidade de
deposicdo associada a alta pressdo de arraste possibilitaram a formagédo de um filme com
boa porosidade, porém de baixa espessura. Quando a pressdo € reduzida observou-se o
efeito contrario, ou seja, a porosidade diminuiu e a espessura aumentou. O mesmo efeito
pode ser observado comparando-se o teste 5 com o teste 7, porém neste caso como a
velocidade de deposigéo foi menor o efeito foi de menor intensidade. Nos testes 8 e 9 ndo
foram observadas nenhuma diferenca significativa. Nos testes 3 e 4 a combinacdo de
parametros resultou em filmes que ap6s a sinterizacdo formaram aglomerados. A
comparacdo, entre os testes 1, 5 e 9, mostra que quando todos os parametros s&o
reduzidos simultaneamente ha uma tendéncia em aumento da espessura do filme e
diminui¢cdo da sua porosidade.

De acordo com os valores esperados para porosidade e espessura (40% e 50 pm), o
teste 2 foi 0 que mostrou-se melhor. O mesh mais fechado associado a alta pressdo
favorece a formacdo de um filme com boa porosidade. Quando esta combinacdo é
associada a uma baixa velocidade de arraste da suspenséo é proporcionada a formagéo de
filme com boa espessura. Logo, a combinagdo dos parametros mesh 325, velocidade de
deposicdo de 30 mm/s e presséo dos rodos de 3,0 bar foi a escolhida para a deposicao de
todos os filmes de catodo coletor deste trabalho.

A figura 5.30 apresenta a micrografia do filme de catodo obtido com esta combinagéo

de parametros:

—20.0ym—
NTRO DE MICROSCOPIA U|

Figura 5.30 Micrografia eletrénica de varredura do filme de LSCF coletor obtido com a
combinacéo otimizada de parametros de serigrafia.

5.7.3.2 Influéncia dos parametros de deposicao na microestrutura do filme funcional

Alguns testes também foram realizados a fim de determinar a melhor combinagé&o de

parametros para a camada de LSCF funcional. Como as caracteristicas da camada
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funcional sdo semelhantes as do eletrélito, jA& esperava-se uma tendéncia de que o0s
parametros ideais para a deposi¢cao do catodo funcional fossem os mesmos utilizados para
a deposicao do eletrélito. Apés a realizacao dos testes a tendéncia se confirmou.

A visualizagdo da camada funcional nas micrografias € melhor quando o suporte
contém também os filmes de CGO e LSCF coletor. Desta forma é possivel distinguir
perfeitamente a camada funcional e avaliar sua aderéncia e densificacdo em relacdo as
demais partes.

Outro aspecto importante a ser ressaltado é o fato de que foi depositada camada
funcional utilizando p6 de LSCF nas duas composi¢des trabalhadas. A figura 5.31 apresenta
a micrografia de duas células contendo camada funcional depositada com os parametros

otimizados e utilizando as duas composicdes de LSCF:

ia da UFMG

Figura 5.31 Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de catodo funcional utilizando LSCF
na composicao usual (a) e LSCF na composi¢do modificada (b), ambos depositados em
condi¢bes otimizadas.

A partir das micrografias é possivel identificar a camada funcional com maior nitidez
no filme em que o p6 de LSCF utilizado apresenta composi¢cdo modificada (5.31b). O filme
utilizando LSCF na composi¢do usual aparenta se misturar ao filme coletor durante a
sinterizacdo. A maior nitidez do filme funcional observada na figura 5.31b pode ser atribuida
a diferenga de composicao entre a camada funcional e a camada coletora que provoca um
degradé na imagem, facilitando a distingdo entre as camadas.

Quando foi possivel identificar a camada funcional nas duas composicées, pode ser
verificado que o filme funcional na composicdo usual apresentava menor aderéncia ao
eletrélito, o que pode causar seu descolamento durante o funcionamento da célula e
consequente aumento da resisténcia de polarizacdo. Outra constatacédo foi que este filme
possuia poucos poros, o que dificulta a difusdo do gas oxigénio. Ja o filme funcional na

composicao modificada possui boa aderéncia, que pode ser justificada pela substituicdo de
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Co por Fe que provoca uma diminuicdo do coeficiente de expansao térmica deste material,
aproximando seu valor ao do eletrélito (KULMA, 2013). A figura 5.32 apresenta a micrografia
destes dois filmes, permitindo a visualizacdo com clareza das diferencas descritas:

Figura 5.32 Micrografia da interface catodo funcional-eletrélito sendo: a - LSCF na composigao
usual e b — LSCF na composi¢c&o modificada.

5.7.3.3 Influéncia dos formadores de poros na camada coletora

A utilizacdo dos formadores de poros negro de fumo e amido de arroz tem como
objetivo melhorar qualitativamente a permeabilidade do gas oxigénio. E importante deixar
claro que esta melhoria somente é evidenciada a partir das medidas eletroquimicas. As
micrografias revelam apenas se houveram modificacbes na porosidade e homogeneidade
dos filmes de LSCF.

A partir das micrografias é possivel observar que o filme de LSCF coletor sem
formador de poros (figuras 5.33a e 5.33b) apresenta-se com espessura aproximada de
53 pym e porosidade meédia de 26% (espessura e porosidade obtidas pelo programa
Quantikov). O filme aparenta ser bastante homogéneo, com tamanho de gréos entre 0,5 e
0,6 ym. Com um aumento de 5000x & possivel observar que apds a sinterizagdo formam-se
pequenos aglomerados na regido proxima a interface com a camada subsequente, o que
poderia resultar em diminuicdo da permeabilidade do gas oxigénio e consequente aumento
da resisténcia 6hmica da célula. Os filmes de LSCF coletor produzidos com amido de arroz
como formador de poros (figura 5.33c e 5.33d) possuem espessura aproximada de 51 ym e
porosidade média de 31%. Este filme também aparenta ser bastante homogéneo e com
aderéncia ndo comprometida devido a adicdo do amido. Os poros formados pela saida do
amido de arroz sao facilmente visiveis e com aspecto regular, ou seja, sao formados poros e
ndo buracos. Desta forma a permeabilidade do gas oxigénio é favorecida e os caminhos
formados aumentam as regifes de contato triplo beneficiando o funcionamento da célula. A
utiizacdo do amido também proporcionou reducdo no tamanho dos graos

(aproximadamente 0,4 um). Ja nos filmes de LSCF coletor produzidos com negro de fumo
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como formador de poros € possivel observar claramente a formacao de varios aglomerados.
Os gréos possuem tamanho entre 0,1 e 0,2 um e consequentemente este filme apresentou
uma consideravel reducdo de espessura (em torno de 43 pm). A micrografia mostra com
clareza que os buracos formados no filme ndo sao consequéncia da saida do negro de fumo
mas possivelmente devido a grande aglomeracdo dos grdos. Uma raz&o a qual se pode
atribuir esta observacao é a saida do negro de fumo que é bastante exotérmica, o que pode
ter provocado um aumento na temperatura de sinterizacdo e como consequéncia a
aglomeracéo dos peguenos graos em algumas regides. A porosidade média deste filme é de
29%, ou seja, proxima ao valor desejado. Contudo, a formacgéo de buracos ndo é desejada
pois diminuiria o contato ente 0 gas oxigénio e o eletrodo, 0 que provocaria aumento na
resisténcia 6hmica da célula.

Desta forma, as imagens obtidas apontam que, caso haja a necessidade de um
formador de poros, o amido de arroz é o mais indicado dentre as opcdes testadas pois
oferece 0 melhor conjunto de caracteristicas microestruturais.

A figura 5.33 apresenta a micrografia da camada de LSCF coletor obtida sem

formador de poros e utilizando os dois formadores de poros:
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Figura 5.33 Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de LSCF coletor produzidos sem
formador de poros (a,b), utilizando amido de arroz como formador de poro (c,d) e utilizando
negro de fumo como formador de poros (e,f).

5.7.4 Microscopia de uma célula completa

Apés a otimizacdo das condi¢cdes de deposicdo e parametros do equipamento de
serigrafia, construiu-se uma célula anodo suporte e funcional de NiO-ZElI, eletrélitos de ZEl e
CGO, catodo funcional e coletor na composicdo usual (maior teor em cobalto). A figura 5.34
apresenta a micrografia da célula completa nédo otimizada produzida no LaMPacC:

Figura 5.34 Micrografia eletrénica de varredura de uma célula completa ndo otimizada
produzida no LaMPaC.

A partir da micrografia € possivel observar claramente que, a microestrutura da
célula ndo é bem definida. Nesta célula ndo é possivel visualizar a camada de anodo
funcional. A utilizacdo de uma Unica composicao do p6 de LSCF nas camadas funcional e

coletora faz com que estas camadas se “misturem” apds a sinterizacdo, reduzindo a
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espessura do filme de catodo e impossibilitando a identificacdo de forma clara do limite entre
as duas camadas.

Apesar de aderente, também é possivel observar que a camada de CGO possui
baixa espessura (possivelmente atribuida a sua jungdo a camada de LSCF funcional) e
baixa densificacdo (atribuida a dopagem ineficiente com cobalto).

A figura 5.35 mostra claramente que quando a camada de CGO né&o é densa ocorre
a migracdo de Sr até a interface com a camada de ZEIl. Desta forma, durante o
funcionamento da célula, a alta temperatura e o contato direto entre estes materiais
favorecem a formacgéo do zirconato de estroncio nesta interface, isolando a passagem da
corrente e conseqguentemente comprometendo o desempenho da célula. Por esta razéo faz-
se necessaria a obtencdo de uma camada densa de CGO, de modo a impedir esta

migragao.

15 3microns 30.0kV x10000 2y -

Figura 5.35 Micrografia eletrénica de varredura com mapa quimico de uma célula completa
contendo camada de CGO porosa.

A figura 5.36 apresenta a micrografia da célula completa produzida em condi¢Ges
otimizadas de deposicéo e utilizando eletrélito de CGO dopado com Zn e catodo funcional
de LSCF na composicdo modificada (maior teor em Fe). Desta forma, com excec¢édo da
camada de anodo funcional, é possivel identificar claramente todas as demais camadas que
compdem a célula. A utilizacdo de um poé de LSCF em uma composicao diferente na
camada funcional permite a distingdo perfeita entre esta camada e a camada coletora,
sendo possivel avaliar a porosidade e a espessura de ambas. Outra observacdo importante
gue é possivel de ser feita com base na micrografia é a eficiéncia na densificacdo da

camada de CGO quando este p6 é dopado com 2% de zinco.
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Figura 5.36 Micrografia eletrénica de varredura de uma célula completa obtida a partir de
materiais otimizados e condi¢des de deposi¢cdo otimizadas.

A figura 5.37 apresenta 0 mapa quimico obtido por microscopia eletrénica de
varredura da célula completa produzida com materiais otimizados e em condicbes de
deposicdo otimizadas. Esta imagem é importante, uma vez que possibilita a visualizacédo
perfeita de cada camada da célula através dos elementos quimicos que as constitui. Através
do mapa quimico também é possivel afirmar que ndo h& migracdo de elementos do catodo
de LSCF para a interface ZEI-CGO, ou seja, esta imagem demonstra de forma conclusiva
que a camada de CGO est4 densa e que ela realmente atua como barreira impedindo o
contato direto entre LSCF e ZElI.

Anodo ZEI CGO CF
l o W

e L T e

.

%@m@ e
: g \"‘:~4 : ,ﬁ.i' 5 L,f-, SE MAG: 650X Jovagp: 5 E i
Figura 5.37 Mapa quimico de uma célula completa construida com materiais otimizados e em
condicBes de deposicdo otimizada.
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5.8 Resultados de medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas para avaliar o desempenho dos filmes e
das células produzidas. Foram realizadas medidas de impedéancia eletroquimica (EIE) e
voltametria linear. Os resultados das medidas de impedancia foram tratados no programa
Z-view, possibilitando a obtencédo do circuito equivalente em cada caso e a quantificacdo de
seus elementos.

Para os filmes de ZEI e CGO depositados por serigrafia, foram realizadas medidas
eletroguimicas de meia célula apenas para células produzidas com os parametros de
deposicdo otimizados. Os resultados obtidos foram comparados com resultados obtidos
anteriormente no LaMPaC, utilizando aerografia como técnica de deposigéao.

Todos os filmes de catodo, considerando presenca ou ndo de formador de poro e
composicdes diferentes foram avaliados e comparados a resultados anteriores do grupo.

As medidas na célula NorECs foram realizadas em atmosfera de 120 mL min™ de O,
no catodo e de 85 mL min* de H, no anodo. A reducdo do anodo foi realizada a 800°C em
fluxo de 30 mL min™ de H, durante 2 horas. As medidas na célula FIAXELL foram realizadas
em atmosfera de 400 mL min™ de ar no catodo e 200 mL.min™ de H, no anodo. A reducéo
do anodo foi realizada durante o aquecimento da célula até 740 °C com fluxo de 190
mL.min™* de N, e 10 mL.min* de H,.

As medidas de poténcias de meia célula e célula completa na célula NorECs foram
comprometidas por dificuldades na selagem da célula. Apesar das vérias tentativas
realizadas, em todos 0s casos observou-se vazamento de gas, comprometendo o

funcionamento da célula e impedindo que ela chegasse ao seu potencial maximo.

5.8.1 Medidas eletroguimicas realizadas na célula NorECs de medidas

5.8.1.1 Medidas de resisténcia da célula NorECs de medidas

Para quantificacdo da poténcia das células produzidas e medidas na célula NorECS
deve-se descontar a resisténcia associada aos fios e ao equipamento de medida, de forma
gue o resultado obtido seja uma propriedade unicamente da célula. O valor da resisténcia
foi obtido em funcdo da temperatura do forno. A figura 5.38 apresenta a curva obtida

representando a variacdo da resisténcia com o aumento da temperatura do forno:
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Figura 5.38 Medidas de resisténcia associadas ao equipamento de medidas em func¢éo da
temperatura do forno

A partir do grafico, obteve-se a equacao da reta em que R é a resisténcia medida em
ohms e T é a temperatura do forno medida em °C. Essa equacéo foi utilizada para obter as

resisténcias que seriam descontadas em cada medida realizada:

R =0.7955 + 5.737x10* T equacédo 5.1

5.8.1.2 Medidas de EIE em meia célula suportada por anodo de NiO-ZEI com eletrdlito

de ZEIl depositado por serigrafia

As medidas eletroquimicas em meia célula de anodo de Ni-ZEI com eletrélito de ZEI
depositado por serigrafia foram realizadas para avaliar a eficiéncia do eletrélito de ZEI
guando a deposicao é feita por serigrafia. As medidas eletroquimicas também possibilitaram
uma comparacdo com os resultados obtidos na medida de uma meia célula semelhante
onde o filme de ZEI foi depositado por aerografia. A figura 5.39 apresenta o resultado obtido
na medida de EIE para esta meia célula. Pode ser observado que o comportamento elétrico
do filme aparenta ser bastante estavel uma vez que a medida ndo apresentou grandes
dispersdes. A resisténcia em alta frequéncia, que é caracterizada pelo eletrélito, apresenta
um valor relativamente baixo, cerca de 1,58 ohm cm™. Considerando que a ZEIl é de
natureza um material de alta resisténcia, o valor obtido neste caso pode ser considerado
satisfatério. A alta resisténcia em alta frequéncia pode ser atribuida ao fato de que a célula
possuia catodo composto por uma fina camada de platina. Como a camada é fina, a area

ativa serd pequena, dificultando a reducdo do oxigénio. A camada de platina também é
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densa, dificultando a passagem do oxigénio gasoso e contribuindo para a elevacdo da
resisténcia em alta frequéncia. Uma outra contribuicdo para a alta resisténcia em alta
frequéncia é a existéncia de vazamentos na selagem, ou seja, favorecendo a reagéo de
combustdo entre hidrogénio e oxigénio e reduzindo a disponibilidade destes gases para a
reacao eletroquimica.

20

2

12 4 1630 Hz

-Z" [ ohm cm

Z'/ ohm cm®

Figura 5.39 Diagrama de impedancia no plano Nyquist obtido na medida a 800°C de uma meia
célula contendo eletrélito de ZEI depositado por serigrafia.

A figura 5.40 apresenta a comparacdo entre um filme de ZEI depositado por
serigrafia em anodo de NiO-ZEI e um filme de ZEI depositado por aerografia no mesmo tipo
de anodo. Pode-se observar que a resisténcia associada ao eletrdlito de ZEl (alta
frequéncia) é praticamente a mesma nos dois casos, o que permite concluir que o filme de
eletrélito depositado por serigrafia € semelhante ao filme depositado por aerografia. Na
regido de alta frequéncia a resisténcia é alta para os dois casos, 0 que pode ser atribuido ao
fato de que em ambas foi usada como catodo uma camada de platina pintada com pincel,
método este que ndo garante que as duas camadas sejam idénticas.
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Figura 5.40 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
800°C de uma meia célula contendo eletrélito de ZEI depositado por serigrafia e uma meia
célula contendo eletrélito de ZEI depositado por aerografia.
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A tabela 5.5 apresenta o valor das resisténcias associadas a cada meia célula
obtidas através da simulacdo das medidas de impedancia eletroquimica:

Tabela 5.5 Valores de resisténcias obtidos por simulacdo das impedancias

Célula Cor da R,/ ohm.cm™ Rp"'a”za‘;é"_zl Riotal / "
curva ohm.cm ohm.cm
NiO-ZEI/ZEI(SERIGRAFIA) /Pt | Vermelha 1,54 13,63 15,17
NiO-ZEI/ZEI(AEROGRAFIA) /Pt Preta 1,58 19,49 21,07

5.8.1.3 Medidas de EIE em meia célula suportada por anodo de NiO-ZEI com eletrdlito

de ZEl e CGO depositados por serigrafia

As medidas realizadas em meia célula suportada por um anodo de NiO-ZEI com
eletrélito de ZEI e CGO tiveram como objetivo principal a avaliacdo dos efeitos da dopagem
no desempenho da camada de CGO. Foram realizadas medidas de EIE em meia células
contendo filme de CGO comercial, CGO sintético sem dopante e CGO sintético com 2% de
Zn. A partir da figura 5.41, que apresenta o resultado comparativo de EIE entre o
desempenho do CGO sintético dopado e o desempenho do CGO sintético sem dopagem é
possivel observar que os valores de resisténcia praticamente ndo se alteraram com a
dopagem. Inicialmente havia um receio sobre a dopagem com zinco, uma vez que era
sabido que sua utilizacdo favorecia a densificacdo do filme (MARCOMINI, 2012) porém n&o
se sabia qual seria o efeito provocado nas propriedades elétricas deste material. A medida
de EIE permitiu concluir que além de nao influenciar de forma negativa na resisténcia da
célula, a dopagem com 2% de zinco melhora a estabilidade elétrica do filme, uma vez que o
diagrama de impedéancia apresenta-se relativamente menos disperso quando comparado ao
diagrama de impedancia da meia célula contendo CGO sem dopante obtido nas mesmas

condi¢cdes de medida.
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Figura 5.41 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
800°C de uma meia célula contendo eletrélito de CGO dopado com 2% de Zn e uma meia célula
contendo eletré6lito de CGO sem dopagem.

A figura 5.42 apresenta um comparativo entre a medida de EIE de uma meia célula
contendo filme de CGO produzido com pé comercial sem dopagem e a medida de EIE
obtida para a meia célula produzida contendo filme de CGO produzido com o p6 dopado. A
partir da figura observa-se que o CGO comercial apresenta desempenho significativamente
melhor apresentando valores de resisténcias significativamente menores que a meia célula
contendo CGO dopado. Estas diferencas podem ser atribuidas ao fato de que o p6 de CGO
comercial € muito mais fino e consequentemente sua densificagdo é maior, fato este que

permite a melhor condug&o dos ions oxigénio ao longo desta camada e diminui a resisténcia
em altas frequéncias.
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Figura 5.42 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
800°C de uma meia célula contendo eletrélito de CGO sintético dopado com 2% de Zn e uma
meia célula contendo eletrélito de CGO comercial sem dopagem.
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A tabela 5.6 apresenta os valores das resisténcias associadas as trés meia células,

obtidas a partir da simulacdo das medidas de impedancia realizadas:

Tabela 5.6 Resisténcias associadas as células contendo os diferentes filmes de CGO

Tipo de CGO Simbolo da 5 Rpolarizacao / 2
depositado curva R,/ ohm.cm ohm.cm? Riotat / OhM.cm

Sintetico sem - 2,206 0,497 2,703
dopagem
Sintético A 2,175 0,492 2,667
dopado

Comercial sem o 1,714 0,282 1,996
dopagem

5.8.1.4 Medidas de EIE dos filmes de LSCF produzidos

A figura 5.43 apresenta a diagrama de EIE dos filmes de LSCF coletor produzidos. E
possivel observar que o filme coletor produzido utilizando negro de fumo como formador de
poros apresenta a maior resisténcia de polarizacdo dentre os filmes preparados. O alto valor
de resisténcia pode ser atribuido ao formador de poros que causa a formagéo de buracos na
estrutura do catodo, o que facilita a passagem do gas, porém reduz a area de contato do
entre o gas oxigénio e os graos de LSCF e consequentemente tém-se menos regides de
contato triplo (GANDAVARAPU, 2015). A utilizacdo de amido de arroz como formador de
poros apresentou a menor resisténcia dentre os formadores testados, fato este que pode ser
justificado com base na microestrutura deste filme que apresenta poros ndo muito grandes e
mais regulares, fato que cria caminhos para a difusdo e adsor¢cdo do gas, aumentando
significativamente a area ativa para a reacdo de reducédo do oxigénio. O filme produzido sem
formador de poros apresentou a maior resisténcia de polarizagdo dentre os coletores
testados. Apesar de ndo ser muito grande a diferenca de resisténcia entre os filmes com
amido de arroz e sem formador de poros, observa-se que a utilizagdo deste formador de
poros traz uma significativa melhora para o catodo da célula. Na regido das baixas
frequéncias, a diferenca de resisténcia observada entre as meia células testadas pode ser
atribuida a diferenga entre a area do suporte efetivamente recoberta pelo filme de LSCF,
ndo indicando neste caso um fator a ser levado em consideracdo para a melhora ou piora
dos filmes coletores (SANTOS, 2012).
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Figura 5.43 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
800°C dos filmes de LSCF coletor produzidos sem formador de poros, com amido de arroz
como formador de poros e com negro de fumo como formador de poros.

A tabela 5.7 apresenta os valores das resisténcias associadas aos filmes coletores

produzidos, obtidas a partir da simulagéo das medidas de impedancia realizadas:

Tabela 5.7 Resisténcias associadas aos filmes coletores de LSCF e aos formadores de poros

utilizados

Tipo de R /

formador de Cor da curva R,/ ohm.cm™ pOIa”ZaQaOZ Riotas / Ohm.cm™
ohm.cm’

poros
Negro de fumo Azul 1,785 0,916 2,701
Amido de arroz Verde 1,851 0,081 1,932
Sem formador Preta 1,977 0,115 2,112

A figura 5.44 apresenta o resulta de EIE obtido na medida do filme de LSCF
funcional preparado a partir da composicdo usual do p6é6 de LSCF e da composicao
modificada do p6 de LSCF. Os filmes foram depositados sobre uma pastilha de CGO e a
medida foi realizada para avaliar a possivel melhoria no desempenho da camada funcional
gquando é alterada a composicdo do pé de LSCF. O resultado obtido mostra que a
modificacdo na composicdo do po influencia diretamente na condutividade do mesmo. O
filme funcional produzido com p6 de LSCF na composi¢do modificada apresenta resisténcia
de polarizagéo significativamente menor. Como pode ser observado na micrografia (figura
5.32), a mudanca de composicdo do LSCF alterou significativamente a microestrutura desta
camada, de forma que foi obtido um filme mais aderente, homogéneo e com porosidade
melhor quando a camada contém LSCF modificado. Desta forma, todos os contatos sdo

melhorados significativamente, aumentando a &rea efetiva para a reacdo de reducédo do
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oxigénio e melhorando a capacidade de transportar os ions oxigénio até o eletrdlito de CGO
(JIANG, 2014). No caso da composicdo usual, a alta densidade do filme é uma barreira para

a passagem do gas e consequentemente observa-se um alto valor da resisténcia na regido

de baixa frequéncia para este filme quando comparado ao filme com LSCF modificado. A

baixa aderéncia também contribui para o a elevacao da resisténcia total uma vez que reduz

0 contato entre as camadas.

-2

-Z" / ohm cm

0.7 4
0.6
0.5 4
0.4
0.3 4
024 .

1 a
014 ,
4,

T T

0.0

2"/ ohm crif

Catodo funcional La, .. ,Sr, C00,2F90,803/ CGO

0,54770,44

Catodo funcional '-ao,esro,4c°o,sFeo,z

A
A

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004 | -—

0.002 o /

0.000 -

-
-0.002 4 /
o

—
-
~u
.

04/ CGO

Z'/ohm cm™

1306 1308 1.310 1312 1.314 1316 1318 1320 1322 1.324

120 135 1

.50

—
1.65 1.80

Z'/ ohm cm?

195 210 225 240 255 270

Figura 5.44 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
800°C dos filmes de LSCF funcional produzidos com p6 de LSCF na composi¢éo usual e 0
mesmo filme produzido com p6 de LSCF na composi¢do modificada.

A tabela 5.8 apresenta os valores das resisténcias associadas aos filmes funcionais

produzidos, obtidas a partir da simulagdo das medidas de impedancia realizadas:

Tabela 5.8 Resisténcias associadas aos filmes de LSCF funcional produzidos

Simbolo da Roolarizacso /
Tipo de LSCF R,/ ohm.cm™ potar aanz Riotas / Ohm.cm™
curva ohm.cm’
Usual A 1,230 1,279 2,509
Modificado n 1,301 0,02 1,321
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5.8.2 Medidas eletroquimicas realizadas na célula de medidas FIAXELL

Recentemente, foi adquirido pelo laboratério uma célula FIAXELL de medidas. Desta
forma, algumas das células produzidas foram testadas neste novo equipamento com a
finalidade de comparar os resultados obtidos com os resultados oriundos da célula NorECs
de medida.

A célula de medidas FIAXELL se mostrou mais promissora desde o inicio de sua
utilizacdo. A montagem da célula a combustivel a ser caracterizada é bastante simples, é
dispensado o uso de selantes rigidos (0o que diminui praticamente em 100% a quebra de
células durante a montagem e/ou aquecimento) e o tempo de inicializacdo € de apenas 2
horas, incluindo a reducdo da amostra, enquanto na célula NorECs este tempo era de no
minimo 24 horas.

Outro fator importante é a resisténcia elétrica atribuida a fios e ao préprio
equipamento que nado precisa ser quantificada uma vez que seu valor estd na ordem de
0,001 ohms, ou seja, desprezivel para o material estudado. Desta forma, as medidas
eletroguimicas sdo obtidas com maior preciséo, ou seja, células produzidas de forma igual
apresentam resultados com variagdo muito pequena, fato este que dificiimente era
observado nas medidas com a célula NorECs. As medidas na célula FIAXELL também nao
apresentam indutancia, uma vez que todo o dispositivo que esta em contato elétrico com a
célula a combustivel é composto pelo mesmo metal, ndo havendo a necessidade de fios
intermediarios para a condugéo da corrente até o Potenciostato.

Em relagédo a questéo referente a vazamento de gases, ndo foram observadas nas
medidas realizadas vazamentos significativos. A utilizacdo de selantes compressiveis
possibilita uma selagem mais eficiente e permite 0 aumento da presséo (aperto) realizado
sobre a célula, mesmo apds a sua montagem e aquecimento.

Neste trabalho, n&o foi possivel repetir na célula FIAXELL todos os testes das células
produzidas e medidas na célula NorECs, uma vez que o novo equipamento foi adquirido nos
ultimos meses disponiveis para a conclusdo deste trabalho. Desta forma, optou-se pelo
teste apenas de duas células: uma célula para comparacdo das duas composi¢cbes do
catodo de LSCF e uma célula produzida com os parametros e materiais considerados
otimizados, ou seja: anodo suporte de NiO-ZEl, eletrdlitos de ZEl, eletrélito de CGO dopado
com 2% de ZnO, catodo funcional de LSCF (melhor composi¢c&do)+CGO e catodo coletor de

LSCF na composicao usual.

94



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

5.8.2.1 Medidas de EIE para os filmes de LSCF

A figura 5.45 apresenta o diagrama de impedéancia obtido na medida a 740 °C para
os dois filmes de catodo funcional produzidos a partir das duas composicdes estudadas. E
possivel observar que, assim como na medida anterior, a célula contendo na camada
funcional LSCF na composicdo modificada apresenta desempenho significativamente
superior. Pode ser verificado que a utilizagdo da composicao modificada gera uma célula
com 0,06 ohm.cm? de resisténcia enquanto a célula produzida com a composicdo usual
apresenta resisténcia de 1,5 ohm.cm™, ou seja, a utilizagdo de LSCF na composi¢édo

modificada na camada funcional reduz a resisténcia dhmica em aproximadamente 25 vezes.
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Figura 5.45 Comparativo entre diagrama de impedéancia no plano Nyquist obtido na medida a
740°C em célula FIAXELL de medidas, dos filmes de LSCF funcional produzidos com pé de
LSCF na composic¢do usual (vermelho) e 0o mesmo filme produzido com pé de LSCF na
composi¢cdo modificada (preto).

5.8.2.2 Medidas de EIE para célula completa otimizada

A figura 5.46 apresenta os diagramas de impedancia para a medida de uma célula
completa otimizada. A figura também mostra a medida obtida para 0 mesmo tipo de célula
obtida quando o teste eletroquimico foi realizado em célula NorECs. E possivel observar
que, seguindo a mesma tendéncia dos demais testes, a célula completa também apresentou
melhores resultados quando medida na célula FIAXELL. Como as células foram produzidas
em condicBes idénticas, pode-se considerar que a melhora realmente € devida ao fato de
que a célula de medidas FIAXELL é um dispositivo melhor para a caracterizacdo

eletroquimica deste tipo de células.
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Figura 5.46 Diagrama de impedancia no plano Nyquist obtido no teste de duas células
completas idénticas, em diferentes equipamentos de medidas.

A tabela 5.9 apresenta o circuito equivalente que melhor se ajustou e os valores dos
parametros de circuito associadas as duas células completas testadas, obtidas a partir da

simulacdo das medidas de impedancia realizadas:

Tabela 5.9 Parametros de circuito e circuito equivalente simulado para célula completa

otimizada
Simbolo R,/ R,/ Riotal / CPE/ o
Teste 2 2 2 Circuito proposto
dacurva | ohm.cm ohm.cm ohm.cm F
R1 R2
NorECs o 0,679 0,641 1,32 vV T i VT
CPEL
>_

R1 R2

FIAXELL [ 0,709 0,112 0,821 0,836 VY 1 jcpﬂ' [
>_

5.8.3 Medidas de poténcia em célula completa

5.8.3.1 Medidas de poténcia obtidas nas medidas em célula NorECs

A figura 5.47 apresenta um comparativo da poténcia obtida em algumas células
produzidas, levando-se em conta o formador de poros usado no catodo e a presenca da
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camada funcional de LSCF na composicdo modificada. E possivel observar que o resultado
mais promissor € o da célula produzida com os materiais que apresentaram melhor
desempenho ao longo de todo o trabalho. Apesar de ter sido a maior poténcia obtida (245
mW cm?), o valor ainda é baixo se comparado aos 1,0 W cm? que poderiam ser obtidos
neste tipo de célula a combustivel (IRSHAD, 2016). Também é valido ressaltar que o valor
de poténcia medido foi obtido a uma temperatura muito alta (900 °C), valor este considerado
inviavel dentro das perspectivas de otimizacdes das PaCOS. Os baixos valores de poténcia
obtidos podem ser atribuidos as dificuldades encontradas na selagem e montagem da célula
no dispositivo NorECs. Em todas as medidas realizadas foram detectados vazamentos de
gas que reduzem consideravelmente o desempenho da célula, uma vez que o combustivel
serd queimado e consequentemente havera deficiéncia de combustivel para a reagéo

eletroquimica.
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Figura 5.47 Resultados de poténcia obtidos para algumas células completas produzidas.

5.8.3.2 Medidas de poténcia obtidas nas medidas em célula FIAXELL

A figura 5.48 apresenta o0s resultados de poténcia obtido para duas células
completas produzidas com os materiais e condi¢gbes otimizadas, testada sob as mesmas
condicBes. A diferenca entre as células testadas estava no LSCF que compunha a camada
funcional, ou seja, uma célula continha LSCF na composicao usual na camada funcional e a
outra continha LSCF na composicdo modificada. Os resultados obtidos tiveram a mesma
tendéncia dos resultados observados nas medidas feitas na célula NorECs de medidas. A
diferenca foi que, como previsto, o desempenho da célula foi muito superior no dispositivo
FIAXELL de medidas. Pode ser constatado que a célula atingiu poténcias bem maiores em

temperaturas mais baixas.
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Figura 5.48 Resultado de poténcia em funcdo da temperatura das células completas contendo
LSCF usual e LSCF modificados, ambas medidas em dispositivo FIAXELL.

A figura 5.49 apresenta a curva de poténcia comparativa obtida para a medida a
740 °C da célula completa contendo LSCF funcional na composicdo modificada, ou seja,
esta medida representa a célula com as melhores condi¢cdes e materiais produzidos até
agora no LaMPaC em relacé@o a célula produzida anteriormente pelo grupo (ndo otimizada).
Em relacdo as células comerciais (tabela 5.10), a célula produzida ainda é inferior, mas seu
desempenho é bastante promissor e a continuidade dos estudos do grupo avanca cada vez
mais para a producdo de células a combustivel de oxido solido de alta qualidade para

operacdo em temperaturas intermediarias.

Tabela 5.10 Poténcia de algumas células comerciais comparadas as células produzidas no

LaMPaC.
Célula Poténcia Maxima a 750 °C / W Combustivel
Fuel Cell Materials ® 0,6 H,
FIAXELL ® (2R — Cell) 0,98 H,
LaMPaC 0,4 H>
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Figura 5.49 Curva de poténcia comparando o desempenho de uma célula ndo otimizada com o
desempenho de uma célula otimizada, ambas medidas em dispositivo FIAXELL.

5.8.4 Resultados dos testes de célula contendo anodo suporte de NiO-CGO

Objetivando trabalhos futuros, foi produzida uma célula completa contendo anodo
suporte de NiO-CGO, uma primeira camada de eletrélito de ZEIl, uma segunda camada de
eletrélito de CGO dopado com Zn e catodo coletor de LSCF na composi¢do usual. A
intencao foi obter um resultado preliminar sobre o desempenho eletroquimico desta célula,
obtendo resultados que norteardo a continuidade ou ndo dos trabalhos do grupo com este
novo material de anodo. Para o teste foi utilizada uma pastilha com 2,0 cm de didmetro e 2,0
mm de espessura, sinterizada sem nenhum tipo de formador de poros. Os demais filmes
foram depositados sobre o anodo suporte utilizando suspensdes de serigrafia, porém devido
a escassez de tempo, optou-se por pintar as camadas utilizando um pincel de cerdas
comum.

Como a célula foi produzida em condi¢gBes totalmente artesanais, ndo era esperado
que os resultados obtidos fossem otimistas. A célula foi testada em condi¢cfes idénticas as
todas as células estudadas neste trabalho.

Apés a realizagcédo das medidas eletroquimicas, observou-se que a célula apresentou
um desempenho bastante satisfatorio, muito acima do esperado em func¢do da forma de
producdo da mesma. A medida de impedancia mostrou que a célula apresentou bastante
estavel durante todo o tempo de medida. As resisténcias medidas foram baixas, bastante
semelhantes as das medidas obtidas com a célula completa otimizada, mostrando que este

material € bastante condutor e possui grandes possibilidades de superar o anodo de NiO-
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ZEIl, uma vez que a célula testada ainda pode ser otimizada em todos 0s aspectos
(microestrutura do suporte, obtencéo por colagem de fitas, controle das camadas de filmes
depositados, etc). A figura 5.50 apresenta o resultado obtido a medida de impedancia desta
célula e a tabela 5.11 apresenta o circuito equivalente e os parametros de circuito obtidos
por simulacdo do diagrama de impedéncia obtido.
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Figura 5.50 Diagrama de impedancia no plano Nyquist para a célula contendo anodo suporte
de NiO-CGO

Tabela 5.11 Parametros de circuito e circuito equivalente simulado para célula contendo anodo
suporte de NiO-CGO

R,/ R,/ CPE;/ F R;/ Riotal / o
5 5 5 o, | CPEJF Circuito proposto
ohm.cm ohm.cm ohm.cm ohm.cm
R1 R2 R3
0,536 0,224 0,923 0,440 1,2 2,863 i i

Em relacdo a poténcia obtida, a célula também surpreendeu. Durante o
funcionamento a célula apresentou um potencial abaixo do valor maximo, com o valor de
0,77 V. Este valor pode estar associado ao fato de que o didametro da célula era pequeno
para o equipamento de medidas e possivelmente houve vazamento de gas. Outro fator
observado apés a desmontagem da célula foi um pequeno curto circuito na célula
proveniente de um possivel ‘furo’ na camada de eletrdlito, permitindo o contato direto entre o
anodo reduzido e o catodo e este pode ter contribuido para a queda do potencial. Como o
eletrélito foi pintado, ndo houve um controle da espessura do mesmo e desta forma este

problema j& era previsto. Com a continuidade dos estudos em trabalhos futuros, acredita-se
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que todos estes problemas relatados podem ser solucionados. A figura 5.51 apresenta a
curva de poténcia obtida para a célula:
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Figura 5.51 Curva de poténcia obtida para célula contendo anodo suporte de NiO-CGO

5.8.5 Resultados preliminares de reforma de etanol

Inicialmente, foram realizados alguns testes utilizando uma célula completa nao
otimizada, objetivando avaliar a capacidade catalitica do anodo de NiO-ZEI para operar com
etanol a partir da reforma interna deste combustivel. Os testes realizados na célula NorECs
nao trouxeram nenhuma conclusdo uma vez que, devido a ndo estanqueidade do sistema,
observava-se que a célula interrompia seu funcionamento nos primeiros minutos de
operacdo. Ao desmontar o dispositivo, via-se que ocorria grande deposicdo de carbono
sobre o0 anodo da célula e até mesmo no dispositivo de medidas, provavelmente causada
pela ndo estanqueidade do sistema. Como descrito na se¢édo 2.2.2.1, a deposicdo de
carbono envenena a célula e € um problema recorrente para anodos contendo niquel. A

figura 5.52 apresenta o aspecto da célula de medidas NorECs apoés o teste com etanol:

l

Figura 5.52 Célula completa montada em célula NorECs de medidas, antes e ap0s o teste com
reformainterna de etanol.
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Apés a aquisicao da célula de medidas FIAXELL, os testes com etanol foram
retomados. O anodo de NiO-ZElI é um bom catalisador para a reacdo de oxidagdo do
hidrogénio e pode ser usado para a reagdo de reforma direta de combustiveis como o
etanol. O problema é que a utilizacdo deste material puro em todos os testes teve como
consequéncia grande deposi¢édo de carbono sobre o anodo da célula, causando a “asfixia”
do mesmo e consequente perda da célula (DICKS, 1998; ATKINSON, 2004). Em condi¢bes
em que a proporcao de 4gua em relacdo ao etanol foi muito grande, a deposicdo de
carbono foi menor, pois 0 excesso de vapor de agua suprimiu a deposicdo do carbono
(MADI, 2013). O problema neste caso, é que a eficiéncia global da célula sempre ira
diminuir devido ao consumo de energia para a vaporizacdo da agua em excesso (DICKS,
1998, WINCEWICZ, 2005).

Como opcao para reduzir a deposicdo de carbono no anodo e melhorar a eficiéncia
na catélise da reacdo de reforma do etanol, foi efetuada a impregnagdo do anodo com
outros metais (SADYKOQOV, 2009). Para os testes iniciais, a impregnacgéo foi realizada com
nitratos dos metais prata, molibdénio e niébio, produzindo assim trés células completas
contendo cada uma um metal e os resultados de poténcia e deposi¢cdo de carbono foram
avaliados. A escolha destes metais baseou-se na disponibilidade dos mesmos no
laborat6rio e devido a existéncia, com excecao da prata (RAMOS, 2012), de poucos
trabalhos na literatura sobre a acéo catalitica dos metais ni6bio e molibdénio. A maioria dos
trabalhos neste contexto utilizam metais nobres com platina, paladio, rédio e ruténio
(HORNG, 2012, CHIOU, 2014, RQOY, 2014; PALMA, 2013).

Apoés os testes, foi constatada nas células testadas a ocorréncia de baixa deposi¢éo
de carbono, fato este que ja foi considerado um grande avanco em relacdo as medidas
anteriores. A baixa deposicdo de carbono pode ser atribuida ao fato de que a célula de
medidas FIAXELL néo permite grandes vazamentos dos gases de alimentacdo, impedindo a
queima), a utilizacdo de um baixo fluxo de combustivel injetado (cerca de 5,0 mL.min™) na
tentativa de garantir que esta seria exatamente a quantidade de combustivel que deveria
ser consumida ao longo da operacao da célula e finalmente ao fato de que foi utilizada uma
proporcédo de agua bem acima da proporcéo de etanol na mistura (3:1). E valido reforgar
que o baixo fluxo de combustivel utilizado ndo € uma garantia, foi apenas uma tentativa de
minimizar os efeitos uma vez que este foi o primeiro teste realizado. Para os trabalhos
futuros sera necessario que se faca a otimizagdo de todos estes parametros, obtendo
assim, a eficiéncia maxima da célula a combustivel.

Restava ainda a duvida em relacdo a capacidade de reforma interna do anodo
impregnado. Esta davida foi esclarecida com a medida de poténcia das células, ou seja,
caso a célula apresentasse valores de poténcia estes com certeza estariam associados a

geracdo de hidrogénio. A figura 5.53 apresenta a curva de poténcia obtida para as células
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testadas. Os valores obtidos foram muito baixos, porém, como testes iniciais estes
resultados sdo extremamente validos para o grupo. A curva demonstra que a prata
apresenta-se como um melhor catalisador, seguida do molibdénio e nidbio respectivamente.
J& era esperado que a prata demonstrasse melhor desempenho, uma vez que suas
propriedades cataliticas para a converséo de etanol em hidrogénio ja sdo bem difundidas.
N&o foi possivel a obtencdo de resultados de medidas de impedéancia para os testes
com etanol, uma vez que a célula operou durante todo o tempo com bastante instabilidade,
possivelmente causada pelas condi¢cdes nao otimizadas de operacao. Os trabalhos futuros
do grupo dao sequéncia a este estudo, visando otimizar a catélise do anodo utilizando
molibdénio e nidbio como dopantes. Também sera testada a eficiéncia do anodo de NiO-
CGO neste processo, com e sem dopagem. Até a concluséo deste trabalho nao foi possivel

a realizacdo de medidas eletroquimicas envolvendo este novo material de anodo em testes

com etanol.
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Figura 5.53 Curvas de poténcia obtida nos testes de reforma de etanol utilizando anodo
suporte de NiO-ZEIl impregnado com nitratos de Ag, Mo e Nb.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

A seguir, séo listadas as principais conclus@es obtidas ao longo deste trabalho:

Catodo:

A separacdo dos pos de catodo em fragBes favorece a obtencdo de filmes mais
homogéneos e a diminuicdo do tamanho de particulas dos pos favorece a obtencéo
de suspensdes mais viscosas.

A utilizagéo de negro de fumo como formador de poros tem como consequéncias 0
surgimento de buracos na microestrutura e aumento significativo da resisténcia de
polarizacdo do catodo enquanto a utilizacdo de amido de arroz ndo causa grandes
modificagBes aparentes na microestrutura da camada coletora de LSCF porém gera
uma reducdo significativa na resisténcia de polariza¢do do catodo.

A microestrutura da camada funcional produzida com o pé de LSCF na composicao
usual ndo apresenta diferenca aparente da camada funcional produzida com o po6 de
LSCF na composi¢cao modificada.

A composicdo do LSCF apresenta grande influéncia na condutividade da camada
funcional, uma vez que a camada funcional obtida com o LSCF na composicdo
modificada mostrou-se muito mais eficiente do que a mesma camada produzida com
0 p6 de LSCF usual. A resisténcia da camada funcional apresentou uma reducao

significativa quando esta é composta por LSCF na composi¢cao modificada.

Eletrolito:

A impregnagdo com cobalto ndo € eficiente para a densificacdo do filme de CGO, ja
a impregnagéo com 2% de zinco possibilitou a obtencdo de um filme denso de CGO,
com espessura satisfatoria e sem a necessidade de alteracdo nos parametros de
deposicdo por serigrafia.

A obtencdo de uma camada densa de CGO mostrou-se eficiente em impedir a
migragao do estréncio para a interface com a ZElI.

A resisténcia 6hmica do eletrélito de ZEI praticamente ndo € alterada quando o
método de deposicao é trocado.

A impregnagdo com zinco n&o influencia negativamente na condutividade do
eletrdlito de CGO.

Anodo:

O desempenho da célula é significativamente melhorado quando o suporte da célula

é de anodo.
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A metodologia utilizada na producdo de fitas possibilitou a obtencdo de anodos
suporte de NiO-ZElI com boa planicidade e espessura controlada. Ainda séo
necessarias otimizacdes para aumentar o rendimento na produgdo destes suportes,
minimizando as quebras durante o tratamento térmico.

A rota de sintese utilizada para producdo do p6 de anodo na composi¢cao NiO-CGO
mostrou-se bastante eficiente e com bom rendimento. O tempo de producao do pé
de anodo diminui de 12 para 5 dias, mostrando uma grande otimiza¢do no processo.
O p6 de NiO-CGO possui tamanho de particulas bem menor que o p6é de NiO-ZElI.
Como consequéncia observa-se que 0s suportes deste novo anodo possuem
densidade bem superior, fato que pode contribuir para o aumento da resisténcia total
da célula a combustivel. Desta forma, a utilizacdo de formador de poros se faz
necessaria para a utilizacao deste material como suporte.

A metodologia usada na producado de fitas de anodo de NiO-ZEIl ndo possibilitou a
obtencédo de fitas de anodo de NiO-CGO. Novos estudos devem ser realizados
buscando uma nova metodologia ou adequac¢des na metodologia atual para adequa-
la as caracteristicas do novo pé.

As pastilhas de anodo de NiO-CGO produzidas por pensagem uniaxial foram obtidas
sem nenhum problema porém, observa-se que estas pastilhas apresentam baixa
porosidade.

Para que a célula opere com etanol se faz necessaria a impregnagdo do anodo com
outros metais, minimizando a deposi¢cdo de carbono no anodo da célula. As
impregnagbes com prata, molibdénio e niGbio mostraram-se promissoras e a

continuidade dos estudos se faz necesséria para a obtencao de melhores resultados.

Técnicas de deposicdao:

A determinacdo da melhor combinacdo entre parametros de serigrafia é de
fundamental importancia para a obtencdo de filmes cerdmicos com microestrutura
controlada e reprodutiveis, sendo especificas para cada constituinte da célula.

O aumento da espessura dos filmes é favorecido por baixas velocidades de
varredura, pequenos valores de mesh da tela de deposicdo e menor pressao do
rodo.

O aumento da porosidade dos filmes de LSCF é favorecido por maiores pressées do
rodo e maiores meshes, ndo sendo praticamente alterado pela velocidade de

varredura.
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e A deposicdo por serigrafia de filmes de ZEl e CGO em condi¢gdes otimizadas
proporciona a obtencdo de filmes muito semelhantes aos filmes produzidos por
aerografia.

Medidas eletroquimicas:

e A célula NorECs de medidas ndo oferece condigcBes para testes que envolvam
reforma interna de etanol. Os principais fatores que contribuem séo a dificuldade em
injetar o combustivel para dentro do equipamento e existéncia de vazamentos que
permitem a queima do combustivel.

e A célula FIAXELL de medidas se demonstrou promissora nas medidas
eletroquimicas. Os efeitos devido a selagem sdo menos pronunciados e a célula
apresenta melhores desempenhos nos testes, possibilitando a utilizagdo de etanol. O
combustivel pode ser injetado facilmente no interior da célula.

e As otimizagcdes e modificacbes propostas em todos os componentes da célula
proporcionaram a obtencdo de uma célula completa com microestrutura bem
definida, que operou satisfatoriamente com hidrogénio como combustivel,
apresentando resisténcias relativamente baixas e poténcias superiores aquela até
entdo obtidas em trabalhos anteriores.

e A célula completa produzida possui desempenho inferior ao das células comerciais,
porém os resultados foram otimistas e ainda ha a possibilidade de varias
otimizacdes.

e Os testes iniciais envolvendo a reforma de etanol sdo considerados satisfatérios pois
mostram que a célula a combustivel produzida no LaMPaC é capaz de operar com
outro combustivel além do hidrogénio.

e O primeiro teste no LaMPaC envolvendo uma célula completa e ndo otimizada com
anodo suporte de NiO-CGO apresentou resultados bastante surpreendentes. O
material apresentou-se como um material bastante promissor, gerando poténcia e

resisténcia préxima a da célula otimizada com anodo suporte de NiO-ZEl.
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CAPITULO 7: CONTINUIDADE DO TRABALHO

Neste trabalho, foi possivel a obtencdo de muitos melhoramentos nos materiais
componentes da célula a combustivel do LaMPaC. Em muitos momentos, os testes de
célula foram comprometidos por defeitos em equipamentos por longos periodos e devido a
dificuldade em obter resultados que possibilitassem uma interpretacdo de forma mais exata
guando a célula era medida na NorECs.

Como continuidade deste trabalho, € necessario ainda otimizar as camadas de
eletrélito uma vez que, principalmente nas medidas de meia célula em que o catodo é
platina, era observado que esta camada era perfurada provocando curto circuito na célula.

Em relacdo ao anodo suporte de NiO-ZEI, é necessario melhorar o rendimento na
producdo dos discos suportes, uma vez que muitos se quebram ao longo do processo,
principalmente quando se deseja discos maiores. Uma pesquisa mais voltada para a
questdo da influéncia dos tratamentos térmicos na retracdo e planicidade deste material
seria de grande valia.

Como foi observado que o anodo suporte de NiO-ZEI produzido e impregnado com
outros metais opera bem na reforma de etanol, faz-se também necessario a continuidade
deste estudo, afim de obter informac¢des como a quantidade ideal de dopante a ser utilizado
no anodo, o rendimento em termos de consumo de etanol/geracdo de H,, quais sdo os
subprodutos gerados na reforma, fluxo ideal de injecéo de etanol, etc.

Como a sintese utilizada para produzir o p6 de NiO-CGO foi bastante eficiente e
possibilitou a sintese de um pd manométrico, seria interessante um estudo testando a
sintese nessa mesma rota do pé de CGO puro, visando a obtencdo de um po6 sintético mais
fino e com caracteristicas mais préximas ao do p6é comercial. Desta forma, o problema de
densificacdo poderia ser minimizado ou até resolvido.

Os testes iniciais feitos ao final deste trabalho com o anodo suporte de NiO-CGO
foram muito promissores. Desta forma, seria interessante a continuidade dos testes com
este material em condicbes otimizadas, ou seja, um trabalho para a producdo e

caracterizacdo completa deste material.
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Abstract In this work, anode-supporied solid oxide fuel cells
(SOFC) were tested with a ytiria-stabilized zirconia (YSZ)
(8 mol% Y203-Zr0,)/gadolinium-doped ceria (GDC)
(Cep.oGd 104 95) bilayer electrolyte and two lanthanum
strontium cobalt ferrite (LSCF) composition as functional
cathode layer: Lag Sry 4CoggFep 2055 (LSCF 1) and
Lag 50810.40C0¢.2Feps05.5 (LSCF 2). The functional cathode
layers were made of 50 % (w/w) LSCF and 50 % (w/w) GDC.
Microstructural characterization was performed by scanning
electron microscopy and X-ray diffraction. Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and power measurements were
performed under oxygen and hydrogen atmospheres. The mi-
croscopy studies showed that the LSCF 2 functional layer is
more uniform and adherent to the electrolyte and the cathode
collector than the LSCF 1 functional layer, which has cracks,
chips, and lower adhesion. The use of the LSCF 2 layer
allowed an approximately 25-fold reduction in ohmic resis-
tance (0.06 Q cm 2) compared with the LSCF 1 layer
(1.5 © ¢cm ™). The power measurements showed a consider-
able increase in the power cell using LSCF 2 (approximately
420 mW cm_z) compared with the power cell using LSCF 1
(approximately 180 mW cm ),
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Introduction

Solid oxide fuel cells (SOFC) are devices that transform the
chemical energy of a fuel directly into electricity, typically
with a good energy efficiency of around 75 % [1-4]. The
use of hydrogen as a fuel implies the absence of CO emis-
sions and other pollutants, and fuel cells are therefore consid-
ered a clean energy technology [1-4]. SOFCs are typically
composed of solid anode and cathode electrodes separated
by a dense electrolyte layer composed commonly by an ion
conductive ceramic oxide such as Y-03; stabilized with ZrO-
(YSZ) or Ce and Ga oxide GDC [4]. The use of these mate-
rials requires operating temperatures above 800 °C in order to
provide the desired cell power. Reducing this operating tem-
perature is important in enabling the use of lower cost mate-
rials, to reduce occurrence of undesired reactions, to reduce
the time required for device initialization, and to decrease the
thermal stress between fuel cell components [2]. However, the
operation of SOFCs at lower temperatures increases the role
of'electrode polarization in relation to ionic transport, which is
a great limiting factor for overall cell performance. Moreover,
the decrease in operating temperature increases the activation
energy for O, reducing in cathode, making this process the
reaction determinant step for SOFC operation. [3, 4]. Thus, to
minimize the ohmic loss in SOFC operation, many papers are
devoted to research new cathode materials that operate effi-
ciently at lower temperatures [0, 7]. The cathode must have an
appropriate chemical composition to obtain the ideal micro-
structure, particularly in the cathode-electrolyte interface
[8—11]. The cobalt-containing oxide phases with ABO; perov-
skite structure have great electrochemical activity under the
SOFC cathodic conditions [4]. In this sense, the perovskite
oxide Lag;.,)SryCoyi_Fe 015 (LSCF) have attracted great at-
tention due to their high mixed electronic—ionic conduction,
becoming a promising candidate to cathode for
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Fig. 1 Schematization of fuel cell layout used m this work
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Fig.2 X-ray diffraction patterns of LSCF 1 (a) and LSCF 2 (b) powders
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intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT-
SOFC) [5]. Moreover, it is reported that the electrical
conductivity of the LageSrg4Cog2Feq 305 reaches
300 Scm ! at 600 °C in O, atmosphere [5]. One alter-
native that has been widely used to improve LSCF per-
formance is the inclusion of a functional layer between
the cathode and electrolyte with reduced thickness and a
different microstructure compared to the cathode current
collector [12, 13]. The deposition of a functional layer
can be achieved using various techniques, which are
selected according to the desired layer thickness [14,
15]. In the literature, we find work by Hildenbrand
and coworkers describing the improvement obtained in
a LasNiO4,5 cathode after adding a
Lag 4Srp.4Coq sFep g0 5 functional layer deposited by
pulsed laser [16, 17]. Dumaisnil and coworkers recently
conducted a study on a thin layer (700 nm thick) of
LSCF deposited between a CegGdy 0,5 electrolyte
and LSCF cathode [18]. Compared with the La,.
Sr,MnO; ;s (LSM), the most commonly used material
for cathodes, the La(;.,Sr.Co(.yFe,Os.5 presents itself
as a potential candidate for use as a collector and func-
tional cathode because it has both electronic and ionic
conductivity [19]. Generally, ionic and electronic con-
ductivity and catalytic activity increase when x increases
and y decreases, whereas chemical compatibility with
the electrolyte and the thermal expansion coefficient
have the opposite trend [20, 21]. Although the electron-
ic LSCF conductivity is high, the conductivity of oxy-
gen jons is very low (approximately 0.01 S cm ™' at
700 °C) [22]. Conversely, the ionic conductivity of the
most common electrolyte (8YSZ) is approximately
0.02 S em ' [23]. This difference becomes more signif-
icant at lower temperatures. Thus, if LSCF is used as
cathode material, the electrochemical reaction is limited
to the region of the cathode/electrolyte interface, which
leads to an increase in the cathode polarization resis-
tance. To increase the ionic conductivity of the cathode,
an interesting alternative would be to add a conductor
of oxygen ions, such as ceria doped with gadolinium
(GDC), into the functional layer and change the LSCF
composition used in this layer [24, 25].

In this work, anode-supported solid oxide fuel cells con-
taining a cathode functional layer of LSCF will be tested using
two different compositions, Lay Sty 4Cog gFey 2055 (LSCF 1)
and Lag ¢Sty 40C0p 2Fep 045 (LSCF 2). The cathode func-
tional layers were made of 50 % (w/w) LSCF and 50 % (w/
w) GDC. The functional layers were deposited by screen
printing and reached an average thickness of 10 pm. A screen
printing method was chosen because it has a relatively low
cost, is easy to operate, is highly reproducible, and can be used
on a large scale. To investigate the influence of LSCF compo-
sition, we used button cells supported by a nickel oxide-
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Fig. 3 Scanning electron microscopy of interface between GDC and the
LSCF 1 functional layer (a) and LSCF 2 functional layer (b)

Yttria-stabilized zirconia (NiO-YSZ) anode covered with a
10-pum layer of YSZ electrolyte and 10-pum layer of GDC
electrolyte to prevent a reaction between zirconia YSZ and
lanthanum strontium or LSCF [25].

Methodology

For this study, NiO-Y SZ anode-supported fuel cells were pre-
pared, and two electrolyte layers were deposited on the sup-
port, one with YSZ (with a thickness of 10 um) and the other
with CGD (with a thickness of 10 pum). Functional and col-
lector cathodes were then deposited. Figure 1 shows the de-
tails of the different layers forming the fuel cell.

Anode and electrolyte preparations

The anode was prepared using a tape casting technique [26].
Pellets were produced with a 2.0-cm diameter and were
1.0 mm thick. These pellets were sintered at 1200 °C. The
electrolyte YSZ was deposited by spray coating using a sus-
pension prepared from synthetic powder Tosoh (Japan); 12
overlapping layers were used to obtain the desired thickness.
The deposited film was then sintered at 1500 °C [27]. After
sintering, a 10-um GDC layer was deposited using the same
deposition and sintering procedures and parameters as for the
first electrolyte. The GDC suspension used was also prepared
from commercial powders (Fuel Cell Materials). To ensure a
better densification, 1.0 % of Zn powder was added to GDC.
The procedure used in this addition is detailed in the literature.
[28].

LSCF preparation

The two LSCF powder compositions were synthesized
through a citrate route using nitrates of the metals as starting

components in molar proportions according to each composi-
tion. The suspensions of LSCF 1 and LSCF 2 used for the
production of the functional layer were prepared from a mix-
ture of 50 % by mass of LSCF powder and 20 % of commer-
cial GDC powder homogenized with ethyl cellulose, alpha
terpineol, and isopropanol using a ball mill for 5 h. The func-
tional cathode films were then deposited by screen printing on
the Ni-YSZ anode support containing YSZ and GDC layers

Fig. 4 (a) Sn,anmng eleumn microscopy of the opnmued fuel cell (b)
EDS image of the LSCF 2 functional layer (CF) and the LSCF 1 collector
layer (CC)
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using a pressure of 2.0 bar and squeegee speed of
70 mm sec . Four layers were deposited to obtain the desired
film thickness. In all of the studied fuel cells, LSCF 1 powder
was used to produce the cathode collector. The suspension
used for the LSCF 1 layer collector was produced from
60 % LSCF 1 by mass homogenized with ethyl cellulose,
alpha terpineol, and isopropanol using a ball mill for 4 h.
The cathode collector films were deposited by screen printing
using the same parameters as for the functional layer except
that the desired thickness was obtained with the deposition of
20 layers. The area of the cathodes was 0.75 cm?.

Scanning electron microscopy

The cathode surface films, the interface between cathode and
electrolyte layers, and the cathode porosity films were ana-
lyzed by scanning electron microscopy (SEM) images collect-
ed using a QUANTA Microscope Model 200 RL. Energy
dispersive scanning (EDS) images were used to verify the
densification efficiency of the GDC electrolyte and thus pre-
cluded the migration of strontium into the YSZ electrolyte.

Electrochemical measurements

All electrical tests were made using a NorECs® cell electrical
measurement. The impedance and electrical measurements
were performed using a PGSTAT AUTOLAB 302 with a
FRA impedance module and FRA and GPES software. The
electrochemical impedance spectroscopy measurements were
performed in the frequency range from 10° to 102 Hz withan
AC amplitude of 10 mV. All experimental measurements were
performed between 650 and 850 °C at a flow rate of
85 ml min ' for H, at the anode and 120 ml min ' for O, at
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Fig. 5 Nyquist plot for LSCF 1 and LSCF 2 functional layers
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the cathode. N, at a flow rate of 50 ml min ' was used as the
H, carrier.

Result and discussion
LSCF 1 and LSCF 2 powders characterization

LSCF powders were characterized by X-ray diffraction.
Diffraction patterns, shown in Fig. 2, show that both LSCF
powders were satisfactorily obtained and that the route chosen
is suitable for synthesis. Both starting powders (LSCF 1 and
2) are not single-phase. The phase impurities may substantial-
ly affect electrochemical properties and stability. Thus, the
Rietveld refinement was made using the Fullprof® software.
The LSCF 1 has 94 % of Lay 4Srp4CoggFe-045 and 6 % of
Co050,. By the other hand, the LSCF 2 has around 99 % of
Lag 6Sry 4CopoFeg s05_5 and 1 % of LaFeQs.

Figure 3 shows the interface between GDC and the
LSCF 1 and LSCF 2 functional layer. The LSCF 1 layer
has few pores, which creates a barrier to oxygen diffusion.
It is also possible to see that the adhesion of this layer to
the electrolyte is unsatisfactory, causing detachment of the
functional layer and thus increasing the cell polarization
resistance. The distinct microstructure and adhesion can
be explained by thermal expansion coefficient (TEC) in
each LSCF composition [29]. The partial substitution of
Co by Fe promotes a decrease in the TEC value. For
Lag 4Srg4Cop gFep 2055 (LSCF 1), the value of TEC is
15.97 x 10°° K ! and for Lag ¢Sro4Cop sFep 2055 (LSCF
2) the TEC is 13.19 15.97 x 107° K! [30]. Considering
that the TEC for CGD is around ~12 x 107° K', the
composition LSCF 2 is more compatible, which results
in a better adhesion [31].

The LSCF 2 layer has a porosity greater than the LSCF 1
layer, favoring the diffusion of oxygen, and the change in the
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Fig.7 Power density measurements versus temperature of fuel cells with
LSCF 1 and LSCF 2 functional layers

composition leads to better adhesion of the functional layer,
decreasing the resistance polarization (Fig. 3).

Figure 4a shows a fuel cell produced with a functional
LSCF 2 cathode 2 and a collector LSCF 1 cathode (optimized
cell). The picture clearly shows all layers constituting the fuel
cell. All layers exhibit good adhesion at the interfaces, and
thereis a considerable difference in porosity between the func-
tional layers and the cathode collector without any deficiency
in the adhesion between them. Figure 4b shows the chemical
map (EDS image) of an entire fuel cell, demonstrating that
there is no migration of elements from the cathode toward
the YSZ electrolyte, which could result in the formation of
insulating layers. This fact proves the effectiveness of the zinc
presence to the CGG densification.

Electrochemical measurements

The electrochemical performance of the fuel cells was tested
and compared. From electrochemical impedance spectrosco-
py (EIS) measurements, it was possible to evaluate the polar-
ization resistance alteration due to the change in composition
ofthe cathode functional layer. Figure 5 shows EIS measure-
ments at 850 °C carried out in the open circuit potential of the
fuel cell produced with LSCF 1 and LSFC 2 functional layers.
In both cases, the best electrical circuit adjusted for experi-
mental result was LRo(R,Q), where L is the inductor element,
Q is the constant phase element, R, is the ohmic resistance of
electrolyte, and R, is the polarization resistance of anode and
cathode reactions [32—34]. The ohmic resistance associated
with the electrolyte ionic conductivity is of the same order
(approximately 0.72 Q c¢m2) for both samples. For the
LSCF 1 and LSCF 2 functional layers, the polarization resis-
tance was approximately 1.5 and 0.06 Q.cm 2, respectively.
The same conditions were adopted in two experiments, vary-
ing only the composition of the functional layer. Thus, even
that the R, comprises the anode, cathode, and electrolyte

contributions, any change in the resistance polarization is
mainly related to the charge transfer of O, reduction because
only cathode composition was changed. The greatest R, ob-
tained for LSCF 1 must be related to their low adhesion to
electrolyte (Fig. 3a).

The improved performance after the change in the compo-
sition of the functional cathode is quite clear. The polarization
resistance was reduced by a factor of 25, which proves that
this configuration leads to a functional layer microstructure
that allows for better diffusion of oxygen and increased grip
on the electrolyte, favoring an increase of three phase bound-
ary regions (TPB).

Figure 6 shows the power density measurement diagram
obtained at 850 °C for the studied fuel cells. The cell produced
with the LSCF 2 functional layer has a maximum power den-
sity of approximately 410 mW c¢m 2 whereas the maximum
power density of the other fuel cell was approximately
180 mW cm .

Figure 7 shows power density measurements versus tem-
perature of the fuel cells. Atall temperatures, measurement of
the fuel cell with LSCF 2 functional cathode layer clearly
confirms that it has the best performance. The LSCF 1 fuel
cell had a maximum output power density of approximately
180 mW.cm 2 at 850 °C whereas the other fuel cell at this
same temperature had a maximum output power density of
approximately 420 mW cm .

Conclusions

The influence of the change in the composition of the material
used as a functional cathode of a SOFC in their electrochem-
ical and microstructural properties was investigated. The
change in LSCF powder composition modifies the porosity
of the functional layer and improves its adhesion to the CGD
electrolyte. The electrochemical cell performance improved
significantly, with a decrease by a factor of approximately
25 in the cell polarization resistance, which can be attributed
to the fact that the modified cell microstructure in the func-
tional layer allows for better diffusion of oxygen and increases
the grip of the electrolyte favoring an increase in the regions of
TPB. An improvement in power density performance of the
fuel cell was observed over the whole temperature range
studied.
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This article aims to present an alternative to recycling of spent Li-ion batteries applied to electrochemical
sensor manufacturing. The cobalt, from cathode of Li-ion batteries, was recovered by electrodeposition
onto AISI 430 stainless steel substrate and applied as glucose sensor. The composition of cathode utilized
was obtained by AAS measures and corresponds to LiNip40C0pg002. Despite this composition, in the
cobalt electrodeposition onto AISI 430 stainless steel the Ni is less of 1.7% (w/w) due the anomalous elec-
trodeposition. The sensitivity of cobalt electrade for glucose detection is 70.2 pA/mmol cm? and the lin-
ear range is 1-10 mmol/L. This result shows that the Co electrodeposited onto AISI 430 stainless steel is a
promissory and low-cost non-enzymatic glucose sensor.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The Li-ion battery promoted a great technological revolution in
electronic equipment in mid 1991 (Tao et al., 2014). Among the
many advantages of Li-ion batteries can be highlighted the high
energy density, long lifespan and light weight (Eric et al., 2014;
Zhang et al., 2014). The numbers of Li-ion batteries are expressive.
In 2012 the Li-ion batteries were responsible for 60% of total por-
table battery market what corresponds to $11.8 hillion dollars
(Eric et al., 2014). The large consumption of mobile phones con-
tributes enormously to circulation of Li-ion batteries in the market.
In 2010 consumers of mobile phones overcome 5.2 billions, what is
extremely alarming considering the toxic waste generated (Tao
et al., 2014). Although the Li-ion batteries are less environmentally
harmful than their predecessor NiCd batteries, they still have in
their composition potential toxic metals such as Co, Li, Ni and
Mn (Joulié et al., 2014; Schneider et al., 2014). Thus, it is extremely
necessary scientific studies focused on the recycling of Li-ion bat-
teries (Xihua et al,, 2014; Zhang et al., 2013). In this context, the
cathode of Li-ion batteries is the part most valuable and the most
researched due the cobalt presence in form of LiCoO; and
LiCoxNi(1_x0z (Joulié et al., 2014; Mariana et al., 2015). By other

* Corresponding author.
E-mail address: ericmgmg@hotmail.com (E.M. Garcia).

http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2015.08.026
0956-053X/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

hand, the metallic cobalt reached US$ 30.2 kg in 2014 (Barbieri
et al., 2014). Moreover, recycling of cobalt is necessary due to its
toxicity. The recent studies in animals demonstrated an incidence
of alveolar/bronchial neoplasms and pheochromocytomas by
exposure to soluble cobalt (Mamta et al.,, 2015). In literature is
described the recycling of Li-ion batteries cathode in the
production of pseudocapacitors (Barbieri et al., 2014) and in the
production of catalysts for environmental decontamination
(Mariana et al., 2015). The recycling process proposed in this study
aims the application of cobalt and nickel, obtained from spent
cathode, as electrochemical sensor of glucose. Thus, another aspect
of the recycling of Li-ion batteries, focused on environmental ana-
lytical chemistry can be developed. The electrochemical sensor of
glucose has attached much interest over the years due its low cost,
response time, sensitivity and selectivity compatible with enzy-
matic sensors (Fei-Fei et al., 2015; Jiao and Jianbin, 2015). Despite
being a current theme, no work proposes the application of recy-
cled Co as glucose sensor. In this way, the aim of this paper is to
show the potential application of Co from spent Li-ion battery
cathode as glucose sensor. To this end, spent Li-ion battery cathode
was dissolved in sulfuric acid for prepare the electrodeposition
bath (Jha et al., 2013). The Co was obtained by potentiostatic elec-
trodeposition. The electrochemical behavior of Co in front of glu-
cose was made by cyclic voltammetry and chronoamperometry
in NaOH solution.

126



ANEXOS

498 S.A. Gongalves et al./ Waste Management 46 (2015) 497-502

2. Material and methods

2.1. Preparation and characterization of lixiviation solution of spent
cathode of Li-ion batteries

The Li-ion battery was manually dismantled and the spent cath-
ode in tape form was separated. The cathode tape was heated to
200°C for 5h to remove organic solvents before use (Li et al.,
2010). The spent Li-ion battery cathode tape was scraped from
the current collector (Al) for elemental analysis (Fig. 1-a). One bat-
tery yielded a powder mass of 8.39 g (Fig. 1-b). The powder was
dissolved in 1000 mL of 2.0 M sulfuric acid and 6 mL of H,0, 36%
v/v (Fig. 1-c) (Eric et al., 2012; Freitas et al., 2009). In Li-ion batter-
ies the most common binder is polyvinylidene-fluoride (PVDF).
This part was included in the manuscript “In Li-ion batteries the
most common binder is polyvinylidene-fluoride (PVDF). This com-
pound can act in complexation of Co ions working as additive (Eric
et al,, 2012). The resulting solution was filtred and analyzed by
atomic absorption spectrophotometry (AAS) on a Hitachi-Z 8200
(Fig. 1-d and e). The crystalline structure of the spent Li-ion battery
cathode tape was characterized by X-ray diffraction on a 200 B
Rotaflex-Rigaku with Cu K, irradiation, a Co filter, and scanning
speed of 0.02° min~'. The morphology of the spent Li-ion battery
cathode tape was observed by Field-Emission Scanning Electron
Microscopy on a JEOL JXA model 8900 RL.

2.2. Electrochemical measurements

Electrochemical measurements were made using an AUTOLAB
PGSTAT 30 power supply. The working electrode was made of AISI
430 stainless steel. The composition of working electrode is shown
in the Table 1. The samples were prepared as wire with 0.50 mm in
spiral shape. The auxiliary electrode, with an area of 3.75 cm?, was

Table 1
The elementary composition of 430 AISI stainless steel obtained by atomic absorption
spectophotometry.

C Mn Si P S Cr Fe
B wlw) 0.06 0.02 04 0.040 0.030 17.0

Balance

made of platinum. A saturated Ag/AgCl reference electrode was
used. The working electrodes were sanded with 600-grit sandpa-
per before each measurement and washed with distilled water.
All the electrochemical measurements were performed without
solution agitation, at 25 °C.

2.2.1. Co-Ni electrodeposition onto 430 AlSI stainless steel

The voltammetry of 430 AISI stainless steel was realized in lix-
iviation solution in pH = 2 for determination of better potential for
Co and Ni electrodeposition. The scan rate was 50 mV s~! and the
interval of potential was —0.40V (rest potential) up to —1.50V
(Eric et al., 2012). For electrodeposition of Co-Ni alloy was utilized
the potentiostatic method. The stair of potential applied was 0.0V,
10s, —1.0V, 30 s and 0.0V, 10s. This experiment was used for
charge efficiency(Qy) calculation (Eq. (1)). For preparation of sen-
sor based on Co, the potentiostatic electrodeposition was per-
formed during 1000s in —1.0V. The pH of bulk and interface
electrode solution varies during electrodeposition due water
reduction. However, due to the relatively acidic pH on electrodepo-
sition bath used in this study (pH=2), the solution not was
buffered.

_ Jidt
~ [igdt
The Ni and Co composition was made by dissolution of elec-
trodeposits in HNO3 1 M and determinate by AAS measure.

Qs x 100 1)

Fig. 1. (a) Cathode powder scraped from the current collector. (b) Powder mass of 8.39 g of cathode. Dissolution of cathode powder in 2 M sulfuric acid and 6 mL of H,0, 36%

v/v (c).
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430A15I
stainlees steel
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batteries

—_—
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Fig. 2. Schematic obtention of Co sensor by electrodeposition from lixiviation solution of spent cathode of Li-ion batteries and their application as glucose sensor.
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Fig. 3. The scanning electronic micrograph of the spent Li-ion battery cathode.
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Fig. 4. Voltammogram of AISI 430 stainless steel immersed in the lixiviation
solution from Li-ion spent cathode.
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Fig. 5. Chronoamperogram of AISI 430 stainless steel immersed in a acidic
lixiviation solution of cathode. The stair of potential applied was 0.0V, 10s,
~1.0V,30sand 0.0V, 10s.

2.2.2. Glucose sensor based of recycled cobalt

The sensor test was performed using the Co. Initially, was made
a cyclic voltammetry for analysis of potential range involved in cat-
alytic oxidation of glucose. The electrolyte was NaOH 2.0 mol L~
without and with glucose. The start of cyclic voltammetry is the
rest potential (—0.95 V) up to 0.50 V. Although the ideal reference
electrode for alkaline solution is Hg/HgO, for facilitate the compar-
ison between others studies the electrode used was Ag/AgCl. The
chronoamperometric study was performed under constant mag-
netic agitation. The work electrode was fixed in potential 0.40V
and the diffusion current was obtained after successive glucose
additions. Fig. 2 shows the schematic obtention of Co for applica-
tion as glucose sensor.

3. Results and discussion
3.1. Spent Li-ion battery cathode characterization

The mass of spent Li-ion battery cathode powder corresponds to
29% of the Li-ion battery mass. The elementary composition of
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Fig. 6. (a) The AISI 430 stainless steel electrode. The (b) (c) and (d) shows the scanning electron microscopy with different magnifications after electrodepostion of Co and Ni

from acidic lixiviation solution of Li-ion spent cathode.

B.Ox10-3 2= — |\ OH 2M
8.0x10™
B NaOH 2M + 2mmol Glucose
6.0x10° NaOH 2M + 4mmol Glucose  7.p¢t0° /
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o ] o
& 2.0x10° 1 R
< 1 [Glucose] mmolL
=
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3
-2.0x10™
-4.0x10° 4

—— e e
06 04 02 00 02 -04 06 08 -10 12 -1.4
E (V)

Fig. 7. The cyclic voltammetry of recycled Co-Ni electrode in NaOH 2.0 mol L
without and with glucose.

spent Li-ion battery cathode powder in terms of Li, Co and Ni, was
obtained by AAS from acid dissolution bath. The spent Li-ion bat-
tery cathode has molecular formula approximately LiNig 40C0g 6005-
The scanning electronic micrograph of the spent Li-ion battery
cathode (Fig. 3) was analyzed using software Quantikov Image
Analyzer®. The average grain size is around 8 um and the porosity
found is 39%. The high porosity of spent cathode facilitates the
acidic dissolution process for producing of cobalt deposition bath.

3.2. Co electrodeposition onto 430 AISI stainless steel

Fig. 4 shows the voltammogram of AISI 430 stainless steel
immersed in an acidic lixiviation solution of Li-ion spent cathode.
The concentration of cobalt and niquel in solution was obtained
by AAS given 45 and 30 mmol/L approximately. The more stables

chemical species at pH =2 are Co*? and Ni*? (Eric et al., 2012). In
direct scan, the Faradaic reduction current increases around of
—0.60V. At least two processes are responsible for peaks in
—0.8 Vand —1.1 V. The first process probability is related to hydro-
gen reduction (Eq. (2)). This reaction occurs concomitantly with
cobalt electrodeposition causing a decrease in charging efficiency.
The second process is related with reduction of Co*? and Ni*?
(Eq. (3)). The quasi-constant current at —1.0 to —1.30V is due
the diffusion domain. In this region, the electrochemical reaction
is due the mass transport. In inverse scan, there is the dissolution
of the deposit formed with peak in —0.10 V.

1.0x10”
., R2=0.996
8.0x10™+
6.0x10™
< \M\Q\M\\
4.0x10™* \M\'
o
|
2.0x10° L= E=0.40V
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time (s)
00 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Glucose (mmol)

Fig. 8. The current vs. glucose concentration obtained by chronoamperometry of
cobalt sensor at 0.4 V with successive addition of glucose (detail in the figure).
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Table 2
Comparison of linear range and sensitivity of various glucose sensors.
Type of electrode Linear range (mM) Sensitivity (LA mM cm?) Reference
Co304 NDs-GCE 0.5-4.5 27.30 Razium et al. (2015)
Ni-MWNTs 3.2-175 67.19 Sun et al. (2012)
Dendritic Pt/GCE 0.5-5 249 Chen et al. (2013)
Co03;0,4 nanofibers - 36.25 Kian et al. (2012)
ZH(*:,q‘ +2e” — Hayy (2) applied as glucose sensor. The composition of cathode utilized
was obtained by AAS measures and corresponds to LiNig 40C00,6002.
COEJ + Nif;“ +4e~ — CoNig) (3) Despite this composition, in the cobalt electrodeposition onto AISI

Fig. 5 shows the chronoamperogram for the AISI 430 steel in the
leaching solution. In the potential 0.0 V there is the predominance
of AISI 430 steel electrochemical dissolution. With application of
—1.0V, the transient of current observed is relative to reduction
of Co*? and Ni*? ions and H*. This last process reduces the charge
efficiency. When the potential returns to 0.0 V (Fig. 5), the electro-
chemical dissolution of the electrodeposited is verified and the Eq.
(3) was applied for determination of charge efficiency. The value of
efficiency charge found in this paper was 45% (Fig. 5). This value is
corroborated by literature data that indicates around 52% of charge
efficiency in pH = 2 (Liangliang et al., 2011).

The Fig. 6-a shows the electrode of AISI 430 electrode. The
Fig. 6-b, c and d shows the scanning electron microscopy with dif-
ferent magnifications. The morphology of electrodeposits is com-
monly found in the literature with average grain size around
300 nm (Golodnitsky et al., 2002). Although the concentration of
Ni*? in solutions is approximately 66% of Co*? concentration, the
Ni concentration in electrodeposits is approximately 2%. This
anomalous co-deposition is expected in literature (Golodnitsky
et al., 2002; Liangliang et al., 2011).

3.3. Glucose sensor based of recycled cobalt electrodeposits

Fig. 7 shows the cyclic voltammetry of cobalt electrode in NaOH
2.0 mol L' without and with glucose. The start of cyclic voltam-
metry is the rest potential (—0.95 V). In potentials close to equilib-
rium, a chemistry reaction of cobalt hydroxide formation on the
cobalt electrode is observed (Razium et al., 2015). The small disso-
lution of cobalt is enough for reach the solubility product of Co
(OH), once that the hydroxyl concentration is 2 mol/L. When the
electrode potential reaches —0.0V, the Co(OH), formed on elec-
trode surface is oxide to CoOOH (Eq. (4)) (Razium et al., 2015). In
potential 0.20 V the oxidation of Co™ to Co'" is observed (Fig. 11)
(Lugi et al., 2015). Once the Co" is consumed in glucose oxidation
process (Eq. (4)), the decrease of cathodic peak current by glucose
addition result of the consumption of Co'™ and the production of
Co™ (Lugi et al., 2015).

Ui

Co" — OH + glucose — Co" + OH™ + gluconolactone (4)

The potential of 0.40 V was choice in the chronoamperometric
study of glucose electrochemical determination. The Fig. 8 shows
the current vs. glucose concentration obtained by chronoamper-
ometry. Is observed that there is a linear relation of glucose con-
centration and the anodic current until 10 mmol/L of glucose.
The sensitivity of cobalt electrode for glucose detection is
70.2 pA/mmol cm?. The comparison presented in Table 2 shows
that the recycled cobalt sensor has a greater analytical sensitivity
and linear range compared with others potential sensors.

4. Conclusion

The cobalt, from cathode of Li-ion batteries, was recovered by
electrodeposition onto AISI 430 stainless steel substrate and

430 stainless steel the Ni is less of 1.7% (w/w) due the anomalous
electrodeposition. The sensitivity of cobalt electrode for glucose
detection is 70.2 pA/fmmol cm? and the linear range is 1-
10 mmol/L. This result shows that the Co electrodeposited onto
AISI 430 stainless steel is a promissory and low-cost non-
enzymatic glucose sensor.

Acknowledgment

This work was supported by CNPq, Federal University of Sdo
Jodo Del Rei UFS]/Sete Lagoas/DECEB, UFS]/DCNAT, Programa de
Pds-Graduagao Multicéntrico em Quimica (PPGMQ) and Rede
Mineira de Quimica.

References

Barbieri, E.M.S., Lima, E.P.C., Cantarino, S.J., Lelis, M.F.F,, Freitas, M.B.J.G., 2014.
Recycling of spent ion-lithium batteries as cobalt hydroxide, and cobalt oxide
films formed under a conductive glass substrate, and their electrochemical
properties. J. Power Sources 269, 158-163.

Chen, KJ., Su, W.N,, Pan, CJ., Cheng, S.Y., Rick, J., Wang, S.H,, Liu, C.C,, Chang, C.C,,
Yang, Y.W., Wang, C.H., Hwang, B.]., 2013. Dendritic platinum-decorated gold
nanoparticles for non-enzymatic glucose biosensing. J. Mater. Chem. B1, 5925-
5932.

Eric, G., Qina, S., Diran, A, Yan, W., 2014. A closed loop process for recycling spent
lithium ion batteries. ]. Power Sources. 262, 255-262.

Eric, M.G., Hosane, AT., Tulio, M., Rosana, Z.D., Jacqueline, AFF.S., Roberta, V.F,,
Eudes, L, Diana, Q.L, Marcos, B.].G.F., 2012. Electrochemical recycling of cobalt
from spent cathodes of lithium-ion batteries: its application as supercapacitor.
]. Appl. Electrochem. 42, 361-366.

Fei-Fel, ]., Hui, Z, Wei-Guang, Z., Xiao-Rong, L., Gui-Yue, W., Jie, S., Zhi-Peng, C., Jing-
Zhou, Y., Li-Ping, G., 2015. A novel nonenzymatic ECL glucose sensor based on
perovskite LaTiOs-Agy nanomaterials. Sensors Actuat. B 212, 174-182.

Freitas, M.B.J.G., Eric, M.G., Vinicius, G.C., 2009. Electrochemical and structural
characterization of cobalt recycled from cathodes of spent Li-ion batteries. ]
App. Electrochem. 39, 601-607.

Golodnitsky, D. Yu, R, Ulus, A, 2002. The role of anion additives in the
electrodeposition of nickel-cobalt alloys from sulfamate electrolyte.
Electrochim. Acta 47, 2707-2714.

Jiao, C., Jianbin, Z., 2015. A highly sensitive non-enzymartic glucose sensor based on
tremella-like Ni(OH), and Au nanohybrid films. ]. Electroanal. Chem. 749, 83-
88.

Joulié, M., Laucournet, R, Billy, E., 2014. Hydrometallurgical process for the recovery
of high value metals from spent lithium nickel cobalt aluminum oxide based
lithium-ion batteries. ]. Power Sources 247, 551-555.

Jha, MLK., Kumari, A., Jha, A.K., Kumar, V., Hait, ], Pandey, B.D., 2013. Recovery of
lithium and cobalt from waste lithium ion batteries of mobile phone. Waste
Manage. 33, 1890-1897.

Kian, K.L,, Pui, Y.L, Chorng, H.S., Wee, 5.C., 2012. CoOOH nanosheets on cobalt
substrate as a non-enzymatic glucose sensor. Electrochem. Commun. 20, 128-
132

Li, L, Jing, G., Feng, W., Renjie, C., Shi, C., Borong, Wu., 2010. Recovery of cobalt and
lithium from spent lithium ion batteries using organic citric acid as leachant. J.
Hazard. Mater. 176, 288-293.

Liangliang, T., Jincheng, X., Songtao, X., 2011. The influence of pH and bath
composition on the properties of Ni-Co coatings synthesized by
electrodeposition. Vacuum 86, 27-33.

Lugqi, K., Daiping, H., Lili Bie, Ping ]., 2015. Nanoporous cobalt oxide nanowires for
non-enzymatic electrochemical glucose detection. Sensors Actuat. B 220, 888-
894.

Mariana, CA.G., Eric, M.G., Hosane, A.T., Honéria, F.G., Julio, O.F.M., Rafael, RAS.,
Amauri, G.S.,2015. Chemical recycling of cell phone Li-ion batteries: application
in environmental remediation. Waste Manage. 40, 144-150.

Mamta, B., Matthew, D.S.,Ronald, A.H,, Jeffrey, A.D., Gregory, L.B., Barry, K.H., Joseph,
H.R,, John, R.B., Michelle, ].H., 2015. Comparative toxicity and carcinogenicity of
soluble and insoluble cobalt compounds. Toxicology 333, 195-205.

130



ANEXOS

502 S.A. Gongalves et al./ Waste Management 46 (2015) 497-502

Razium, A.S., Aynam, N. Zafar, Hl., Sirajuddin, Syed, T.H.S., Magnus, W.,
Muhammad, LA, 2015. Development of sensitive non-enzymatic glucose
sensor using complex nanostructures of cobalt oxide. Mater. Sci. Semicond.
Process 34, 373-381.

Schneider, E.L., Oliveira, C.T., Brito, R.M., Malfatti, C.F, 2014. Lassification of
discarded NiMH and Li-lon batteries and reuse of the cells still in operational
conditions in prototypes. ]. Power Sources 262, 1-9.

Sun, AL, Zheng, ].B., Sheng, Q.L, 2012. A highly sensitive non-enzymatic glucose
sensor based on nickel and multi-walled carbon nanotubes nanohybrid films
fabricated by one-step co-electrodeposition in ionic liquids. Electrochim. Acta
65, 64-69.

Tao, Z, Yaqun, H., Fangfang, W., Linhan, G., Xiangnan, Z, Hong, L., 2014. Chemical
and process mineralogical characterizations of spent lithium-ion batteries: an
approach by multi-analytical techniques. Waste Manage. 34, 1051-1058.

Xihua, Z, Yongbing, X. Hongbin, C, Faheem, N. Yi, Z, 2014. A novel
process for recycling and resynthesizing LiNiy3C013Mny;30; from the
cathode scraps intended for lithium-ion batteries. Waste Manage. 34, 1715-
1724.

Zhang, T., He, Y., Wang, F, Ge, L, Zhu, X, Li, H,, 2014, Chemical and process
mineralogical characterizations of spent lithium-ion batteries: an approach by
multi-analytical techniques. Waste Manage. 34, 1051-1058.

Zhang, X., Xie, Y., Lin, X, Li, H,, Cao, H., 2013. An overview on the processes and
technologies for recycling cathodic active materials from spent lithium-ion
batteries. J. Mater. Cycles Waste Manage. 15, 420-430.

131



