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RESUMO

RESUMO

Devido a condutividade mista (eletronica e i6nica) da cobaltita de lantanio
dopada com estréncio (LSCF), sua alta condutividade elétrica e sua atividade catalitica
para a reacdo de reducado do oxigénio, esse material apresenta-se propicio para a
aplicacdo como catodo de pilhas a combustivel de 6xido sélido com operagcdo em
temperaturas intermediarias (PaCOS-TI). Considerando-se esse fato, o trabalho
realizado visou a obtencéao e estudo de filmes de LSCF por serigrafia para aplicacdo em
catodos de pilhas a combustivel de 6xido sélido.

Os pos de LSCF foram sintetizados por trés diferentes rotas: Pechini, citrato e
co-precipitacdo e com duas composi¢coes distintas: LaggSro4Cop2FepsOss €
Lag 6Sro4C00 sFep203.5. As diferentes amostras de pds obtidas foram caracterizadas por
analise térmica, difracdo de raios-X, adsorcao gasosa (BET), espalhamento de luz
dindmico, espectrometria de plasma, espectroscopia Mdssbauer e dilatometria. A partir
dos poés, foram obtidas suspensdes as quais foram analisadas por analise térmica e
reologia. A deposicao das suspensdes por serigrafia resultou em filmes os quais foram
analisados por microscopia Optica e microscopia eletrbnica de varredura.
Posteriormente, as condutividades e poténcias das células foram avaliadas através de
medidas eletroquimicas e por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Os resultados obtidos indicaram que todas as rotas utilizadas propiciaram a
obtencdo do LSCF em sua fase cristalina. Observou-se que a rota citrato deu origem a
morfologia mais adequada dos pds e dos filmes bem como a maior condutividade. A
composicao LageSro4CopsFep 2055 apresentou-se como a de maior condutividade
elétrica. A célula produzida com catodo de LSCF suportada mecanicamente por anodo
de 6xido de niquel e zirconia dopada com itria apresentou a maior poténcia obtida até o
momento pelo Laboratério de Materiais e Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido
(LaMPaC).

Palavras chaves: PaCOS-TI, LSCF, eletroquimica
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ABSTRAT

ABSTRAT

Due to the mixed conductivity (ionic and electronic) of Lanthanum Strontium
Cobalt Iron Oxide (LSCF), its high electrical conductivity and its catalytic activity for
oxygen reduction reaction, this material is presented suitable for application as cathode
of Solid Oxide Fuel Cells with operation at intermediate temperatures (IT-SOFC).
Considering this fact, the realized work aimed obtaining and study LSCF films by
serigraphy for use as cathodes of Solid Oxide Fuel Cells.

LSCF powders were synthesized by three different routes: Pechini, citrate and co-
precipitation  with two  different compositions:  LaggSry4C0goFeps035 and
Lag 6Sro4C0gsFep 203 5. The different powder samples were characterized by thermal
analysis, X-ray diffraction, nitrogen adsorption (BET), dynamic light scattering, plasma
spectrometry, Mdobssbauer spectroscopy and dilatometry. From the powders,
suspensions were obtained which were analyzed by thermal analysis and rheology. The
deposition of the suspensions by screen printing resulted in films analyzed by optical
microscopy and scanning electron microscopy. Later, the conductivities and power
densities of the cells were evaluated by electrochemical measurements and by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

The results indicated that all routes used enabled the attainment of LSCF in its
crystalline phase. It was observed that the citrate route gave rise to the most appropriate
morphology of the powders and films as well as the highest conductivity. The
LageSrg.4CoggFeq 2035 composition presented the greatest electrical conductivity. The
cell produced with LSCF cathode and supported mechanically by anode of nickel oxide
and yttria stabilized zirconia showed the highest potency obtained until now by the

Laboratério de Materiais e Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (LaMPaC).

Keywords: SOFC-IT, LSCF, electrochemistry

viii



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Células a combustivel

Ha uma busca crescente por fontes alternativas e nao poluentes de energia,
visando a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fésseis e a ndo emissdo de
gases de Efeito Estufa. Algumas fontes de energia (como vento, agua e sol) sédo
promissoras, porém sua disponibilidade é bastante irregular. Nesse contexto, as
pilhas a combustivel mostram-se como uma alternativa interessante para a obtengao
eficiente de energia limpa. Essas pilhas revelam-se também promissoras no
processo de descentralizacdo da producao energética, visto que poderiam ser
empregadas em ambientes domésticos, aplicagdes industriais, estacées de geracao
de eletricidade e até mesmo em veiculos automotores.

Pilha a combustivel (ou célula a combustivel) é um dispositivo que promove a
conversdo da energia gerada por uma reacado eletroquimica em energia elétrica,
através da utilizagdo de um combustivel fornecido ao anodo e um agente oxidante
fornecido no catodo, sendo um método altamente eficiente de geragdo de
eletricidade e, em alguns casos, de calor (AMADO, 2007). Os combustiveis mais
utilizados sao hidrogénio e substancias que através de reforma gerem hidrogénio,
como gas natural, hidrocarbonetos, metanol, etanol e biogas. Caso o hidrogénio
puro seja utilizado como combustivel, o Unico residuo da reacao sera agua.

O inicio dos estudos de pilhas a combustivel data de 1839, quando Willian
Grove estudou a energia elétrica produzida por reacdes quimicas simples. A pilha
produzida, na ocasiao, utilizava uma solugado diluida de &cido sulfurico como
eletrélito, gas oxigénio como agente oxidante e gas hidrogénio como combustivel. O
termo “célula a combustivel” (fuel cell) foi criado em 1889 por Ludwig Mond e
Charles Langer, que introduziram a platina metélica como catalisador. A primeira
célula a combustivel funcional, entretanto, somente foi construida na década de 30
do século passado por Francis Thomas Bacon (1904-1992) (SERRA, 2005).

Na atualidade existem principalmente cinco tipos de pilhas a combustivel, as
quais se diferenciam basicamente pelo tipo de eletrdlito e por suas temperaturas de
operacao. A tabela 1.1 resume as principais caracteristicas de cada uma dessas
pilhas.
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Tabela 1.1: Caracteristicas dos principais tipos de pilhas a combustivel (baseado em NESARAJ, 2010 e WENDT, 2000)

Tipo Célula a combustivel | Célula a combustivel | Célula a combustivel Célula a combustivel de Pilha a Combustivel de Oxido
de eletrélito de de eletrélito alcalino de é&cido fosforico carbonato fundido Sélido
membrana polimérica
Nome em Proton Exchange Alkaline Fuel Cell_ Phosphoric acid fuel Molten Carbonate Fuel Solid Oxide Fuel Cell  SOFC
inglés Membrane Fuel AFC cells_ PAFC Cells MCFC
Cells PEM
Tipo de Condugéo de ions H | Condug&o de ions Condugéo de ions H* Conducéo de ions CO5~ Conduc&o de ions O
eletrélito Com anions na OH’ (H3POQy,) (Mistura LixCO3/K>CO3 Matriz ceramica
membrana polimérica | Geralmente solugéao fundida)
Nafion® de KOH
Materiais Plastico, metal ou Plastico, metal Carbono, ceramicas Metais estaveis em Ceramicas, metais estaveis
tipicos carbono porosas temperatura alta, ceramicas | em temperatura alta
porosas
Reforma Nao Nao Nao Sim Sim
interna
Oxidante Ar, O, Ar puro, O, Ar, ar enriguecido Ar Ar
Temperatura 65-85°C 90-260 °C 190-210°C 650-700°C 600-1000 °C

Combustiveis

H», gas natural,
metanol, GLP, nafta,

H,, metanol, etanol,
NaBH,

Hs, gas natural,
metanol, GLP, nafta,

H., gés natural, metanol,
GLP, nafta, carvao,

H», gés natural, metanol,
GLP, nafta, carvao,

querosene querosene querosene querosene, hidrocarbonetos
Eficiéncia 30-36 30-40 35-42 40-60 40-60
Vantagens Utilizacao flexivel Alta eficiéncia Maior desenvolvimento | Tolerancia a CO/CO, Alta eficiéncia (cinética
tecnologico Eletrodos a base de niquel | favoravel), a reforma do
combustivel pode ser feita na
célula

Desvantagens | Alto custo da Sensivel a CO, Sensivel a CO, controle | Problema de materiais, A alta temperatura
membrana, Gases ultra puros da porosidade do interfase trifasica de dificil compromete a durabilidade,
contaminagéo do Sem reforma eletrodo, eficiéncia controle, necessidade de alto custo
catalisador com CO limitada pela corrosao reciclagem do CO,

Aplicacdes Veiculos Espagonaves Unidades Unidades estacionarias, co- | Unidades estacionarias, co-
automotores, Aplicagbes militares estacionarias, co- geracgao eletricidade/calor geracao eletricidade/calor
unidades moéveis geracao Unidade de poténcia auxiliar

eletricidade/calor (APU)

Observacgodes Foi usada no Foi a primeira célula a

programa Apollo da
NASA

ser desenvolvida e a
alcancar aplicabilidade
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1.2 Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido

As Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS), as quais sdo o objeto de
estudo desse trabalho, sdo pilhas a combustivel constituidas exclusivamente por
materiais solidos, em sua maioria ceramicos. Esse fato apresenta as vantagens de se
ter uma consideravel flexibilidade para o formato da pilha (HWANG,2005) e de nao ser
utilizado um meio corrosivo, caracteristico de alguns eletrélitos liquidos. As PaCOS sao,
portanto, mais estaveis e apresentam maior facilidade de manuseio, se comparadas
com as pilhas a combustivel de carbonato fundido (MCFC), que podem apresentar
problemas de vazamento (AMADO, 2007). Além disso, as PaCOS nao requerem
catalisadores metéalicos nobres como a platina (HWANG,2005).

Durante o funcionamento de uma PaCQOS, o gas hidrogénio, injetado no anodo,
sofre oxidagdo (equacao 1.1). Os elétrons liberados nessa reacao fluem pelo circuito
externo causando a reducao do gas oxigénio injetado no catodo (equacgao 1.2). Os ions
oxigénio produzidos nesse processo migram através do eletrélito em direcdo ao anodo.
Na interface eletrélito/anodo, ocorre entdo a combinagdo entre os ions oxigénio e os
prétons para formar agua (equacao 1.3) (AMADO, 2007). Esse processo encontra-se
esquematizado na figura 1.1.

Hz g—2H" + 2¢ Equacéo 1.1
2 Op (g + 26 0% Equagéo 1.2
0% + 2H* -H;0 Equacéo 1.3

Corrente elétrica

Entrada de Entrada de
combustivel 8- ar

i B =
o e
——
o | <7
— o,
Saida de Saida de
combustivel -
KRS [N
<= A :
Anodo Eletralito Catodo

Figura 1.1: Esquema de funcionamento de uma PaCOS (TAROCO, 2009b) (Adaptado)
3
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A equacéo global do processo € (AMADO, 2007):
Hg(g) + 12 02 (9) — HQO Equagéo 1.4

com AG= -237 kJ/mol a 25 °C e 1 atm
O potencial teérico de equilibrio nessas condigdes pode ser obtido pela equagéo:
E°= - AG°nF =1,23V Equacgéo 1.5

As PaCOS dividem-se em dois grandes grupos: PaCOS-TA (temperatura alta)
com operacao entre 800 °C e 1000 °C e PaCOS-TI (temperatura intermediaria) com
operacao entre 600 °C e 800 °C (VARGAS, 2008). O uso de altas temperaturas de
operacao apresenta simultaneamente vantagens e desvantagens.

Podem ser consideradas como vantagens da utilizagao de altas temperaturas: o
aumento da velocidade das reagdes, permitindo a reforma interna do combustivel e
maior flexibilidade na escolha do mesmo (AMADO, 2007); recuperacao do calor residual
produzido na pilha, pela utilizagdo, por exemplo, de uma turbina a vapor (QlIU, 2003);
melhor desempenho da pilha no atual estado da arte, devido a menor resisténcia de
polarizacdo do catodo (FU, 2007) e aumento da condutividade do eletrdlito (LENG,
2008).

Por outro lado, a utilizacdo de altas temperaturas de operagdo degrada os
componentes da pilha, reduzindo a vida util da mesma. A escolha dos seus materiais
componentes torna-se restrita a materiais nobres e, consequentemente, caros
(TAROCO, 2008). Logo, a utilizagdo de temperaturas intermedidrias facilitaria a
comercializacdo da PaCOS (WANG, 2002). Além disso, o uso de temperaturas
intermediarias proporciona maior rapidez no processo de ligamento e desligamento da
pilha (TAROCO, 2008).

1.3 Componentes das PaCOS

Os principais componentes das PaCOS sdo: catodo, anodo, eletrdlito,
interconectores (figura 1.2) e selantes. Os interconectores sdo o0s dispositivos

responsaveis pelo contato elétrico entre as células unitarias e pela distribuicdo dos
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gases nos eletrodos das PaCOS (TAROCO, 2009b). J4 os selantes destinam-se a

vedacao e ao isolamento do sistema.

Corrente 1

Interconector

~ Anodo
Combusty - Eletrolito
Catodo
Unudade Interconector
da pilha

Figura 1.2: Esquema de uma PaCOS com formato planar retangular (AMADO, 2007)
(adaptada)

As células unitarias das PaCOS podem ser suportadas mecanicamente pelo
anodo, pelo eletroélito, pelo catodo ou por um suporte metélico. Os maleficios do uso de
eletrélito e catodo como suporte (camada mais espessa da célula) sao,
respectivamente, o aumento da resisténcia 6hmica da célula e o aumento do preco do
dispositivo. O suporte pelo anodo é a opgao mais comum. A figura 1.3 mostra células
unitarias suportadas pelo anodo e pelo eletrdlito.

Figura 1.3: Células unitarias tipo botdo sustentadas pelo anodo (a esquerda) e pelo
eletrélito (a direita)
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Cada um dos componentes das PaCOS deve possuir uma série de caracteristicas as
quais sao importantes para o bom funcionamento da pilha (NASCIMENTO, 2009).
Esses requisitos serdo detalhados a seguir.

1.3.1 Anodo

Principais requisitos:

e Condutividade eletronica elevada na temperatura de operacao;

e Porosidade adequada (entre 20 % e 40 %) para permitir o fluxo de gas;

e Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera redutora;

e Estabilidade cristalografica na temperatura de uso;

e Coeficiente de expansao térmica (CET) semelhante ao do eletrdlito;

e (Capacidade de promover reacdes de reforma interna, caso seja utilizado um
combustivel diferente do hidrogénio.

O principal material utilizado como anodo € o cermet (compdsito ceramica/metal)
de NiO/YSZ (éxido de niquel - zircdnia estabilizada com itria). Nesse material, o Ni atua
como catalisador tanto nas reacdes de reforma como na oxidagdo eletroquimica do
combustivel. A YSZ fornece uma estrutura que mantém as particulas de niquel
dispersas, impedindo que as mesmas sofram aglomeragdo. No entanto, um dos
problemas da utilizagao de anodos de niquel é a sua susceptibilidade ao recobrimento
com carbono, um dos produtos da reforma. Esse fato resulta na rapida e irreversivel
degradacéo da pilha.

1.3.2 Eletrélito

Principais requisitos:

e Condutividade i6nica alta na temperatura de operacao;

e Isolante eletrdnico a fim de bloquear toda corrente eletrdnica para que néo flua
internamente, sendo forcada a fluir em um circuito externo (FLORIO, 2004);

¢ Densidade suficientemente alta (> 98 %) para agir como material de vedagao aos

gases impedindo o contato direto entre 0s mesmos;
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e Estabilidade quimica e eletroquimica em relacdo as atmosferas redutora e
oxidante;

e Estabilidade cristalografica na temperatura de uso;

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

e Menor espessura possivel para diminuicao da resisténcia 6hmica.

O principal material utilizado como eletrélito de PaCOS é o ZrO, estabilizado com
8%mol de Y203 ou (ZrO2)0.02(Y203)00s - YSZ (zircdnia estabilizada com itria). A funcéo
do dopante € estabilizar a fase cubica da zirconia, a qual apresenta maior condutividade
em relagdo as fases monoclinica e tetragonal.

Outra possibilidade interessante de eletrélito € a céria dopada, cujos exemplos mais
comuns sdo Ceq.xGdxO..42 (céria dopada com gadolinio- CGO) e Ce1.xSm,O2. v (céria
dopada com samario- CDS). A céria dopada apresenta maior condutividade iénica que
a YSZ, conforme pode ser observado na tabela 1.2, e boa compatibilidade com outros
componentes da pilha (SUN, 2010).

Tabela 1.2: Coeficiente de expanséao térmica e condutividade ibnica de materiais de
eletrdlito a 800 °C

Composicao CET (x10°K™) G (S.cm™)
(Y203)0.08(ZrOz)0.92 10,5 0,03

Ceo ngo 20 9 12,5 0,053
Ceo,38m0201,g 12,2 0,095

Uma das dificuldades do emprego da céria dopada em pilhas a combustivel é a
reducdo do fon Ce** para Ce* na atmosfera redutora do anodo, na faixa de
temperatura de operacao da pilha. A presenga na rede cristalina de uma mistura de
fons, do tipo Ce**/ Ce®, introduz no material uma apreciavel condutividade eletronica,
gerando uma auto descarga elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivo (FLORIO,
2004). Para minimizar este efeito tem sido estudado o revestimento do eletrélito de
céria com uma camada de YSZ na regiao do anodo, assim como 0 uso de misturas de
céria com YSZ (AMADO, 2007). Além da condutividade elétrica assumida pelo eletrdlito,
a diferenca entre os raios idnicos do Ce** (r = 0,097 nm) e do Ce** (r = 0,1140 nm)
produz uma expansao volumétrica na rede, causando instabilidade mecénica e,
consequentemente, trincas (MUCCILLO, 2008).
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A temperatura ambiente, o didxido de cério (CeO,) apresenta a estrutura cubica
tipo fluorita (figura 1.4). Uma vez que os 6xidos de terras raras sao altamente soluveis
na céria, a adicdo dos mesmos tem apenas a finalidade de aumentar a condutividade
elétrica, sendo mantida a estrutura (MUCCILLO, 2008).

Figura 1.4: llustragdo da estrutura cristalina cubica tipica da fluorita. Na YSZ as esferas
azuis correspondem a Zr**(ANDERSSON, 2006)

1.3.3 Interconectores

O interconector é o componente da PaCOS que apresenta as maiores exigéncias

uma vez que ele estara em contato tanto com o anodo quanto com o catodo:

» Alta condutividade eletrénica na temperatura de operacao;

» Estabilidade nas atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operacao;

» Baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio;

= Expansao térmica proxima a do eletrolito e dos eletrodos;

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

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 de altas

temperaturas quando comparados com o0s interconectores metalicos, no entanto,
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encarecem muito a pilha (FU, 2007). Além de apresentarem problemas relacionados a
corrosdo devido as altas temperaturas de operacdo das PaCOS, muitos metais ou
mesmo ligas metdlicas apresentam coeficiente de expansdo muito superior ao dos
componentes ceramicos das células (NASCIMENTO, 2009).

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 intermediérias (cerca de
700 °C) as mais utilizadas sao aquelas contendo Cr ou Al, capazes de formar uma
camada de éxido protetor (Cro0O3 ou Al,O3) (NASCIMENTO, 2009).

1.3.4 Selantes

O selante tem a funcao de vedar as células unitarias, impedindo o contato direto
entre o combustivel e o comburente, além de efetuar a ligacao entre os interconectores
e a célula (NASCIMENTO, 2009). Seus requisitos séo:

= [solamento elétrico;

= Coeficiente de expansao térmica compativel com os demais componentes;

= Estabilidade fisica e quimica a altas temperaturas;

= Temperatura de transigdo vitrea adequada (coerente com a temperatura de

trabalho da célula).

Os materiais mais utilizados como selantes em PaCOS sao os vidros e compositos

vitroceramicos.

1.3.5 Catodo

Principais requisitos:

e Condutividade eletronica e ibnica elevadas na temperatura de operacao;
e Porosidade adequada para permitir o fluxo de gas;
e Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera oxidante;

e Estabilidade cristalografica na temperatura de uso;
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e Coeficiente de expansao térmica (CET) semelhante ao do eletrdlito;

e Atividade catalitica para a redug¢ao do oxigénio.

O material mais frequentemente utilizado como catodo € a manganita de lantanio
dopada com estroncio (Lai;xSrkMnOs.s _ LSM), devido a compatibilidade entre seu
coeficiente de expansao térmica e o do material mais usado em eletrélito (YSZ), alta
estabilidade e alta atividade catalitica nas reacdes de reducdo do oxigénio em
temperaturas acima de 800 °C

Os materiais de catodo mais comuns apresentam estrutura perovskita. Esse tipo
de estrutura € geralmente descrita pela férmula geral ABO3s;, em que A representa um
cation divalente ou trivalente com raio ibnico comparativamente grande, e B representa
um cation trivalente ou tetravalente com raio iénico pequeno. A formacao de vacancias
anidnicas nesta estrutura se da pela substituicao parcial de A e/ou de B por cations de
menor valéncia. O cation do sitio A apresenta coordenagdo com doze ions oxigénio e o
cation do sitio B com seis ions oxigénio (figura 1.5). Cations com o raio ibnico
relativamente grande (La e Sr, por exemplo) substituem preferencialmente os cations do
sitio A e céations com o raio relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) ocupam os
sitios B (MELO, 2007).

A perovskita ideal cubica pertence ao grupo espacial Pm3m (figura 1.5). Ela é
altamente simétrica em temperaturas elevadas, porém em temperaturas baixas pode
apresentar distorcbes. A distorcdo da perovskita ideal para simetrias mais baixas
(hexagonal, tetragonal, ortorrémbica ou romboédrica) € muito comum e esta bastante
relacionada a diversidade de caracteristicas das perovskitas, como condutividade
eletrénica e idnica, ferroeletricidade, piezoeletricidade, etc. (MELO, 2007). A figura 1.6

apresenta o esquema de uma perovskita ideal e outra distorcida.
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Figura 1.6: Esquema de uma perovskita perfeita e outra distorcida (VARGAS, 2007)

1.4 Sobrepotenciais

O potencial de uma célula a combustivel em circuito aberto (sem corrente
aplicada) é dado pela Equacao de Nernst:

RT . Iy P
E=E"+ > In %
H,0 Equacao 1.6

Entretanto, ao entrar em funcionamento, a pilha estd sujeita a perdas de
potencial causadas por polarizacdo 6hmica (Mshmico), POlarizacdo por concentracao
(Meonc) € polarizacéo por ativacao (na). Essas perdas causam a queda do potencial da

pilha conforme mostrado na equagéo 1.7, em que Egq é 0 potencial obtido pela Equagéo
de Nernst (PATCHARAVORACHOT, 2007)

E = Eeq — Nat — Nohmico — Nconc Equacéo 1.7
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A polarizacao 6hmica é a resisténcia ao fluxo de cargas elétricas, proporcional a
densidade de corrente e que, portanto, varia conforme a Lei de Ohm. A polarizagcéo
6hmica total pode ser dada por
Natumico = E{Re{enﬁm'm + Rr’fhu’m + RCGJ‘II‘JI‘G } Equagéo 1.8
Em que Reetronica € a resisténcia dos eletrodos, do coletor de corrente e dos fios, Risnica
representa a resisténcia a passagem de ions no eletrélito e Reontato €Sta relacionada a
resisténcia de contato entre eletrodos e eletrdlito e entre os coletores de corrente e os
eletrodos (TRINDADE, 2008).

A polarizagao por ativacao 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 polarizagcao por concentragao,
por sua vez, é causada pela limitagdo do transporte de massa dos reagentes aos sitios

reativos.

1.5 Cobaltita férrica de lantéanio dopada com estréncio

A reacao de reducao do oxigénio é apontada como sendo a etapa reacional de
maior resisténcia durante a operacdo da PaCOS. Assim, o aumento da atividade
catalitica do catodo tem uma forte influéncia no aumento do desempenho da pilha (SUN,
2010). A cobaltita férrica de lanténio dopada com estroncio (LasxSryCoyFe.yO35_LSCF)
tem revelado alta atividade catalitica para essa reacéo.

Para que ocorra a reagao de reducéo do oxigénio, é necessario o contato entre
as regioes de condugao do géas (poros), de condugao eletrénica e de condugao idnica.
Esses pontos sdo denominados Regides de Contato Triplo (Three phase boundaries_
TPB). Quando a manganita de lantanio dopada com estréncio (material
tradicionalmente adotado para catodo de PaCOS) pura é utilizada, a regiao de contato
triplo se restringe a interface entre o catodo e o eletrdlito, visto que o LSM € um
condutor puramente eletrénico, enquanto o eletrélito € um condutor apenas iénico. Por

essa razao, quando o LSM é empregado como catodo de PaCOS utiliza-se uma mistura

12
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de LSM e YSZ (BELARDI, 2008). Dessa forma, as regides de contato triplo se
estendem aos locais em que ha contato simultdneo de poros, graos de LSM e graos de
YSZ.

O LSCF, entretanto, € um condutor misto, ou seja, um condutor eletrénico e
ibnico. Assim, quando esse material é aplicado como catodo de PaCOS, todas as
regides de contato entre grdos de LSCF e poros acessiveis ao gas serdo regides de
contato triplo, conforme ilustrado na figura 1.7.

Pontos
de
contato
triplo

contato
triplo

Pontos
de
contato

(c)

Figura 1.7: Pontos de contato triplo em uma meia célula com catodo de LSM puro (a),
composito LSM/YSZ (b) e LSCF puro (c)

A tabela 1.3 apresenta varios materiais tipo perovskita utilizados como catodo. E
possivel perceber que a condutividade i6nica do LSM é desprezivel. Por outro lado,
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algumas composi¢des do LSCF chegam a apresentar condutividade ibnica superior a

do YSZ (ver tabela 1.2).

Tabela 1.3: Alguns materiais tipo perovskita utilizados como catodo em PaCOS (SUN,

2010)

Composicdo ~ CET /10°K” TC o6./Scm’  6/S.cm’
Lig 557 2 My 115 @0 300 S =077
Lag 5T 3 Mni, 11.7 w00 240 -

Liag £5T 4 MOy 13 g0 130 -
ProsSroahinCh 12 as0 20 -
Lag s5T 1 Co)y 19.1 &0 1,220
Liag 57 4 Colly 0.5 g0 1,600 0.2z
Lag 551 2 Fell, 122 750 155 -
Lag o851, < Fell, - 550 152 -

- &0 69 0205
Liag 51 4 Fell, 163 g0 124 5.6 1073
ProsSrosFella 13.2 550 300 -
P 570 2 Felly 12.1 g0 T -
Liag 7570 1 Feg sMig 205 13.7 750 i -
Lag £ 5T 2 0oy sFea 104 0.1 &0 1,050 -
Liag £570 2 Cog 1 Feg 204 15.4 ] 125 -
Lig 5T 4 Cog s Mg 20 15.1 300 1,400 -
Lag s%m 4 Coo gFeo 203 214 w0 269 0058
Liag 570 4 Cog 2 Feg 204 153 ] 330 B0
Liag 457 s Cog 1 Feg 204 1658 ] - -
Lag £ 5T 1 0oy 2Feq 50 14.5 &0 K7 2aw107?
Liag £570 2 Cog sFeg 104 193 g0 1,000 4107
Liag 575 4 Cog gCltg 04 19.2 T 1,400 -
Pl 25T 2000 2Feg 04 126 &0 Th L.5= 107
Prio 75103000 2Mna 503 11.1 &0 200 44x107F
P 570 4 Cg sFeg 2005 19,689 550 950 -
Pl 45T cU0n sFeg 203 21.33 550 B0 -
P 75T 2000 g1 104 - T 1236 -
Bag 5% «Uog sFeq o0, 20 300 0 -
S £ 515 Ul 0.5 TO0-900 =1,000 -
LaMia sFen a0 114 &0 80 -
Smoseo FeasMionala 1549 &0 &7 HIRIE

Apesar de suas vantagens, o LSCF reage com a YSZ (eletrdlito tradicionalmente

utilizado em PaCOS) formando produtos que sao isolantes elétricos (Ln.Zr.O; e

SrZrO3). Uma solucdo apresentada para esse problema tem sido a utilizacdo de

catodos de LSCF com eletrélitos de céria dopada.
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CAPITULO 2: PROPOSTA DE TRABALHO E OBJETIVOS

2.1 Proposta de trabalho

Conforme apresentado no capitulo 1, a cobaltita férrica de lantanio dopada com
estréncio (LSCF) apresenta propriedades propicias para utilizacdo da mesma como
catodo de pilhas a combustivel de éxido sélido (PaCOS), devido a sua condutividade
mista (eletrénica e ibnica), alta condutividade eletrénica e boa atividade catalitica para a
reacao de reducao do oxigénio. Dadas essas caracteristicas favoraveis e considerando
o crescimento da utilizacdo do LSCF em pesquisas envolvendo PaCOS com operacao
a temperaturas intermediarias, a proposta desse trabalho é a utilizacdo de diferentes
metodologias para obtencdo de pos de LSCF para serem utilizados em catodos de
PaCOS.

2.2 Objetivo geral

Obtencéao e estudo de filmes de LSCF por serigrafia para aplicagdo em catodos

de pilhas a combustivel de 6xido sélido.

2.3 Objetivos especificos

e Sintetizar o p6 LSCF pelas rotas Pechini, citrato e co-precipitacdo obtendo fases
cristalinas da estrutura perovskita com composigdes LagSro4CopoFepsOs.s €

Lao,6Sro,4C0g,8Fe0,203-5;
e Verificar a influéncia da utilizacao de diferentes rotas de sintese, diferentes

tempos de moagem, diferentes composicoes e liofilizacdo sobre as
caracteristicas morfologicas dos pés produzidos;
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e Verificar a influéncia da rota de sintese sobre a condutividade de filmes de LSCF
depositados sobre pastilhas de zircbnia dopada com itria por espectroscopia de

impedancia eletroquimica;

e Verificar a influéncia da composicdo do pé de LSCF sobre a condutividade
elétrica de pecas ceramicas através do método a quatro pontas;

e Determinar a poténcia de diferentes células preparadas.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

A figura 3.1 mostra as principais etapas para a obtencao de filmes ceramicos que
constituem uma célula unitaria das pilhas a combustivel de 6xido sélido. Essas etapas
serdo descritas a seguir para os diferentes pdés de LSCF (eletrodo) sintetizados e
também para pds de céria dopada com gadolinia (eletrdlito), os quais foram sintetizados
visando uma aplicagéao posterior como eletrélito de PaCOS a ser usado juntamente com
o catodo de LSCF.

sintese do pd

Caracterizacio do pd

Preparaciio da suspensfo cerimica

Caracterizacio da suspensdo cerdimica

Deposipio e sinterizacio do filme cerdmico

I
Obtencio da celula

Figura 3.1: Diagrama de blocos das etapas de producéo de filmes ceramicos usados
em PaCOS

3.1 Sinteses dos poés

Os po6s de LSCF foram sintetizados por trés rotas distintas: Pechini, citrato e co-
precipitacdo. A tabela 3.1 apresenta as principais diferengas entre as rotas de sintese
utilizadas. O procedimento de sintese, em cada caso, foi baseado na literatura (referida

a seguir), a qual serviu para embasamento inicial.
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Tabela 3. 1: Principais diferencas entre as rotas de sintese utilizadas

Nitratos dos ‘i s . .
metais Acido citrico Etilenoglicol NH,OH (NH4)2CO3
. 1:1 molar em 1:1 molar em
. Quantidades = =
Pechini estequiométricas relagdo ao total relagéo ao total . _
q de cations de cations
. 1.8:1 molar em
. Quantidades ~
Citrato estequiométricas relggaola_o total _ pH=8 _
e cations
Co- Quantidades Solugao
precipitagado | estequiométricas — — — 1,25M

Para as rotas Pechini e citrato sintetizaram-se pdés com duas composicoes
diferentes: Lag gSro.4C0psFeo 2035 € Lag gSro.4Cop 2Fep s03.5, 0 quais sédo referidos neste
trabalho, respectivamente, como LSCF6482 e LSCF6428. Para a rota de co-
precipitagdo, sintetizou-se somente o p6 com composi¢cdo LageSro4Coo2Feps0s.5. A
tabela 3.2 apresenta os reagentes utilizados nas sinteses.

Tabela 3. 2: Reagentes usados nas sinteses dos pds para catodo e suas procedéncias

Reagente Marca Férmula MM/g. mol ' Teor/%
Nitrato de
lantanio Fluka La(NO3)3.6H,0 433,02 99,0
hexahidratado
Nitrato de Riedel-de | o/ No,), 211,63 99,0
estroncio Haén
. Acros

Nitrato de organics 99+
cobalto Co(NO3),.6H,0 291,02 980-
hexahidratado Vetec 102.0
Nitrato de ferro Acros
nonahidratado organics Fe(NOs)3.9H-0 404,00 98+

CeHsO4

o o 040

Acido citrico Synth 1 1 192,13 99,5

HO™ J\/ ~OH

OH
. , C,HsO
Etilenoglicol 2tie2
Vetec OH 62,07 >99,5

HO/\/
Agua destilada H.O 17,99 —
Hidroxido de
amaénio Synth NH,OH 35,05 27,0
Carbonato de min 30,0
aménio Synth (NH,)2,COs3 96,11 %
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3.1.1 Rota Pechini

O procedimento de sintese para a rota Pechini foi baseado nos trabalhos de
GALENDA et al., 2008 e LEEA et al., 2009.

Os nitratos dos metais precursores foram pesados conforme a proporcao
estequiométrica desejada e dissolvidos em &gua destilada a 60 °C. A seguir, o 4cido
citrico foi adicionado em proporcdo 1:1 molar com o total de céations. O sistema
permaneceu sob agitagdo magnética por 2 h. Posteriormente, adicionou-se o
etilenoglicol em propor¢cdo 1:1 molar com o &cido citrico. A temperatura foi entéo
aumentada gradativamente até 110 °C. Manteve-se a agitacdo até a formagéo de uma
resina avermelhada. A seguir o sistema foi submetido a aquecimento em estufa a 200
°C durante 2,5 h para solidificagdo. O sélido obtido foi pulverizado por 10 min em
moinho de bolas (Mill-2 Gabrielli) utilizando-se jarro de polietileno com meios de
moagem de zircénia. O po resultante foi submetido a tratamento térmico a 400 °C por 8
h para completa eliminacao dos organicos e nitratos. Posteriormente, o p6 foi calcinado
durante 4 h a 900 °C (exceto quando especificado outra temperatura) e a seguir
pulverizado em moinho de bolas.

A figura 3.2 apresenta o diagrama de blocos das etapas para sintese do LSCF
pela rota Pechini.
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La(¥Os)s. 6H50 CoTCs)R6H,0

SO, Fe(MOs) S0

Agua

Dissolugfio por agitagiio magnética a 60 °C

Aicido citrico (1:1 molar em
relacio ao total de cations)

Agitacio magnética
por2hadl®C
[

Solupdo marrom avermelhada

Etilenoglicol (1.1 molar em
relacfo as dcido citrico)

Agitario com aumento gradual da
temperatura até 110°C
I

Poliesterificagio
I
Eesina aerada
[
Aquecimento a 200°C por 2,5 h
[
Pulverizaciio em moinho de bolas
[
Dé precurzor marrotn
[
Tratamento térmico a 400 °C seguide de calcinacio a ar durante 4 h
[
L3CF

Figura 3.2: Diagrama de blocos para a sintese de LSCF via rota Pechini
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3.1.2 Rota citrato

O procedimento de sintese para a rota citrato foi baseado no trabalho de QIANG.
et al., 2007 e LIU et al., 2007.

Os nitratos dos metais foram pesados segundo a propor¢cdo estequiométrica
desejada e dissolvidos em &agua destilada a 60 °C. Em seguida, o acido citrico foi
adicionado em proporcédo 1,8:1 molar em relacdo ao total de céations. Apds completa
solubilizacdo, adicionou-se solucdo de amédnia até obtencdo de pH = 8. O sistema
permaneceu sob agitacdo magnética por 2 h a 60 °C. A temperatura foi entdo
aumentada gradativamente até 110 °C. Manteve-se a agitacdo até a formagéo de uma
resina avermelhada. O sistema foi submetido a aquecimento em estufa a 200 °C
durante 2,5 h para solidificagcdo. O so6lido obtido foi pulverizado por 10 min em moinho
de bolas utilizando-se recipiente de polietileno com meios de moagem de zircénia. O p6
resultante foi submetido a tratamento térmico a 400 °C por 8 h para completa
eliminagao dos organicos e nitratos. Posteriormente, o sélido foi calcinado durante 4 h a
900 °C (exceto quando especificado outra temperatura) e a seguir pulverizado em
moinho de bolas.

A figura 3.3 mostra o diagrama de blocos referente as etapas da rota citrato.

21



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

La(N 053 61,0 Co(Og)6H0

SO FeT0s). H O

Agua

Dissolugdo por agitagio magnética a 60 °C

Acido citrico (1,8 :1 molar em
relagfo ao total de cations)

Solugfo marrom avermelhada

I
Adicio de NHyOH (pH resultants = 5)

Apitacfo magnética
porZhaé0®C
I
Apitaciio com aumente gradual da
temperatura até 110 °C

|
Doliesterificaciio
I
Resina aerada
|
Anuecimento a 200 °C por 2,5 h
|
Pulverizacio em moinho de bolas
|
Id precursor preto
|
Tratamento térmice a 400 °C seguido de calcinagiio a ar durante 4 h
|
LECF

Figura 3.3: Diagrama de blocos para a sintese de LSCF via rota citrato
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3.1.3 Rota co-precipitacao

O procedimento de sintese para a rota de co-precipitacdo foi baseado no
trabalho de RICHARDSON et al., 2004.

Preparou-se uma solucdo dos nitratos dos metais com concentracdo de ions
metdlicos igual a 0,2 M e uma solugdo de (NH4).COs; de concentracao 1,25 M de
mesmo volume. A solucdo de nitratos foi gradualmente adicionada sobre a solugéo de
carbonato de aménio em continua agitacdo. Formou-se, imediatamente, um precipitado
marrom; o qual foi filtrado a vacuo com papel de filtro fino. O soélido retido foi
primeiramente lavado com agua deionizada até obtencado de um filirado com pH =7. A
seguir, o sélido foi lavado com élcool etilico. O material foi entdo seco em estufa a 70 °C
por 8 h. Posteriormente, o sélido foi triturado em graal de agata e calcinado a 900 °C
por 4 h. Finalmente o p6 foi moido em moinho de bolas durante 1 h.

A figura 3.4 mostra o diagrama de blocos referente as etapas da rota co-
precipitacao.
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La(MO9)s 6HaO CoMNOn6HO
SO Fe(l 053 9HaO .
Agua (ITH4)2C 05
Agua
Preparo da solucio dos Preparo da solugio de
nitrates dos metais 0,2 ki (TTH4 )220 1,25 14

Adigfo da soluciio de nitratos
sobre a zolugio de (NHg)2CO05

sob vigorosa agitacio

Formacio do precipitado marrom

Filtracfo
]

Lavagem com agua

|
Lavagem com etancl

]
Secagem a 70°C por8h

|
Pulverizagio em graal de dgata
|

Calcinagie a #00°C pord h

|
L3CF

Figura 3.4: Diagrama de blocos para a sintese de LSCF via rota co — precipitacao

3.2 Preparacao das suspensoes de catodo

Para a obtencdo de uma peca ceramica homogénea, livre de aglomerados ou
regides sensiveis a fratura, é importante que o pd seja disperso em uma suspensao
(PANDOLFELLI et al., 2000). A composi¢cao das suspensdes ceramicas ou barbotinas é
formulada de modo a se obter suspensées homogéneas e estaveis com caracteristicas
adequadas ao tipo de deposicao ao qual a mesma se destina. A estabilizacdo do p6 no
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veiculo é efetuada pelo dispersante, o qual pode atuar por um mecanismo estérico ou
eletrostatico ou ambos. Outros componentes geralmente presentes nas formulagdes
séo solventes, ligantes e plastificantes (HOTZA, 1997).

Para a preparagdo das suspensdes dos pés para catodos, utilizou-se uma
mistura de alcodis como solvente (isopropanol e a-terpineol) e etilcelulose como ligante
(GEA et al., 2006). O a-terpineol apresenta também papel dispersante (MAITI et al.,
2002). A tabela 3.3 apresenta os componentes utilizados para a produgdo da
suspensao para catodo.

Tabela 3. 3: Componentes utilizados no preparo das suspensdes para catodo

Componente Marca Férmula Teor/%
C1oH1gO
a-terpineol Acros Organics 99
OH
(Cy2H2205)n .
RU*y«ﬁﬁ\__
etilcelulose Acros Organics .- ‘O'H’f("d ------
VOOR n R GH.CH,
C3HsO
isopropanol Vetec OH 99,5

Para a determinacdo das propor¢cdes massicas dos componentes das
suspensodes, utilizou-se a principio a formulagdo otimizada durante o trabalho de
mestrado de PIRES, 2009 (Procedimento com 50 % em massa de LSCF).
Posteriormente, utilizou-se também uma composi¢cao com 60 % de p6 de LSCF a fim de
observar o efeito dessa modificagdo sobre as medidas elétricas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Em ambas as formulagdes mantiveram-se a mesma
propor¢do entre as quantidades massicas dos demais componentes (etilcelulose, o-
terpineol e isopropanol), sendo, respectivamente, 1: 19: 5.

Para preparacao da suspensao para catodo, o veiculo (a-terpineol, etilcelulose e

isopropanol) foi previamente homogeneizado em moinho de bolas em recipiente de
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polietileno com meio de moagem de zircénia, conforme proporcao indicada na tabela

3.4, até obtengcdo de uma solugdo incolor, viscosa e homogénea. A seguir o po foi

adicionado ao veiculo e a nova mistura foi agitada em moinho de bolas por 4 h.

Tabela 3. 4: Proporcdes massicas dos componentes das suspensdes de p6 para catodo

Porcentagem Porcentagem Porcentagem em | Porcentagem
Procedimento em massa de em massa de massa de em massa de
o—terpineol /% | etilcelulose /% | isopropanol /% LSCF /%
50% em massa de LSCF | 38 2 10 50
60% em massa de LSCF | 30,4 1,6 8,0 60

3.3 Caracterizacao reoldgica das suspensoes

As suspensbes produzidas neste trabalho foram caracterizadas logo apds a

preparacgao utilizando-se Redmetro Haake Rheostress 600 (figura 3.5).

-

Figura 3.5: Rebmetro Haake Rheostress 600

O procedimento de cisalhamento utilizado nas suspensdes para catodo encontra-
se descrito na tabela 3.5 (PIRES, 2009).

Tabela 3. 5: Parametros de medida reoldgica das suspensoes para catodo

Temperatura

30°C

Pré cisalhamento

125" por30 s

Aumento linear

(10 2 200) s por 500 s

Cisalhamento a taxa

constante

0s” por 300 s

Descida linear

(200 a 10) s™' por 500 s
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3.4 Preparacao de pastilhas de eletroélito (YSZ)

Com o objetivo de se obter o eletrdlito mais denso possivel, realizaram-se
diversos testes nos quais foram variadas a massa e a composi¢cao do pé bem como o
tipo de tratamento térmico. Em todos os casos, a massa do pé foi prensada inicialmente
sob pressdo de 26 MPa em prensa uniaxial e posteriormente foi submetida a prensa
isostatica (200 MPa). Apo6s a verificagdo da densidade das pastilhas, por método
geométrico, o procedimento adotado para producao das mesmas foi a utilizacdo de 2 g
de p6 Tosoh (Japan) e a sinterizagdo a 1250 °C por 4 h (com taxa de aquecimento de
300 °C/h) seguida de sinterizagdo a 1500 °C (com taxa de aquecimento de 290 °C/h)
por 5 h. As pastilhas produzidas por esse método possuiam, em média, 16 mm de
didmetro e 1,5 mm de espessura.

Os substratos foram entdo polidos com lixa 220. Para limpeza do eletrélito de
YSZ, as pastilhas foram submetidas a ataque acido. As mesmas foram mergulhadas em
uma solucado 10 % de acido fluoridrico num béquer de polietileno submetido a banho-
maria a 65 °C por 10 min. A seguir as pastilhas foram lavadas com &gua destilada com
auxilio de um banho ultra sénico e, posteriormente, secas em estufa a 60 °C (MELO,
2010).

3.5 Preparacao das células
3.5.1 Deposicao dos filmes por serigrafia

As deposicdes por serigrafia foram realizadas no aparelho Screen printer semi-
automatico EKRA E1HYB (figura 3.6) com tela de mesh 150. Antes de cada deposicao

as suspensodes foram agitadas em moinho de bolas durante 0 mesmo periodo em que
as mesmas foram agitadas antes da medida reolégica.
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Figura 3.6: Equipamento de serigrafia (LaMPaC)

3.5.2 Tratamento térmico do filme

O tratamento térmico utilizado (tabela 3.6) foi baseado nos resultados de

termogravimetria obtidos da suspenséo para catodo bem como nos dados da literatura

(PIRES, 2009) (referente a catodo de LSM). No entanto, a temperatura maxima de

sinterizacao foi diminuida em relagdo ao valor de referéncia da literatura a fim de se

evitar reagd@o entre o catodo de LSCF e o eletrdlito.

Tabela 3. 6: Tratamento térmico dos filmes de catodo

Temperatura /°C | Tempo /h
40-120 0,5
120 0,5
120-310 1,0
310 1,0
310-950 10
950 2,0
950-40 4,0

3.6 Sintese do po de céria dopada com gadolinea

Para a sintese do pé de céria dopada com gadolinia optou-se pela rota de co-

precititacdo. Procurou-se observar a influéncia da base utilizada como agente

precipitante sobre a qualidade do pé e da pega ceramica. As bases testadas foram
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Na,COj3 e (NH4)2COs3. Segundo a literatura, o uso do carbonato de aménio como base
traz beneficios como a melhor sinterizacdo, permitindo maiores densidades a menores
temperaturas (MUCCILLO, 2008). Ja o uso do carbonato de sodio como base
favoreceria 0 aumento da condutividade i6nica (RAZA, 2010). A tabela 3.7 apresenta os

reagentes utilizados nas sinteses.

Tabela 3.7: Reagentes usados nas sinteses dos pés para eletrélito e suas procedéncias

Reagente Marca Férmula MM /g.mol’’ Teor /%
Nitrato de cério (ll1) .

hexahidratado Aldrich Ce(NO3);.6H,0 434,226 99

Nitrato de gadolinio .

(I1l) hexahidratado Aldrich Gd(NO3)3.6H,0 451,426 99,9
Carbonato de sodio Synth Na,CO, 106,01 99,50
Carbonato de Synth (NH4),COs 96,11 min 30,0 %
amobnio

Prepararam-se trés solugcbes 1 mol/L sendo uma de nitrato de cério (lll)
hexahidratado, outra de nitrato de gadolineo (lll) hexahidratado e outra de Na,CO3;. O
pH da solugdo de NaxCOj3 foi 11. A relagdo entre as quantidades molares de cério e
gadolinio (cério/gadolineo) foi 4:1, de modo a se obter a composicao Gdp2Ceo 025 Ja
a relacdo entre as quantidades molares do total de ions metélicos (cério + gadolinio)
para o carbonato foi de 1:2. As solucdes de cério e de gadolinio foram misturadas e a
solugdo resultante foi entdo adicionada bem lentamente sobre a solugdo de carbonato
sob vigorosa agitagdo. O precipitado obtido foi filtrado a vacuo e a seguir lavado com
agua Milli-Q e posteriormente com alcool etilico. O sélido foi entdo seco em estufa
durante 8 h a 50 °C e posteriormente pulverizado em graal de agata. O pé resultante foi
calcinado a 800 °C por 2 h (RAZA, 2010).

No caso da utilizacdo de (NH4).CO; invés de Na,COs, a relacdo entre as
quantidades molares do total de ions metalicos (cério + gadolinio) para o carbonato foi
de 1: 2,5 e a concentracao da solugéao foi 0,75 M (TOK, 2004).

3.7 Preparacao das suspensoes de eletrolito

Procurou-se obter um filme fino de eletrdlito de Gdp2CepsO25.(preparado com
Na,CO3) para ser utilizado como eletrélito das células juntamente com um eletrélito de
YSZ. A zircOnia estabilizada com itria foi depositada no lado redutor da célula, a fim de
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impedir a reducdo do Ce*. Para obter a suspensdo a ser depositada por aerografia,
utilizou-se o mesmo procedimento obtido da literatura para eletrélito de YSZ (TAROCO,

2009a). A tabela 3.8 mostra as propor¢coes dos componentes utilizados para a

suspensao.

Tabela 3. 8: Proporcoes massicas dos componentes das suspensoes de eletrélito

Porcentagem Porcentagem Porcentagem Porcentagem Porcentagem
em massa de em massa de em massa de em massa de em massa de po
MFO polietilenoglicol PVA etilenoglicol

0,3 0,3 0,3 69,1 30

As concentragdes de MFO e PVA utilizadas correspondem a 1,0 % em relagao a
quantidade de pé conforme otimizado na literatura (TAROCO, 2009a). O MFO foi
agitado em moinho de bolas juntamente com metade do etilenoglicol durante 30 min. A
seguir o po foi adicionado e a mistura foi submetida a agitagcdo em moinho de bolas por
10 h. O PVA foi entdo solubilizado no restante de etilenoglicol em agitador magnético
sob aquecimento (aproximadamente 100 °C). Apds o resfriamento, adicionou-se o
polietilenoglicol e a mistura foi novamente submetida a agitagdo em moinho de bolas
durante 10 h. A tabela 3.9 apresenta as caracteristicas dos componentes utilizados.

Tabela 3. 9: Materiais utilizados no preparo das suspensdes de eletrélito

Funcao Marca Teor /%
MFO (Menhaden fish oil) dispersante Sigma _
Polietilenoglicol Plastificante Synth -
PVA (Alcool polivinilico) ligante Vetec _
Etilenoglicol solvente Vetec 99,5

3.8 Procedimento de deposicao e tratamento térmico do filme de eletrodlito

O Procedimento para deposicao do eletrdlito de YSZ foi obtido da literatura
(TAROCO, 2009a), sendo utilizado o mesmo procedimento para a deposi¢do do filme
de CGO. No referido trabalho, a deposicao do YSZ é otimizada através da utilizacao de
duas etapas. A metodologia consistiu na deposicdo e secagem de uma camada do
eletrélito aplicada por aerografia seguida da deposicdo e secagem de uma segunda
camada do eletrélito aplicada por pincel. Posteriormente o filme foi sinterizado a 1500
°C durante 6 h.
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O eletrélito de CGO, depositado sobre o filme de YSZ, foi aplicado segundo a
mesma metodologia, porém, utilizou-se temperatura de sinterizagdo de 1200 °C por 2 h

para evitar a migragao do zircénio para a céria (LU, 2010).
3.9 Medidas elétricas

A tabela 3.10 identifica as amostras analisadas por medidas eletroquimicas. As
amostras incluem cilindros de LSCF, células simétricas de YSZ com coletor de corrente
de Pt, células simétricas de YSZ com coletor de corrente de LSCF, cilindros de CGO e
uma célula suportada pelo anodo.

Tabela 3. 10: Siglas a serem utilizadas para descricdo das amostras analisadas por
medidas eletroquimicas

Sigla Descrigao

Pt/LSCF6428/Pt Célula simétrica cilindrica de Lag gSry 4C002Fep 8035 usando platina como
coletor de corrente

Pt/LSCF6482/Pt Célula simétrica cilindrica de Lag gSry 4C0g sFep 2035 usando platina como
coletor de corrente

Pt/YSZ com/Pt Célula simétrica cilindrica com eletrélito de pastilha comercial de YSZ e
eletrodos de platina

Pt/YSZ lab/Pt Célula simétrica cilindrica com eletrélito de pastilha de YSZ produzida no
LaMPaC e eletrodos de platina

FP/YSZ/FP Célula simétrica cilindrica com eletrodos do tipo FP depositados sobre

uma pastilha de YSZ produzida no LaMPaC. Suspensao para o filme
contendo 50% em poé

FC/YSZ/FC Célula simétrica cilindrica com eletrodos do tipo FC depositados sobre
uma pastilha de YSZ produzida no LaMPaC. Suspensao para o filme
contendo 50% em pé

FP/YSZ/FP (60%) | Célula simétrica cilindrica com eletrodos do tipo FP depositados sobre
uma pastilha de YSZ produzida no LaMPaC. Suspenséo para o filme
contendo 60% em poé

Pt/CGOA/Pt Célula simétrica cilindrica de céria dopada com gadolinio feita a partir de
carbonato de amédnio usando platina como coletor de corrente
Pt/CGOS/Pt Célula simétrica cilindrica de céria dopada com gadolinio feita a partir de

carbonato de sédio usando platina como coletor de corrente

FP/YSZ/Ni-YSZ Célula cilindrica suportada pelo anodo de Ni-YSZ com eletrélito de YSZ e
catodo obtido com um p6 do tipo FP

3.9.1 Condutividade elétrica de células simétricas cilindricas de LSCF medida
pelo método de quatro pontas

Para as andlises de condutividade do LSCF em funcdo da composicéo,

prepararam-se amostras cilindricas com aproximadamente 22 mm de comprimento e 1
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cm de diametro a partir da prensagem dos pés LageSrosCoooFepsOss €
Lag 6Sro.4C00 sFep 203.5 em prensa uniaxial (105 MPa) seguida de prensa isostatica (200
MPa). As amostras foram entéo fissuradas a cerca de 6 mm das extremidades para
fixacdo dos contatos elétricos e posteriormente sinterizadas a 1250 °C por 4 h a 3
°C/min (PRESTAT, 2007). A seguir, as extremidades das amostras foram pintadas por
meio de pincel com tinta de platina (Platinum ink 6082 Metalor) a qual foi sinterizada a
800 °C por 2 h. Em seguida dois anéis de platina foram adaptados sobre os sulcos
(HAMMOUCHE, 1989). A amostra foi entdo inserida em um forno (AN1222-W61E
Analégica Instrumentagdo e Controle) para averiguacdo da dependéncia da
condutividade com a temperatura. Aplicou-se corrente entre as extremidades da
amostra enquanto o potencial foi lido entre os anéis de platina, conforme figura 3.7.
Esse procedimento visou a eliminacao das contribuicées das resisténcias de contato e
de propagacéao da corrente nos fios.

Forno E @i

“-\_____‘ﬂ_,‘

Figura 3.7: Esbogo da montagem utilizada para medida a quatro pontas

A corrente foi aplicada pelo potenciostato Autolab por meio do programa GPES.
Os potenciais resultantes entre os anéis de platina, conectados a um multimetro Fluke,
foram registrados por meio do programa Fluke View Forms.

Os valores de correntes aplicadas e seus respectivos potenciais foram utilizados
para plotar uma reta (figura 3.8), cuja inclinagéo corresponde a resisténcia da amostra.
Considerando-se o fator geométrico especifico de cada amostra, obtiveram-se os
valores de condutividade. Esse procedimento foi repetido para diversas temperaturas
(850, 800, 750, 700, 650, 600, 550 e 500) °C sendo que, a cada nova temperatura, a

medida de resisténcia s6 era realizada apés um tempo de estabilizacdo de 30 min.
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Figura 3.8: Variacao do potencial elétrico em fungéo da corrente obtido durante uma
medida pelo método de quatro pontas (a =-2,2E-4, b =1,95E-3, R =0,99979)

3.9.2 Células simétricas Pt/YSZ/Pt

Uma vez que os primeiros estudos dos filmes de LSCF seriam realizados sobre
pastiihas de YSZ, tornou-se necesséario caracterizar eletroquimicamente esses
substratos. Apés os estudos de densificacao dos eletrélitos, as pastilhas de YSZ foram
produzidas conforme procedimento descrito no item 4.4.

Foi pintado por meio de pincel um disco de 1 cm de diametro com tinta de platina
(Platinum ink 6082 Metalor) centralizado em cada face da pastilha. Posteriormente, a
célula foi submetida a tratamento térmico a 800 °C por 2 h. Produziu-se também uma
célula do tipo Pt/YSZ/Pt utilizando-se uma pastilha comercial. O objetivo da confeccao
dessa célula foi a comparacdo dos comportamentos eletroquimicos das células
comercial e produzida no laboratério. Ambas as células foram estudadas por
espectroscopia de impedancia eletroquimica em célula NorECs (Norwegian Electro
Ceramics AS).

As caracteristicas apresentadas pelas células do tipo Pt/YSZ/Pt nado favorecem a
obtencdo de alta poténcia, visto que o eletrdlito espesso aumenta a resisténcia do
dispositivo e os eletrodos de platina apresentam poucas regides de contato triplo.
Assim, para se ter uma nog¢do da poténcia minima que poderia ser aceita para uma
célula, verificou-se a poténcia da célula Pt/YSZ com/Pt a 700, 750, 800 e 850 °C.
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3.9.3 Células simétricas LSCF/YSZ/LSCF

Optou-se pela confecgao de células simétricas para o estudo do catodo, uma vez
que esse procedimento resultaria em diagramas de impedancia ndo ambiguos. Células
do tipo LSCF/YSZ/Pt, por exemplo, apresentariam tanto a contribuicdo do LSCF como a
da platina na regiao referente ao eletrodo no diagrama de impedancia. Tal contribuicdo
precisa ser descontada ou € necesséria a utilizagdo de um eletrodo de referéncia.

A fim de se observar o efeito da rota de sintese do LSCF sobre o desempenho
do catodo, foram produzidas duas células do tipo LSCF/YSZ/LSCF, uma produzida com
0 Lap gSro4Cop 2Fep s03-5 obtido pela rota Pechini e outra produzida com o p6 de mesma
composicao obtido pela rota citrato. A rota de co-precipitacdo néo foi utilizada visto que
deu origem a uma fase excedente, conforme evidenciado pelos experimentos de
difracéo de raios-X (segcdo 5.2.1). Ambas as suspensdes do pd, nesse caso, possuiam
50 % em massa de LSCF.

Para se verificar a influéncia da concentragdo da suspensado ceramica sobre as
medidas eletroquimicas, produziu-se uma célula simétrica a partir de uma suspensao
com 60 % em massa do po LapeSro4CopoFepsOs.5 obtido pela rota Pechini. Os
resultados obtidos para essa célula foram comparados com aqueles referentes a célula
produzida com o pd LageSro4Coo2FepsOs.5 obtido pela rota Pechini e disperso em
suspensao com 50 % em massa do po.

3.9.4 Condutividade elétrica de células simétricas cilindricas de CGO pelo método
de duas pontas

O pé de ceria dopada com gadolinio sintetizado com (NH4)>CO3; e o pd
sintetizado com Na>CO3; foram prensados em forma cilindrica com aproximadamente 1
cm de didmetro e 1cm de comprimento em prensa uniaxial (105 MPa). Posteriormente,
as amostras foram prensadas isostaticamente (200 MPa) e sinterizadas a 1300 °C por 4
h. A seguir as extremidades das amostras foram pintadas com tinta de platina a qual foi
sinterizada a 800 °C por 2 h. Cada uma das amostras foi entdo analisada por

espectroscopia de impedancia eletroquimica em um forno de 1 atmosfera. (figura 3.9).
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As temperaturas investigadas foram 300, 400, 500, 600, 700 e 800 °C. Antes da
realizacdo da medida em cada nova temperatura de trabalho, aguardou-se o tempo de

30 min para estabilizagdo do sistema.

I

Forno .
R D | Potenciostato)

Figura 3.9: Esquema de uma medida elétrica a duas pontas

3.9.5 Célula suportada pelo anodo

O p6 ceramico do anodo foi produzido por meio da mistura entre NiO (56 %) e
YSZ (44 %). O material foi entdo disperso em moinho de bolas, com jarro de polietileno
e meios de moagem de zircbnia, na forma de uma suspensao contendo metiletilcetona
como solvente, MFO (Menhaden fish oil) como dispersante e PVB (polivinil butiral)
como ligante. A suspensdo foi entdo depositada por colagem em fitas e a seguir
sinterizada a 1350 °C por 3 h (TAROCO, 2009a) obtendo-se um substrato com 0,8 mm
de espessura.

O eletrélito de YSZ foi preparado e depositado segundo o procedimento descrito
nas segdes 3.7 e 3.8. A seguir, a suspensdo com 50 % em massa de
Lag 6Sro4C0o02Feps0s.5, sintetizado pela rota Pechini, foi depositada sobre o eletrdlito
por serigrafia e sinterizada conforme tabela 3.5.

Apds a sinterizagdo do filme de catodo, a célula foi conectada a um anel de
alumina por meio de selante (Ceramabond 552-VFG), o qual foi submetido a tratamento
térmico a 260 °C por 2 h. Esse procedimento visou & vedagdo da célula, impedindo o
contato direto entre os gases. O comportamento eletroquimico da célula foi avaliado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de polarizagdo em célula
NorECs.
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CAPITULO 4: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Esse capitulo apresenta as técnicas utilizadas para as diferentes etapas de
caracterizacao do LSCF. Para as caracterizacbes do pé, utilizou-se analise térmica
(bem como para estudo das resinas), difracdo de raios-X, adsor¢do gasosa,
espalhamento de luz dindmico, espectroscopia por plasma, espectroscopia
Mossbauer e dilatometria (para o pd prensado); para a caracterizacao das
suspensoes utilizou-se anadlise térmica e reologia; para a andlise dos filmes e
superficies empregou-se microscopia éptica e microscopia eletrénica de varredura e
para a caracterizacao elétrica das células adotou-se espectroscopia de impedéancia

eletroquimica e potenciometria.

4.1 Analise térmica

A analise térmica engloba um conjunto de métodos através dos quais sao
estudadas as modificagdes ocorridas em um material em fungdo da variagdo da
temperatura. Os principais métodos de andlise térmica sdo: a termogravimetria
(Thermogravimetric Analysis - TGA), a analise térmica diferencial (Differential
Thermal Analysis - DTA) e calorimetria diferencial exploratéria (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) (MOTHE, 2002).

TGA: A termogravimetria verifica as alteracbes na massa da amostra em funcao da
variagcdo da temperatura. A curva TGA geralmente é acompanhada de sua derivada
DrTGA ou DTG.

DTA: Na andlise térmica diferencial, uma amostra inerte, no intervalo de temperatura
de trabalho, sofre 0s mesmos ciclos térmicos que a amostra em estudo. A diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia é entdo plotada em funcao do tempo
ou da temperatura.

DSC: Na DSC amostra e padrao sao mantidos a mesma temperatura. Mede-se a
diferenca de calor requerido para aumentar a temperatura da amostra e do padréao
em fungéo da temperatura.

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

4.2 Difracao de raios-X

Os raios-X sdao um tipo de radiacdo eletromagnética cujo comprimento de
onda é da ordem de 10'° m. Uma das formas de producdo 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 diferenga no percurso de dois raios refletidos por um cristal é igual a um
numero 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 cumprir a lei de Bragg (BRAGG, 1913)
(equacéo 4.1), a qual pode ser utilizada para o calculo das distancias interplanares
(PADILHA, 1992).
nA = 2dsen@ Equacéo 4.1

em que n é a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda dos raios-X, d é a
distancia entre os planos e 8 é o angulo de reflexao.

A partir de experimentos de raios-X € possivel verificar a cristalinidade do
material, o numero de fases cristalinas presentes, o tamanho de cristalito e o

sistema de cristalizacao.

As medidas de difragao de raios-X foram realizadas em trés equipamentos:

1) No Departamento de Quimica da UFMG no Difratbmetro Rigaku, modelo
Geigerflex, radiacdo CuKa, com tubo de cobre, tensao de 32,5 kV, corrente 25 mA,
sendo a velocidade do goniémetro para o método de rotina de 4° 26/min.

2) No Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) em difratdmetro
de fabricacdo Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA automatico, com tubo de raios-X de
cobre. Utilizou-se faixa de 26 (15 a 85°), velocidade do gonidmetro (1°26/min),
intensidade de corrente (30 mA) e tensao (40 KV).

3) No Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na linha D12A-XRD1 (4 - 12
keV, 1-3 A). Fonte: Ima Defletor D12(49), a y = 0,263 mm, fluxo na amostra: ~5 x
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1010 fétons/sec. Monocromador de duplo cristal de Si 111. Calibrado para
comprimento de onda 1,54052 A (8,04821 keV).

4.3 Adsorcao gasosa (BET)

Se um sélido em um recipiente fechado é exposto a um gas de presséo
definida, 0 mesmo passa a absorver esse gas (geralmente o N.) ocorrendo entédo
queda de pressao e aumento da massa do soélido. Depois de certo tempo, a massa e
a pressao tornam-se constantes. A area ocupada pelo numero de moléculas ou
atomos do gas necessarios para formar uma monocamada sobre a superficie do
material corresponde a area total do mesmo; a qual, dividida pela massa do material,
fornece a area superficial especifica (S). O material sélido € denominado adsorvente
enquanto o gas € chamado de adsorbato (GREGG, 1982).

A quantidade de gas adsorvido depende da massa da amostra, da
temperatura, da pressao de vapor e da natureza tanto do gas como do sélido. Sendo
a temperatura, o soélido e o gas previamente determinados, a relagdo entre a
quantidade de gas adsorvido e a pressao fornece as chamadas isotermas de
adsorcao. Através dessas isotermas, podem-se obter informagdes sobre a éarea
superficial do sélido em estudo, o volume dos poros e a distribuicdo dos tamanhos
de poro.

A area superficial total de materiais sélidos pode ser obtida a partir da
equacao BET (TEIXEIRA, 2001):

1 = _1_+ C-1 K(E) Equagéo 4.2

m(%’u_]) meC  mgC
Sendo p/p, a presséao relativa do sistema, m e my, sdo respectivamente a massa
adsorvida e a massa necessaria para completar a monocamada e C é a constante
BET, a qual esta relacionada a energia de adsorcao da primeira camada. O grafico
de 1/{m[(P/P) — 1]} x (P/P,) produz uma linha reta no intervalo 0,05<p/p,<0,35.

A area superficial total (St) pode ser expressa como:

St = mmNAcs/MM Equacéao 4.3
Em que Acs € a area da secéao transversal da molécula do adsorbato, N é o numero

de Avogrado e MM é a massa molar do adsorbato.
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A figura 4.1 mostra as principais isotermas de adsorgédo-dessorgdo, sendo p°
a pressao de vapor de saturacdo. Nas isotermas com histerese, a curva inferior

representa a adsorgdo e a superior representa a dessorgao.

Tipo Tipa IW
Tipo Il Tipo vﬁ,,

Tipo 11T Tipo VI

J

Pressiio relativa, p/p—

Cruantidade adsorvida (mmol g+l —

Figura 4.1: Principais tipos de isotermas de adsorcao-dessorcao (TEIXEIRA, 2001)

Isotermas do tipo I: S&o comuns em estruturas que possuem predominantemente
MiCroporos.

Isotermas do tipo II: E o tipo de isoterma mais comum, caracteristica da adsorgao
forte de gases por materiais nao porosos.

Isotermas do tipo lll: € caracteristica de interacbes fracas entre adsorvente e
adsorbato. Pode estar associada tanto a materiais ndo porosos como miCroporosos.
Isotermas do tipo IV: Apresentam uma histerese comumente associada a presenca
de mesoporos

Isotermas do tipo V: Sdo convexas em relacdo ao eixo das pressoes relativas e sédo
caracteristicas de forcas fracas de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente.
Essas isotermas sdo indicativas de sélidos micro ou mesoporosos

Isotermas do tipo VI. Descrevem sistemas extremamente homogéneos e nao
pOrosos.

A érea superficial de uma dada massa de sélido € inversamente proporcional
ao tamanho das particulas constituintes. A relacdo entre essas grandezas
dependera do formato das particulas e da densidade do sélido.

As isotermas de adsorcado de nitrogénio das amostras foram feitas a 77 K
usando o analisador de adsor¢cdo Quantachrome Nova 2200 do CDTN/CNEN. Antes
das medidas de adsor¢ao, todas as amostras foram desgaseificadas por 4 h a 393
K. Os dados foram tratados com o programa NovaWin V.10_ 1997-2007
Quantachrome Instruments software (Boynton Beach, FL, USA). A area superficial
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especifica foi calculada a partir dos dados no intervalo de presséao relativa P/Py =
0.05-0.40. Para os caélculos, utilizou-se a area da secéao transversal da molécula de
nitrogénio igual a 0,162 nm?.

4.4 Espalhamento de Luz Dindmico (Zetasizer Nano Series User Manual, 2004.)

O espalhamento de luz dindmico é uma técnica utilizada para a determinacao
da distribuicdo de tamanhos de particulas em suspensdo. As particulas sao
inicialmente iluminadas por um feixe de laser. Enquanto as particulas se movem
devido ao movimento browniano, a luz espalhada sofre interferéncias de fase
destrutivas e construtivas, causando flutuacdo da intensidade da luz espalhada.
Quanto menores as particulas, maior a velocidade do seu movimento browniano e
também a flutuacdo da intensidade da luz espalhada.

Se um padrao de interferéncia for observado em um tempo t e novamente em
t + dt, sera verificado que a correlacao entre os padrdes é tanto maior quanto menor
for dt. Portanto, a correlacdo é uma funcao do tempo (t) e varia entre 1 (correlacao
perfeita) e 0 (nenhuma correlagédo). Define-se assim a “Funcédo Correlacao”, a qual
apresenta decaimento tanto mais abrupto quanto menores forem as particulas. O
programa computacional do aparelho utiliza algoritmos para extrair as taxas de
decaimento para particulas com diferentes tamanhos. Assim, é possivel verificar a
distribuicao de tamanhos de particula em uma amostra.

Um diagrama de distribuicdo de tamanhos de particula tipico apresenta a
variacdo da intensidade da luz espalhada em funcdo do tamanho de particula
(distribuicao por intensidade). Outras possibilidades sdo a distribuicao por volume e
a distribuicao por numero. Supondo uma amostra em que 50 % das particulas tenha
5 nm de didmetro e 50 % tenha 50 nm, a distribuicdo por numero geraria dois picos
de mesmo tamanho, indicando que a quantidade de particulas com 5 nm é a mesma
que com 50 nm. Entretanto, as distribuicbes por volume ou por intensidade gerariam
um pico muito maior referente as particulas com 50 nm. Isso ocorreria pelo fato das
particulas maiores gerarem maior intensidade de luz espalhada. Sendo assim, neste
trabalho optou-se pela distribuicdo de tamanho de particula por numero.

O procedimento de analise baseou-se na suspensao do pé em etilenoglicol
com auxilio de um ultra-som durante 5 min. Apds esse tempo, cada suspensao
permaneceu em repouso por 3 h para sedimentagcdo dos aglomerados. O
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sobrenadante foi entdo analisado em cubeta de vidro no aparelho Zetasizer 3000
(M/S Malvern Instruments Ltd, UK).

4.5 Espectrometria por Plasma

O ICP/AES (espectrometria de emissdo atémica por plasma indutivamente
acoplado) é uma técnica que faz uso de uma fonte de excitacdo de plasma de
argbnio a alta temperatura (7.000 - 10.000 K) para produzir, em uma amostra
introduzida sob forma de neblina no centro do plasma, atomos excitados que emitem
radiacdo em comprimentos de onda caracteristicos dos elementos nela presentes.

A preparacao da amostra de YSZ deu-se por digestao acida assistida por
microondas (MERTEN, 1999); jA& a amostra de LSCF foi preparada em balao
volumétrico de 25 mL pela dissolucao de 0,2 g do pd e 9 mL de &cido nitrico em
agua Milli-Q. Utilizou-se o espectrdmetro da Spectro Analytical Instruments modelo
Spectroflame; série 2503/89 do CDTN/CNEN.

4.6 Espectroscopia Méssbauer

Os niveis energéticos dos nucleos sdo influenciados pelo ambiente elétrico e
magnético ao seu redor. A observacdo das variacoes dos niveis energéticos
nucleares pode, portanto, fornecer informagdes tanto a respeito dos nucleos como
de seu ambiente. Esse estudo pode ser efetuado a partir da emissao e absorcao
ressonante da radiacdo gama por nucleos idénticos, pois dessa forma, a energia
fornecida pela fonte sera equivalente aquela necessaria para efetuar a transicao
eletrénica (Introduction to Médssbauer Spectroscopy).

Quando um ndcleo absorve ou emite radiacdo gama, ocorre recuo do mesmo
para a conservacdo do momento. Devido a perda de energia provocada pelo recuo,
a radiacdo gama é emitida com energia inferior a variagdo dos niveis energéticos
nucleares. Assim, a absorcdo ressonante da energia gama por um nucleo

semelhante é comprometida. A energia do recuo pode ser obtida pela equacao 4.4.

o _ B _ (k)
7 9M2 T 2M Equacéo 4.4

Rudolf Méssbauer verificou que para sistemas sélidos, os &tomos emissores e

receptores nao podem sofrer recuo individualmente. Nesse caso, a massa associada
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a Equacdo 4.4 refere-se a toda rede em que o atomo esta inserido.
Consequentemente, a energia do recuo sera praticamente desprezivel.

Minlsculas variacdes energéticas, campos magnéticos sobre o nicleo e até
distorcdes e assimetrias na forma da rede que contém o atomo sao suficientes para
provocar alteracbes ou desdobramentos das linhas de absor¢do. Todas as
alteracées no ambiente nuclear que produzem um efeito observavel sdo chamadas
de interacées hiperfinas do nucleo (The theory behind Mossbauer Spectroscopy).

As interagoes hiperfinas diferenciam o ambiente dos atomos emissor e
absorvedor. Assim, é necessario criar pequenas alteracbes na energia gama
emitida. Esse efeito é conseguido através da oscilagdo da fonte emissora, que
modela a energia gama através do efeito Doppler. Dessa forma, geralmente o
espectro Mdssbauer é obtido como o numero de contagens em funcado da
velocidade da fonte em mm/s.

A interacao entre o nucleo absorvedor e seu ambiente pode alterar a energia

dos niveis de duas formas: deslocamento isomérico (8) e desdobramento

quadrupolar (AEg).

Deslocamento isomérico:

O deslocamento isomérico deve-se ao volume ndo nulo do ndcleo e aos
elétrons s dentro do mesmo. Ocorre, entdo, uma interacdo coulombiana que
modifica os niveis energéticos do nucleo. Qualquer diferenca no ambiente de
elétrons s entre a fonte e o absorvedor causa alteracdo na energia ressonante de
transicdo. O deslocamento isomérico é util para se verificar a valéncia dos nucleos, o
estado de ligacao, o efeito de blindagem dos elétrons e o poder retirador de elétrons
dos grupos ligantes. O Fe?*, por exemplo, tem configuragéo 3d® enquanto o Fe** tem
configuracdo 3d°. O ion Fe?* possui menor densidade de elétrons s no ndcleo devido
a maior blindagem dos elétrons d. Assim, os fons Fe?* apresentam maior

deslocamento isomérico positivo que os fons Fe®".

Desdobramento quadrupolar:

Nucleos com momento angular | > 2 possuem distribuicdo de carga nao
esférica, a qual produz um momento quadrupolar nuclear. A presenca de um campo
elétrico assimétrico, produzido pelas cargas eletronicas assimétricas ou pelo arranjo
dos ligantes, provoca o desdobramento dos niveis energéticos nucleares
(Introduction to Mdssbauer Spectroscopy).
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Os espectros apresentados neste trabalho foram registrados em uma unidade
de memoria 1024 canais MCS com velocidade Doppler na faixa aproximada entre
+1,5 mm.s"' (medidas a 298 K) calibrado com um absorvedor de Fe metalico (folha
de aFe) em montagem convencional de transmissdo, com uma fonte de *’Co/Rh. As
medidas foram realizadas no laboratério de Espectroscopia Mdssbauer do
Departamento de Quimica da UFMG.

As amostras foram dispersas em sacarose, para obter ~10 mg de Fe por cm™
e acondicionadas em pastilhas de acrilico (porta amostra). Os dados foram
ajustados numericamente com a funcao Lorentiziana pelo método dos minimos

quadrados utilizando-se um programa de computador de ajuste NORMOS™-90%°.
4.7 Dilatometria

Os materiais em geral sofrem variagdo de suas dimensdées quando
submetidos a diferentes temperaturas a uma dada pressao. Para materiais sélidos, a
influéncia da pressao é desprezivel. O coeficiente de dilatacao térmica linear mede a
variacdo de uma dada dimensado da amostra causada pela variagdo da temperatura

em um grau (equacao 4.5).
o=L". (dL/dT)  Equacdo 4.5

Em PaCOS, é fundamental que componentes adjacentes tenham coeficientes
de dilatacdo térmica linear semelhantes, a fim de evitar a formagdao de trincas
durante o aquecimento da pilha. O dilatdmetro Netzsch DIL 402 PC do Centro de
Pesquisa da Magnesita (CPQd) foi usado neste trabalho para determinacdo do

coeficiente de dilatacao térmica linear dos materiais utilizados.
4.8 Reologia

A reologia é a ciéncia que descreve a deformacgédo e o fluxo de um material
sélido, liquido ou gas quando submetido a tensées ao longo de um intervalo de
tempo.

Quando uma forca F é aplicada tangencialmente em uma area A, gera-se um
fluxo cuja velocidade depende da resisténcia interna, ou seja, da viscosidade (n). A

razado entre a forga tangencial e a area sobre a qual a mesma é aplicada é
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denominada tensédo de cisalhamento (1), a qual é medida em Pascal (SCHRAMM,
2006).

t=F/A Equacéo 4.6
A aplicacdo da tensdo de cisalhamento provoca um gradiente de velocidade

na amostra, o qual € denominado taxa de cisalhamento (7) e é medido em (s™).

(y) =dv/dy Equacdo 4.7

Para liquidos ideais, a tensdao de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento sdo diretamente proporcionais, sendo a constante de

proporcionalidade igual a viscosidade e independente da taxa de cisalhamento.
T=1.y Equacao 4.8

Isaac Newton foi o primeiro a propor essa relagdo. Portanto, os sistemas que
a obedecem sao chamados de fluidos Newtonianos. Entre os fluidos néo-
Newtonianos podem-se distinguir dois tipos de comportamentos reoldgicos:
comportamentos dependentes da variacdo da taxa de cisalhamento e
comportamentos dependentes do tempo de acédo do cisalhamento.

O comportamento reolégico de um fluido pode ser expresso a partir da
correlacdo entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (ou taxa de
deformacgao) (PANDOLFELLI et al., 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), como apresentado na figura 4.2.
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Figura 4.2: Relagéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento para
fluidos com comportamento a) independente do tempo e b) dependente do tempo
(adaptado de Reologia dos Fluidos)
Fluido pseudoplastico: sofrem diminuicdo da viscosidade quando a taxa de
cisalhamento aumenta
Fluido dilatante: aumentam a viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
Fluido tixotrdpico: a viscosidade diminui com o tempo de cisalhamento.
Fluido reopético ou anti tixotropico: a viscosidade aumenta com o tempo de
cisalhamento.

Ha duas possibilidades de modo de medida: CR (control rate _ taxa
controlada) e CS (control stress  tensdao controlada). As medidas reoldgicas
apresentadas neste trabalho foram realizadas no Redmetro Haake Rheostress 600

em modo de taxa controlada do laborat6rio LaMPaC.
4.9 Microscopia 6tica
Nesse trabalho utilizou-se o microscopio o6tico Olympus CX31 para a

observacao preliminar da homogeneidade de superficies de filmes e pastilhas e

verificagcdo da possivel presenga de trincas ou defeitos.
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4.10 Microscopia eletrénica de varredura

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) o material a ser analisado é
irradiado com um fino feixe de elétrons de alta energia. A interacdo entre esses
elétrons primarios e a amostra gera radiacées como elétrons secundarios (SE),
elétrons retroespalhados (BSE), raios-X e fétons. Essas radiacées, quando
captadas, fornecem informacdes sobre a topografia da superficie, a composicao da
amostra, potencial eletrostatico e campo magnético local (MANNHEIMER, 2002).

Elétrons secundarios sado elétrons que sao ejetados de atomos da amostra
devido a interacbes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe primario com
elétrons pouco energéticos do material. As imagens geradas pelos elétrons
secundarios tém aparéncia tridimensional e sdo as que possuem maior resolucéao e
facilidade de interpretacdo, dando informacbdes da topografia da superficie da
amostra.

Ja os elétrons retroespalhados provém de interacdes elasticas que ocorrem
principalmente entre os elétrons primarios € o nucleo atdbmico. As imagens formadas
por esse tipo de elétrons sdo caracteristicas da variagdo de composicao da amostra,
pois o coeficiente de emissdo n dos elétrons retroespalhados esta diretamente
relacionado com o numero atémico.

Os raios-X caracteristicos, por sua vez, sao liberados como consequéncia da
captura de um elétron de uma camada de maior energia para suprir a lacuna de uma
camada. Eles podem ser utilizados para a analise qualitativa e quantitativa da
composicao da amostra. Essa técnica é conhecida como EDS ou EDX (Energy
dispersive x-ray spectrometry).

As imagens de microscopia eletronica 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 102

torr.
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4.11 Medidas eletroquimicas

O conceito de resisténcia tal como definido pela Lei de Ohm,

R=E/l  Equagao 4.9
sendo R a resisténcia, E o potencial e | a corrente é valido somente para resistores
ideais. Entende-se como sendo um resistor ideal aquele que apresenta as seguintes
caracteristicas:

e Segue a lei de Ohm para quaisquer valores de corrente e voltagem;

e O valor da resisténcia é independente da freqiiéncia;

e A corrente e a voltagem estdo em fase um com o outro.

Para o estudo de resistores nao ideais, torna-se necessario, portanto, a
definicdo de uma propriedade analoga a resisténcia capaz de descrever esses
sistemas. Essa propriedade é denominada impedancia (Z), a qual pode ser
compreendida como sendo a habilidade de um circuito de resistir ao fluxo de
corrente elétrica alternada.

Para a medida da impedancia, aplica-se na célula eletroquimica um potencial
oscilatério senoidal, o qual provocara uma corrente também oscilatéria. Para
sistemas nos quais a amplitude de variacdo 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 excitacao pode ser expresso em funcao do tempo como sendo
Ei=E, sen (wt) Equacéo 4.10
em que o é a frequéncia angular. A corrente em fungédo do tempo, por sua vez, pode
ser expressa como
Ik = losen (ot + @) Equacéao 4.11
Sendo g a defasagem, também conhecida como angulo de fase.

Segundo a Lei de Euler,
exp(ig) =cos o +iseng Equacéao 4.12
€ possivel utilizar nUmeros complexos para descrever relacées trigonométricas.
Apoés as devidas transformagdes matematicas, obtém-se:

Ei= E, exp(imt) Equacéo 4.13
l= 1o exp {i(ot- 9)} Equacéao 4.14
Cuja razao fornece:
Z(w) =E/l1=Z.exp(i ) = Zo(cos o + i sen @)  Equacado 4.15
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Logo a impedancia pode ser expressa como uma parte real e uma parte
imaginaria. Graficamente, a parte imaginaria é expressa no eixo das ordenadas e a

real nas abscissas.

Z(w)=7Zr + Zi Equacéo 4.16
Zr=Z,C0S 0 Equacao 4.17
Zi= Z,sen g Equacéo 4.18

O maodulo ou argumento do numero complexo é dado por:
| 2| = 2% + % = Z, Equagéo 4.19

Assim, num diagrama de Zi em funcao de Zr a impedancia pode ser expressa
como um vetor de comprimento |Z|. O angulo entre esse vetor e o eixo das
abscissas € o angulo de fase (@), o qual é dado por:

@= arctg Zi/Z, Equacéao 4.20

E comum representar a impedancia em termos de circuitos elétricos
equivalentes (tabela 4.1), constituidos basicamente por resistores, capacitores e
indutores. Esses elementos sdo utilizados para representar processos fisicos de
migracao, polarizacao de cargas e difusdo dentro da célula.

Uma forma grafica bastante utilizada em medidas de impedéancia € o
diagrama de Nyquist (ver tabela 4.1), no qual o negativo da parte imaginaria da
impedancia € plotado no eixo das ordenadas, enquanto a parte real é registrada no
eixo das abscissas. Cada ponto do diagrama é associado a uma determinada
frequéncia, sendo que maiores valores da abscissa estdo associados a menores
frequéncias.

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

no diagrama de Nyquist.

A poténcia de uma célula é quantificada através de medidas das correntes
obtidas em resposta a aplicacao de diferentes potenciais, ou vice-versa. Geralmente,
os valores de corrente sao 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 4.21 em que P/A é a
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razdo 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) Equacao 4.21

As medidas elétricas de impedancia apresentadas neste trabalho foram
realizadas em forno contendo célula NorECs ligada ao potenciostato Autolab
(PGSTAT 30) com Booster de 20A. A coleta, armazenamento e processamento dos
dados foram feitos pelo programa FRA (Eco Chemie B.V, 2004).

As medidas de cronopotenciometrias galvanostaticas para determinacao da
densidade de poténcia das células foram realizadas utilizando o software GPES
(http://www.autolabinstruments.com).
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Tabela 4.1: Diagramas no plano Nyquist e seus circuitos equivalentes (Adaptado de BELARDI, 2009)

Diagrama no plano Nyquist Circuito @ em funcao de ® | Z| em fungéo de Impedancia
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados o0s principais resultados das
caracterizagdes realizadas nos diversos materiais preparados.

As andlises térmicas foram importantes na determinagdo dos tratamentos
térmicos das resinas, dos pds e das suspensdes obtidas. O estudo da
compatibilidade térmica dos materiais que entrariam em contato nas células
eletroquimicas foi Util para que se pudesse trabalhar dentro da faixa de temperatura
de nao reatividade dos mesmos. As difracbes de raios-X foram usadas como
ferramenta para determinagdo da qualidade das amostras, pureza e
acompanhamento das sinteses. As anadlise de adsorcdo de gas nitrogénio e de
espalhamento de luz dindmico possibilitaram, respectivamente, o conhecimento da
area superficial especifica e do didametro médio dos pos. A espectrometria de plasma
possibilitou a quantificacdo de elementos tanto no LSCF como no YSZ. A
espectroscopia Méssbauer foi Util para a determinagdo do nimero de oxidacao do
ferro e averiguacao de sua configuracao espacial. A dilatometria foi empregada para
observacdo da compatibilidade entre os coeficientes de dilatacdo térmica dos
materiais. A reologia foi (til para o estudo das suspensdes de LSCF no que se refere
a viscosidade e comportamento reoldgico. A microscopia Optica forneceu
informacdes preliminares sobre as superficies das pecas ceramicas, enquanto a
microscopia eletrénica de varredura pdde fornecer informacdes mais precisas tanto
a respeito das superficies como das interfaces das amostras. Por fim, as medidas
elétricas foram essenciais para a determinacdo da condutividade dos materiais e

desempenho eletroquimico das células.

5.1 Analises térmicas
5.1.1 Analise térmica das resinas

Neste trabalho, o material obtido durante a sintese dos pds de LSCF apéds
tratamento térmico a 110 °C é denominado resina (segéo 3.1). As figuras 5.1 e 5.2
mostram as analises térmicas das resinas obtidas, respectivamente, pelas rotas
Pechini e citrato para o LSCF com composi¢do LagSro4Cog2FepsO3.5. Conforme

descrito na se¢édo 3.1.3, ndo ha formagao de resina para a rota de co-precipitagao.
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As resinas precursoras dos p6s de composi¢ao LaggSro4C0oo sFeo 2035 apresentaram

perfis semelhantes.

TGA DITGA
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Figura 5.1: Curvas termogravimétrica da resina precursora do p6 LSCF6428 Pechini
(curva TG, em vermelho),termogravimétrica derivada (curva DTG, em rosa) e perdas
de massa percentuais (em azul)
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Figura 5.2: Curvas termogravimétrica da resina precursora do p6 LSCF6428 citrato
(curva TG, em vermelho),termogravimétrica derivada (curva DTG, em rosa) e perdas
de massa percentuais (em azul)

A curva TG da resina obtida pela rota Pechini (figura 5.1) apresentou quatro
perdas de massa principais. A primeira delas, que corresponde a um pico na DTG a
aproximadamente 100 °C, pode ser atribuida a perda de agua, a qual nao foi
completamente retirada durante a formacao da resina. A segunda perda de massa
corresponde a um pico na DTG a aproximadamente 220 °C e pode ser associada
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principalmente a saida do acido citrico. Por volta de 350 °C, ocorre a oxidagéo e
saida do etilenoglicol e a decomposicao dos nitratos. A cerca de 550 °C, verifica-se
uma pequena perda associada a saida dos organicos residuais. A partir de 600 °C o
sistema € praticamente estavel.

A andlise térmica da resina produzida pela rota citrato apresentou menos
etapas de perdas de massa. Essa constatacao é coerente com a nao utilizacdo de
etilenoglicol nesta rota. E possivel perceber uma inflexdo suave da curva TG
préxima a 100 °C, associada a saida de &agua. H& um decaimento bastante
pronunciado da curva a aproximadamente 220 °C atribuido a saida do &cido citrico,
o qual foi utilizado em maior propor¢ao nesta rota quando comparada a rota Pechini.
Préximo a 400 °C ocorre novamente uma inflexao suave, a qual pode ser atribuida a
decomposicdo e saida dos nitratos. A partir de 500 °C o sistema pode ser
considerado estavel.

Os resultados de andlise térmica das resinas possibilitaram a determinacao
dos tratamentos térmicos aos quais elas seriam submetidas (secdo 3.1). O
tratamento em estufa a 200 °C por 2,5 h possibilitou a saida de toda dgua e de parte
do acido citrico, o que tornou o material sélido e possibilitou sua moagem. O
tratamento térmico posterior, a 400 °C por 8 h, possibilitou a saida de praticamente
todos os orgéanicos. A eliminacao dos organicos antes da calcinacdo € importante
para que nao ocorram reacdes indesejaveis devido a presenca dos mesmos a altas
temperaturas. Apesar de as andlises térmicas mostrarem que ambas as resinas ja
se apresentam praticamente estabilizadas a 600 °C, a calcinacao foi realizada a 900
°C, visto que as analises preliminares de difragao de raios-X mostraram a presenca
de fases nao cristalinas em amostras cujas temperaturas de calcinagdo foram

inferiores a 900 °C.
5.1.2 Analise térmica de pos de eletrdlitos

Esta secdo apresenta os resultados de anadlise térmica de p6s de eletrélitos
puros (YSZ e CGO) tendo como objetivo a caracterizacdo desses materiais, bem
como a comparacdo desses resultados com aqueles a serem apresentados na
secao seguinte, os quais se referem a misturas entre pos de LSCF e pds de
eletrdlito.
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A figura 5.3 apresenta a analise térmica (curvas TG, DTG e DTA) de um pé
de YSZ de marca Tosoh, utilizado para o preparo dos eletrolitos das células
estudadas. As curvas TG e DTG mostram que o pé pode ser considerado estavel
quanto a perda de massa no intervalo de temperatura analisado. Ja a curva DTA,
mostra a ocorréncia de um fendmeno exotérmico sem perda de massa por volta de

900 °C, o qual provavelmente refere-se a sinterizagdo do YSZ.

TGA DTA
% T
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1 20.00
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Figura 5.3: Analise térmica de um pé de YSZ marca Tosoh (curva TG em vermelho,
curva DTG em rosa, perdas percentuais de massa em azul e curva DTA em verde)

A analise térmica do pé de céria dopada com gadolinio produzido a partir de
carbonato de amoénio (CGOa) apos calcinagdo a 800 °C por 2 h também revelou a
ocorréncia de um processo exotérmico préximo a 900 °C (figura 5.4). Observa-se a
ocorréncia de uma perda de massa suave e continua durante o intervalo de
temperatura analisado. A saida do (NH4).CO3; residual ndo pdde ser observada na
referida analise térmica visto que o0 mesmo apresenta temperatura de decomposicao

igual a 58 °C, tendo sido, portanto, totalmente eliminado durante a calcinagao.
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Figura 5.4: Analise térmica do pé CGOa (curva TG em vermelho, curva DTG em
rosa, perdas percentuais de massa em azul e curva DTA em verde)

A analise térmica do pé de céria dopada com gadolinio produzida a partir de
carbonato de sédio (CGOs), apresentada na figura 5.5, revelou uma queda na curva
TG por volta de 76 °C a qual esta associada a saida de agua adsorvida e outra
gueda que se torna pronunciada acima de 800 °C, a qual se refere a decomposigéo
do NaxCOjs. Os picos endotérmicos verificados na DTA estdo associados a essas

perdas.
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Figura 5.5: Analise térmica do pé CGOs (curva TG em preto, curva DTG em rosa,
perdas de massa percentuais em azul e curva DTA em verde)
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5.1.3 Estudo da compatibilidade entre catodo e eletrdlito

Para se estudar a reatividade entre LSCF e YSZ foi preparada uma mistura
de LSCF6428 (preparado pela rota Pechini e calcinado a 1200 °C durante 4 h) e 50
% em massa de YSZ Tosoh a qual foi homogeneizada em graal de agata. A analise
térmica dessa mistura (curvas em verde na figura 5.6) foi comparada a analise
térmica do mesmo p6 LSCF puro (curvas em vermelho). Os resultados para as duas
amostras foram previamente normalizados pela massa a fim de permitir melhor
comparacao entre os padroes verificados.

A TG do pb puro apresenta-se estavel enquanto a TG da mistura revela uma
queda de cerca de 10 % atribuida a saida de subprodutos da reacdo entre LSCF e
YSZ. Os picos endotérmicos da DTA referente a mistura também estao
provavelmente associados as reacdes. O pico endotérmico da DTA do pé LSCF
puro pode ser atribuido a uma mudanca de fase decorrente do aquecimento.
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Figura 5.6: Comparacéo entre as curvas TG e DTA de um p6 LSCF puro (curvas em
vermelho) e de uma mistura de LSCF e YSZ (curvas em verde)

Para comparacdo das reatividades dos sistemas LSCF/YSZ e LSCF/CGO,
preparou-se uma mistura analoga entre o pé de LSCF6428 (sintetizado pela rota
Pechini e calcinado a 1200 °C durante 4 h) e o p6é de céria dopada com gadolinia
sintetizado com carbonato de amdnio. A curva TG referente a essa mistura (figura
5.7) mostrou perda de massa muito inferior quando comparado ao sistema
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LSCF/YSZ. Esse fato demonstra que a utilizagdo do LSCF em contato com eletrdlito

de CGO acarreta menores problemas de reatividade.
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Figura 5.7: Andlise térmica de uma mistura 50% em massa de LSCF6428 e CGOa

5.1.4 Analise térmica das suspensoes de LSCF

Para determinagdo do procedimento de tratamento térmico dos filmes de
catodo, é importante conhecer as temperaturas nas quais ocorre a volatilizacdo dos
solventes. A figura 5.8 mostra os resultados de analise térmica (TG e DTA) do

veiculo (a-terpineol e etilcelulose).

1004 I S —
'{:\ — T B
rd %
moe04 LY
4 | . —DTA -
|I | P
% 60 | 2
g~ 1 2 -‘r_'f'
0 404
— 0 i I|| -t A
|
204 ' ) TG
|I : '\\_H-/
W SN ) s
0 — . — — " —
i 200 ADD 600 B0 1000

Temperatura /°C

Figura 5.8: Curvas TG e DTA do veiculo da suspensao do p6 LSCF
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A curva TG apresenta duas perdas de massa referentes a processos
endotérmicos, sendo uma a 170 °C (saida do o-terpineol) e outra a 310 °C saida do
etilcelulose.

A figura 5.9 apresenta as curvas TG e DTA da suspensado contendo o pé
LSCF6428 sintetizado pela rota Pechini. Observa-se que a curva TG é bastante
semelhante aquela do veiculo puro enquanto que a curva DTA apresenta um pico
largo a 950 °C adicional referente a sinterizagao.
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Figura 5.9: Curvas TG e DTA de uma suspensao contendo o p6 LSCF6428

5.2 Difracao de raios-X

5.2.1 Difracao de raios-X dos po6s de LSCF

A difracao de raios-X é uma técnica bastante importante para a verificagao do
sucesso da sintese de materiais cristalinos. Neste trabalho, a difragdo de raios-X foi
utilizada para constatacdo da fase cristalina de interesse, observacao da possivel
presenca de fases nao desejadas, avaliacdo comparativa da cristalinidade das
amostras e verificacdo da reatividade entre misturas.

A figura 5.10 mostra a comparacao entre o difratograma do pé LSCF6428
(rota citrato) e a ficha cristalografica ICDD 48.124 referente a um pé LSCF de
mesma composi¢ao. Verifica-se boa coincidéncia entre os picos e a presenca da

fase perovskita pura na amostra.
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Figura 5.10: Comparacao entre o difratograma de uma amostra de LSCF (acima) e a
ficha cristalografica do mesmo p6 ICDD 48.124 (abaixo) — (programa Search Match)

A figura 5.11 compara os difratogramas dos demais pés LSCF sintetizados. O
difratograma do p6 obtido por co-precipitacéo apresentou, além da fase de interesse,
a fase CoSrO, 4. Esse fato estd possivelmente relacionado a perda de ferro durante
a etapa de lavagem da sintese. De fato, apesar de sua praticidade e rapidez, a
sintese por co-precipitacdo nao favorece a homogeneidade e a estequiometria
obtidas pelo método polimérico.

Em ambos os difratogramas dos pdés com maior proporcdo de cobalto
(composicao LSCF6482), verifica-se a presenca de um pequeno pico excedente em
2e = 32, bem como outros pequenos picos que se confundem com a linha de base.
A comparagao desses difratogramas com o padréao ICDD 1-11528, através do
programa Crystalographica Search-Match, indica que se trata de uma segunda fase
de Co30s.
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Figura 5.11: Difratogramas de pds de LSCF de diferentes composicdes e rotas de sintese
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5.2.2 Difracao de raios-X dos pos de CGO

A figura 5.12 compara o difratograma obtido para o p6 CGOa com a ficha
cristalografica ICDD 75.162 de um p6 de CGO de mesma composigao. Verifica-se boa

coincidéncia entre o0s picos e a presencga da fase fluorita pura na amostra.

— FicHa cristalpt

120 — === = - - IS -
i

Intensidade fu.a

E&fgrau

Figura 5.12: Comparacéo entre o difratograma de uma amostra de CGO (acima) e a
ficha cristalografica do mesmo pé ICDD 75.162 (abaixo)

A figura 5.13 compara os difratogramas dos pés CGOs e CGOa. Percebe-se que
0 p6 CGOs também foi obtido com sucesso possuindo unicamente a fase fluorita. O p6
CGOs revelou-se, inclusive, mais cristalino que o pé CGOa, uma vez que apresenta
menor largura dos picos.
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Figura 5.13: Difratogramas do p6é Gdp 2Ceo sO2_5 obtido a partir da sintese com Na,COg3
(acima) e (NH4).CO3 (abaixo)

5.2.3 Efeito da moagem sobre os padroes de difracao

Procurou-se observar o efeito da moagem dos pds sobre as caracteristicas do
mesmo tanto por difracdo de raios-X como por adsorgdo gasosa (secao 5.3). Os
resultados de difragdo de raios-X do pé LSCF6428, sintetizado pela rota Pechini e
calcinado a 900 °C, antes e ap6s moagem do mesmo durante 1 h em moinho com jarro
de polietileno e meios de moagem de zircOnia, indicam a possivel formacao de
cristalitos de tamanhos diferentes. Esse fato pode ser evidenciado pelo alargamento
dos picos e ma definicdo dos mesmos conforme mostrado nas figuras 5.14 e 5.15. Logo
a técnica de moagem empregada precisa ser aperfeicoada de forma a fornecer pds

mais homogéneos.
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Figura 5.14: Comparacao do difratograma de um mesmo p6 de LSCF antes (acima) e
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5.2.4 Efeito do tratamento térmico sobre os padrées de difracao

Uma aliquota de p6 puro LSCF6482 sintetizado pela rota Pechini foi submetida a
tratamento térmico a 800 °C durante 20 h. O mesmo po, antes e apo6s tratamento
térmico, foi analisado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron por difragdo de raios-

X. Os padrdes de difracao obtidos sdo apresentados na figura 5.46.
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Figura 5.16: Comparacao dos difratogramas de um p6 antes (acima) e gepois (abaixo)
de 20 h de tratamento térmico a 800 °C (Radiagao sincrotron A = 1,54 A)

A analise da figura 5.16 indica que o tratamento térmico realizado favoreceu o
aumento da fase secundaria atribuida ao 6xido de cobalto. As setas na figura 5.16
indicam pequenos picos pertencentes a fase Coz04. Logo esse pod provavelmente
apresentara pouca estabilidade frente aos tratamentos térmicos realizados durante o

funcionamento da pilha.
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5.2.5 Estudo da compatibilidade dos pos de catodo e eletrélito

Para se verificar a possibilidade de reacdo em estado sélido entre LSCF e YSZ a
altas temperaturas, foram preparados compdésitos LSCF6428 (Pechini)/YSZ Tosoh 50
%, 40 % e 30 % em massa de YSZ. Todas as trés amostras foram inicialmente
sinterizadas a 1200 °C por 3 h. Observou-se que em todos os casos houve
aparecimento de uma nova fase atribuida ao produto de reagdo. Nao houve diferencas
apreciaveis entre os difratogramas, a nao ser pela intensidade dos picos, que € uma
consequéncia intrinseca da diferenga na composicdo dos compdésitos. Uma aliquota do
composito LSCF6428 (Pechini)/YSZ Tosoh 50 % em massa de YSZ foi entado
sinterizada a 900 °C também por 3 h para se avaliar a influéncia da temperatura de
sinterizagao na reacao entre LSCF e YSZ.

Os resultados de difracao de raios-X mostraram que, quando a mistura € mantida
a 900 °C por 3 h, ndo ocorre reagdo entre os materiais. Assim, o difratograma do
composito sinterizado a 900 °C é constituido apenas pelos picos referentes aos pos de
LSCF e YSZ. Ja a 1200 °C, verifica-se outros picos no difratograma, os quais, por
comparagcdo com os padroes ICDD 1-937 e 86-337, podem ser atribuidos,
respectivamente, as fases ndo condutoras SrZrOz; e Zrpglap 101,95. Um terceiro teste
nao apresentado na figura 5.17 demonstrou que também nao ocorre reacao entre as
fases quando a mistura é aquecida a 950 °C por 3 h.
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Figura 5.17: Diagramas de raios-X ilustrando a formagao de novas fases em compositos
de LSCF 6428 e YSZ sinterizados em diferentes temperaturas

5.3 Analise de adsorcao de gas nitrogénio (BET)

Ao realizar-se a analise de adsorcdo de gas nitrogénio em diversas amostras,
procurou-se verificar que tipo de influéncia a rota de sintese, a composicao do pé, o
tempo de moagem do po6 seco, a temperatura de calcinacao e a liofilizacao poderiam
exercer sobre a area superficial especifica dos mesmos. A fim de organizar os
resultados e facilitar a comparacdo entre diferentes amostras de LSCF, para um
determinado caso, os dados obtidos foram dispostos em tabelas especificas para cada
parametro analisado (tabela 5.1 a 5.5). A tabela 5.6 refere-se a um pdé de CGO

sintetizado com a utilizacdo de carbonato de amoénio. A tabela 5.7 apresenta dados de
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area superficial especifica de pds comerciais os quais sao apresentados
comparagao.
Tabela 5.1: Influéncia da rota de sintese sobre a area superficial especifica
Area
superficial i x Maior area
Rota especifica / Composicao Observagao observada
m>g’"
Pechini 4,3 1 h de moagem
citrato 5,4 do pd seco apds citrato/co-
co- 50 L80,65r0.4C00.2F €005 calcinagdo a 900 | precipitagdo
precipitagéo ’ °C por 4 h
Pechini 2,1 1 h de moagem
do pd seco apds .
citrato 5,1 L0,65r0.4C00 6F €005 calcinagéo a 900 citrato
°C por 4 h
Pechini 0,4 Calcinagéo a
1000 °C por 4 h :
citrato 1,0 L20,6Sr0.4C00 6F €005 sem moagem citrato
posterior
Pechini 2,3 Calcinagéo a
1000 °C por 4 h .
citrato 1,5 L20,6Sr0.4C00 2F€0403:5 sem moagem Pechini
posterior

Tabela 5.2: Influéncia da composicao do pd sobre a area superficial especifica

Area
s superficial 3 Maior area
Composicao especifica / Rota Observagao observada
2 -1
m-.g
1 hde
Lao 6Sr0,4C00,2F€0,803-5 4.3 moagem do Composicao
Pechini po seco apds | |~ riga egr;n Fe
Lap 6Sr0,4C00,8F€0203.5 2,1 9%%%gar)§:ro4ah
1 hde
Lao 6Sr0.4C002Fe0 035 5,4 moagem do Composicao
citrato po seco apos | | .o riga e?n Fe
Lag 6Sr0,4C0g gFeg 203.5 51 g%z(i)lc‘:’lgag:rofh
Calcinagao a
Lao,65r0,4C00,2F€0803.5 2,3 1000 °C por 4 Composicéo
Pechini h sem mais rica em Fe
Lap 6Sr0,4C00,8F€0203.5 0.4 ?o%?gﬁg;
Calcinagéo a
Lao,6Sro,4C00,2Fe0,803.5 1,5 1000 °C por 4 Composigao
citrato mrl):e:]m mais rica em Fe
Lap 6Sr0,4C00,8F€0203.5 1,0 postgrior

para
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Tabela 5.3: Influéncia do tempo de moagem do pé sobre a area superficial especifica

Tempo Area superficial

de o 2 Composicao Rota Observagao
especifica /m”.g

moagem
1h 4,3 - calcinacao a
o 33 Laoyssr0’4COOEZFngO3.5 Pechini 900 OC por 4h
0h 4,0 - calcinagdo a
1h 2,1 Laoyssr0’4COOEgFeoyzo3.5 Pechini 900 °C pgor 4h

Tabela 5.4: Influéncia da temperatura de calcinacdo sobre a area superficial especifica

Area superficial . ~
Temperatura especifica /m°.g’! Composicao Observagao
900 °C 1,0 Rota Pechini sem moagem
1000 °C 0,4 L20,65704C00,8F€0.205:5 apos calcinagéo °

Tabela 5.5: Influéncia da liofilizacao sobre a area superficial especifica

. = Area superficial Maior area
P6 Observagao especifica /m>.g’ | observada
. ™ . 0
Lao 6S70.4C002F €005 Liofilizado, c_:alcm,ado ag900Ce 5.6
; a seguir moido por 1 h .
obtido por co- . o - Liofilizado
S Calcinado a 900 "C e moido por
precipitacéao 1h 52
Calcinado a 900 °C, moido por 25
Lag 6Sro.4C0g sFep 2035 1 h e a seguir liofilizado ’ Liofilizado
obtido pela rota Pechini | Calcinado a 900 °C e moido por 5 1
1h ’
Calcinado a 900 °C, moido por 50
Laoyssr0’4COO’gFe()’203_5 1hea Seguir liofilizado ’ Nao
obtido pela rota citrato | Calcinado a 900 °C e moido por 51 liofilizado
1h ’

Tabela 5.6: Area superficial especifica de um p6 de eletrdlito

P6 Area superficial especifica /m°.g”
CGOa 18,9
Tabela 5.7: Area superficial especifica de pdés comerciais (Fuel Cell Materials)
Composi¢éo (LagSro4)(Cog2Feo,8)Os.5 Gdo.20 Ceggo Oo.5
Area superficial | Premium: 4-8 m*/g TC Grade: 5-8 m/g
HP: 12,0+/-2,0 m°/g M Grade: 30-40 m“/g

A andlise dos resultados de area superficial especifica obtidos para os pds de
LSCF permite concluir que o maior valor (5,6 m%.g™") é referente ao pé sintetizado pela
rota de co-precipitacao, liofilizado, calcinado e a seguir moido por 1 h. Entretanto houve
outros pos que apresentaram resultado bastante similar a esse. Ou seja, em muitos
casos a diferenca de area superficial especifica verificada ndo pode ser considerada
expressiva, visto que se encontra dentro da faixa de erro da técnica (10 %). Observa-se
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que varias amostras de p6 catddico apresentaram area superficial especifica coerente
com pés comerciais. O mesmo pode ser afiimado em relacdo ao material
Gdo.20C€0.8002- 5.

Verificou-se que, predominantemente, obteve-se maior &rea superficial
especifica para os pos sintetizados pela rota citrato. A area superficial especifica
também se mostrou superior para os materiais com maior propor¢cdo em ferro em
relacdo a cobalto e para os casos em que foi utilizada menor temperatura de
calcinagao.

O método BET nao revelou aumento consideravel da area superficial especifica
para os pos submetidos a liofilizagao. A variagdo dos valores observados na tabela 5.5
para pos equivalentes liofilizados ou nao liofilizados pode ser atribuida as flutuagdes da
medida.

A utilizacdo de moinho apds a calcinacdo ndo se mostrou eficiente para o
aumento da area superficial especifica.

A figura 5.18 mostra o tipo de isoterma obtido para os materiais de catodo, a qual
se refere especificamente ao p6 de composicao Lag gSro4C0osFep 203-5 obtido pela rota
Pechini sem moagem apds calcinacdo. Verifica-se que o padrdo observado assemelha-
se ao tipo Il (figura 4.1). Esse padrao é tipico de interacdes fracas entre adsorvente e
adsorbato e pode estar associado tanto a materiais microporosos como nao porosos.

A figura 5.19 ilustra a reta associada a equacao 4.2, a partir da qual pode ser
obtido o valor da area superficial especifica. Os dados utilizados para a plotagem do
grafico  referem-se  especificamente a uma amostra de  composicao

Lag 6Sr04C0 sFep 2035 Obtida pela rota Pechini sem moagem apés calcinagao.
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Figura 5.18: Isoterma de adsorcao/ dessor¢ao tipica obtida para os materiais de catodo.
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Figura 5.19: Reta referente a equa%éo BET para calculo da area especifica com
equacao y= 17,27192 + 1,0698x10°x sendo R= 0,99933

5.4 Espalhamento de Luz Dinamico (ELD)

A figura 5.20 mostra diagramas de distribuicdo de tamanho de particula tipicos,
0s quais puderam ser obtidos a partir das medidas de espalhamento de luz dindmico. O
diagrama superior mostra trés curvas associadas a medida realizada em ftriplicata. O
diagrama inferior apresenta o grafico de barras e a curva de percentual de amostra
referente a uma das medidas. A partir das curvas de distribuicdo de tamanho de
particula das diferentes amostras, foi possivel construir a tabela 5.8. Nessa tabela, D20,
por exemplo, indica que 20 % da amostra apresenta didmetro médio inferior ao valor

indicado.
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Figura 5.20: Diagramas de distribuicao de tamanho de particula tipicos obtidos para os
pds analisados

Ao observarmos amostras de mesma composi¢cdo, 0s resultados de
espalhamento de luz dinamico revelam menor tamanho de particula para as amostras
sintetizadas pela rota citrato. Para as amostras sintetizadas pela mesma rota, observa-
se menor tamanho de particula para aquelas cuja proporcdo de ferro em relacao a
cobalto é maior. Além disso, verifica-se menor tamanho de particula para amostras nao
submetidas a moagem apds calcinacdo. Esses resultados estdo perfeitamente
coerentes com aqueles obtidos pelas andlises de adsorcdo gasosa, uma vez que
particulas menores estdo diretamente associadas com maiores valores de éarea
superficial especifica. A tabela 5.9 é apresentada para comparagao entre os resultados
obtidos e aqueles referentes a pds comerciais. Verifica-se que os p6s de LSCF tém
didmetro médio dentro da faixa dos pds comerciais utilizados como referéncia,
enquanto o pé de CGO analisado possui didmetro médio ligeiramente inferior ao dado

de referéncia.
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Tabela 5.8: Valores de diametro médio obtidos para as amostras analisadas por
espalhamento de luz dindmico

Espalhamento de luz Dindmico
Amostra
D20 /um | D50 /um | D90 /um
Lag 6Sro.4C0o2Fe0 5035, Pechini, calcinagdo a 900 °C, 1 h de 0.28 0.35 0.46
moagem
Lag 6Sro.4C0p2Fe 03, Citrato, calcinagdo a 900 °C, 1 h de 0.15 0.19 0.25
moagem
Lag 6Sro,4C0osFe0203.5, Pechini, calcinagdo a 900 °C, 1 h de 0.29 0.35 0.45
moagem
Lag 6Sro.4CoogFe0 2035, Citrato, calcinagdo a 900 °C, 1 h de 0.23 0.27 0.35
moagem
Lag 6Sro 4Cop 2Feo g0 5, CO-precipitacéo, calcinagdo a 900 °C, 1 h 0.37 0.46 059
de moagem
Lag 6Sro.4C002Fe0 035, Pechini, calcinagdo a 900 °C, sem moagem 0,05 0,11 0,27
CGOa 0,18 0,23 0,32

Tabela 5.9: Tamanho de particula de p6s comerciais (Fuel Cell Materials)

Composi¢éo (LageSro4)(CogoFes)Os.5 Gdo.20 Ceggn Os.5

Tamanho de Premium: 0,3-0,6 um TC Grade: 0,3-0,5 um
particula (d50)

HP:0,3+/-0,2 um M Grade: 0,3-0,5 um

5.5 Espectrometria de Plasma

5.5.1 Caracterizacao dos pés de LSCF

Os elementos Fe e Co foram dosados na amostra LageSre4Cop2FesOs5 por
espectroscopia de plasma. A tabela 5.10 mostra os resultados obtidos. Os demais
elementos nao foram dosados devido a impossibilidades técnicas.

Tabela 5.10: Concentragao percentual massica de ferro e cobalto obtida por
espectrometria de plasma

Amostra Fe /% Co /%

LSCF6428 obtido pela rota
Pechini calcinado a 1200 °C 20zx2 5105

Os resultados mostram-se bastante coerentes conforme pode-se observar pela
comparacao dos mesmos com os valores teéricos de referéncia (20,05 % para ferro e
5,29 % para cobalto). Essa conformidade dos dados indica que o p6 de LSCF analisado

foi obtido com a estequiometria desejada.
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5.5.2 Caracterizacao dos pés de YSZ

Na zircénia estabilizada com itria pode ocorrer a segregagcao de um aditivo nos
contornos de grdo da ceramica sinterizada, interferindo em sua condutividade. Em
muitos casos, tem-se observado a formagdo de uma fase intergranular rica em Si,
proveniente dos materiais precursores relativamente impuros (MUCCILLO, 2008).
Dessa forma, torna-se importante a dosagem de Si na YSZ a ser utilizada como
eletrdlito de PaCOS.

A quantificacéo de Zr e Si em p6 de YSZ Tosoh foi realizada por espectrometria
de plasma. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 5.11.

Tabela 5.11: Analise de pds de YSZ por espectrometria de plasma

Identificacéo Analise Quimica /%
Zr Si
YSZ Tosoh 69,8 <0,04

Como é possivel observar a partir dos dados expostos na tabela 5.11, o Si ndo é
um contaminante em potencial na amostra e o teor de Zr encontra-se relativamente
proximo ao valor tedrico de referéncia para a composicao (Y203)s(ZrOz)q2 (63,86 %), 0
que equivale a um desvio de +9,3 %.

5.6 Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Méssbauer foi realizada em amostras do tipo LSCF6428 e
LSCF6482 sintetizadas pela rota Pechini e calcinadas a 1200 °C a fim de se determinar
0 numero de oxidacao e o arranjo espacial do ferro.

A figura 5.21 e a tabela 5.12 mostram, respectivamente, os espectros Mossbauer

obtido das amostras e os parametros relacionados ao mesmo.
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Figura 5.21: Espectro Méssbauer das amostras LSCF6482 e LSCF6428

Tabela 5.12: Pardmetros Méssbauer do espectro obtido a 298 K

Amostra d/mm s’ Almm s’
LSCF6482 0,21 0,18
LSCF6428 0,22 0,35

O parametro § indica a presenca de apenas Fe®** em ambas as amostras. A
amostra LSCF6428 apresentou maior desdobramento quadrupolar, indicando maior
desvio da simetria cubica, como provavel consequéncia do raio atbmico ligeiramente

maior do ferro quando comparado ao cobalto.
5.7 Dilatometria

Pecas ceramicas cilindricas de YSZ, LSCF6428 e LSCF6482 (ambos
sintetizados pela rota Pechini) foram submetidas a tratamento térmico controlado para
averiguacao de seus coeficientes de dilatacdo térmica linear. As curvas de dilatacdo
obtidas para as amostras e seus coeficientes de dilatacdo térmica em funcdo da
temperatura encontram-se registrados na figura 5.22. A tabela 5.13 compara os

resultados obtidos com dados da literatura.
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Figura 5.22: Curvas de dilatacao térmica (a) e CET em funcao da temperatura (b) para
amostras de LSCF sintetizadas pela rota Pechini e YSZ (Tosoh)

dL/Lo
CET /°C’!

Tabela 5.13: Dados referentes a dilatacdo térmica linear

. - . z . O Dados de referéncia do coeficiente de dilatagéo /°C™
Material Coeficiente de dilatagao /°C (SUN, 2010)
YSZ 8,98x10° a 800 °C 10,5x10° a 800 °C
LSCF6482 14,35x10° a 800 °C 21,4 x10° a 800 °C
LSCF6428 19,18 x10° a 600 °C 15,3x10° a 600 °C
CGO 12,5 x10° a 800 °C

A andlise da figura 5.22 e da tabela 5.13 permite concluir que os CETs das
amostras e os dados da literatura apresentam a mesma ordem de grandeza. Logo, 0s
materiais para catodo de PaCOS analisados podem ser empregados juntamente com
os materiais de eletrdlito sem o risco de ocorréncia de trincas. Essa constatacao foi
confirmada pelas analises de MEV e MO.

5.8 Caracterizacao reoldgica das suspensoes

Todas as suspensdes preparadas neste trabalho apresentaram comportamento
pseudoplastico, ou seja, a viscosidade decresce com 0 aumento da taxa de
cisalhamento. Esse comportamento favorece a passagem da suspensao através da tela
durante a deposicao por serigrafia. Quanto ao comportamento ao longo do tempo, as

suspensdes apresentaram-se tixotrépicas, isto €, a viscosidade diminui ao longo do
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tempo. A tixotropia € um fenbmeno de grande importancia industrial, e esta presente
em tintas, produtos alimenticios, cosméticos, produtos farmacéuticos, dentre outros
(SCHRAMM, 2006). Os comportamentos mencionados encontram-se ilustrados na

figura 5.23 para uma suspensao com 60 % de po.
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800 °

v - Viscosidade

700
600 -|
5004

400 +

t (Pa)

300 4

200+
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Figura 5.23: Curva de fluxo de uma suspensao produzida com 60 % de pé LSCF 6428
sintetizado pela rota Pechini

A figura 5.24 compara a viscosidade em fungc&o da taxa de cisalhamento para
suspensdes com 50 e 60 % de po. E possivel verificar que a diferenga de concentragéo
dessas suspensoes foi suficiente para modificar consideravelmente suas viscosidades,
sobretudo a baixas taxas de cisalhamento.
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Figura 5.24: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para suspensdes

contendo 50 % e 60 % em massa de pé LSCF 6428 sintetizado pela rota Pechini

5.9 Densidade das pastilhas de eletrélito (YSZ)

A tabela 5.14 apresenta os testes realizados com o intuito de se obter substratos

de YSZ com a maior densidade possivel. A elevada densidade de eletrolitos de PaCOS

€ imprescindivel para se evitar o contato direto entre os gases oxigénio e hidrogénio

durante o funcionamento das mesmas.

Tabela 5.14: Condicoes de preparacao das pastilhas e respectivas densidades relativas

obtidas

Condicbes de preparacao

Densidade relativa /%

Pé Tosoh puro

4 g de p6 sinterizacéo a 1250 °C por 4 h

93,33

4 g de p6 sinterizacdo a 1250 °C por 4h
seguida de sinterizacéo a 1500 °C por 5 h

99,52

2 g de pd sinterizacdo a 1500 °C por 5 h

96,6

2 g de pé sinterizacéo a 1250 °C por 4 h
seguida de sinterizacéo a 1500 °C por 5 h

99,00

Mistura de p6 Tosoh e pd
sintético comum (50 %)

4 g de pé sinterizacédo a 1250 °C por 4 h

92,25

4 g de po sinterizacdo a 1250 °C por 4 h
seguida de sinterizagéo a 1500 °C por 5 h

92,42

Pé de YSZ sintético comum | 2 g de pé sinterizacéo a 1500 °C por 5 h

91,89

P6 de YSZ sintético liofilizado | 2 g de p6 sinterizagdo a 1500 °C por 5 h

81,67

Observou-se que a utilizacao de 2 g de pé Tosoh puro com sinterizacao a 1250
°C por 4 h seguida de sinterizagéo a 1500 °C por 5 h proporcionou as dimensdes ideais
e a maior densidade relativa. A retracdo linear dessa pastilha apds sinterizacao foi de
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22 %. Logo essas foram as condicbes empregadas para o preparo das pastilhas de
YSZ a serem utilizadas como eletrdlito.

5.10 Microscopia optica

As figuras 5.25 e 5.26 apresentam, de modo representativo, as micrografias
Opticas da superficie de uma pastilha Tosoh prensada no LaMPaC ap6s polimento com
lixa 220 e a superficie de um filme de LSCF6428 com p6 sintetizado pela rota Pechini,
respectivamente. As imagens parecem indicar boa homogeneidade das superficies em
ambos os casos bem como a auséncia de trincas.

Figura 5.25: Micrografia éptica de uma pastilha de YSZ Tosoh tratada com lixa 220
(aumento de 400x)

Figura 5.26: Micrografia 6ptica de um filme de LSCF6428 com pé sintetizado pela rota
Pechini (aumento de 400x)

79



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 5.27 apresenta a micrografia éptica do filme de CGO produzido
conforme procedimento descrito nas sec¢bes 3.7 e 3.8. Verifica-se que o filme produzido
nao se mostrou aderente sobre o substrato de YSZ. O mesmo efeito foi observado em
um teste no qual o filme de CGO foi depositado sobre um filme de YSZ suportado por
anodo de NiO/YSZ. A dificuldade de obtencao de filmes aderentes de CGO é, de fato,
uma situacao recorrente na literatura (PHAM, 2008).

Figura 5.27: Micrografia éptica de um filme de CGO nao aderente sobre substrato de
YSZ (aumento de 400x)

5.11 Microscopia eletrénica de varredura

As analises de microscopia eletr6nica de varredura foram realizadas sobre
superficies e interfaces de filmes de LSCF a fim de verificar a morfologia dos graos, a
porosidade dos filmes e a aderéncia dos mesmos sobre o substrato. A técnica também
foi empregada para verificacao da densidade das pastilhas de CGOa e CGOs.

A figura 5.28 mostra a interface de filmes de LSCF6428 sintetizados pelas rotas
citrato e Pechini. Ambos os filmes apresentaram boa aderéncia e auséncia de trincas.
Entretanto, verifica-se que o p6 obtido pela rota citrato resultou em um filme com gréaos
mais homogéneos e menores, apresentando portando maior area superficial e
consequentemente melhor atividade catalitica. Apesar de ambos os filmes terem sido
produzidos a partir do mesmo numero de deposi¢cées (9 deposicbes com modo de
impressao do tipo “ida e volta”) de suspensdées com a mesma composi¢cao (50 % em

pd), verifica-se que os filmes adquiriram diferentes espessuras. As espessuras médias
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estimadas para os filmes dos pds obtidos pela rota citrato e Pechini foram,
respectivamente, 9,0 um e 3,5 um. Esse fato pode ter ocorrido devido a certos fatores
de dificil controle, tais como a pressao da pa sobre a tela durante a deposicdo e a
regularidade do batimento das suspensées no moinho de bolas. Embora tenha
apresentado maior espessura, o filme obtido a partir do p6 sintetizado pela rota citrato
ainda apresenta espessura muito inferior aquela desejada (50 um). Ou seja, 0 numero
de deposicdes relativamente alto ainda se mostra insuficiente para a obtengdo da

espessura desejada.

YSZ LSCF YSZ LSCF

(@) (b)

Figura 5.28: Micrografia eletrbnica de varredura da interface de filmes de LSCF6428
feitos a partir de suspensdes com 50 % em massa de pds sintetizados pela rota citrato
(a) e Pechini (b)

A figura 5.29 apresenta a superficie dos filmes de LSCF6428 sintetizados pelas
rotas citrato e Pechini. A partir dessa figura € possivel observar melhor a maior
uniformidade e menor tamanho de grao do filme obtido pela rota citrato quando
comparado aquele obtido pela rota Pechini. Porém, visualmente verifica-se que o filme
referente a rota citrato apresenta-se pouco poroso, o que pode limitar a passagem do
gas. Esse problema podera ser resolvido com a utilizacdo de um formador de poros

como amido, grafite, nanotubos, dentre outros.

81



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

5

Mag Spof HV | WD Det| HFW - 5.04
10000x 3.0 130.0kV10.2 mm ETD 13.52 pm  CENTRO DE PIA UFMG 10000x 3.0 10.0 kV10.7 mmSSD|13.52 ym  CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

(a) (b)

Figura 5.29: Micrografia eletrbnica de varredura da superficie de filmes de LSCF6428
feitos a partir de suspensdes com 50 % em massa de pds sintetizados pela rota citrato
(a) e Pechini (b)

A figura 5.30 mostra a micrografia de um filme com 60 % de p6 LSCF6428
sintetizado pela rota Pechini. Observa-se que as caracteristicas desse filme séao
semelhantes aquelas do filme apresentado na figura 5.29b, exceto pela maior
proximidade entre os graos como provavel consequéncia da maior concentracdo da
suspensao.

Figura 5.30: Micrografia do filme feito a partir de uma suspensdo com 60 % em massa
de p6 LSCF6428 sintetizado pela rota Pechini
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A figura 5.31 mostra micrografias de pastilhas de CGO cujos p6s foram
sintetizados utilizando-se (NH4)o.CO3 e Na,COs, respectivamente, como base. A partir
das imagens é possivel perceber que a pastilha produzida com o p6 CGOa adquiriu
maior densidade, ndo apresentando espagos vazios como aqueles verificados na
micrografia da pastilha produzida com o pé CGOs. Essa diferenga de densidade podia
ser percebida mesmo visualmente. Logo um filme produzido com o p6 CGOa
provavelmente apresentaria morfologia mais adequada para o emprego como eletrdlito
de PaCOS.

Além dos espagos vazios observados na figura 5.31b, verifica-se também uma
maior uniao entre os graos nesse caso. Logo é possivel que a formacgao de poros tenha

sido favorecida pela sinterizagao parcial dos graos.

Mag [Spot HV =~ WD |Det| HFW | 5.0um
10000x 3.0 10.0KV'9.0 mmLFD 1352 ym __ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Mag Spot HV WD Det HFW 5.0um
10000x 3.0 10.0 kV 8.8 mm LFD|13.52 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

a) CGO feito com (NH4).CO3 b) CGO feito com Na,CO;

Figura 5.31: Comparacgao entre as micrografias eletrénicas de varreduras de pastilhas
de pds de CGO sintetizados com diferentes bases

5.12 Medidas elétricas

5.12.1 Medidas elétricas pelo método quatro pontas

O método de medida elétrica a quatro pontas possui a vantagem de eliminar a

interferéncia das resisténcias de contato e de propagacao nos fios; sendo muito util
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especialmente quando a amostra apresenta pequena resisténcia nas condicbes de
analise.
A tabela 5.15 e a figura 5.32 indicam os valores de condutividade, obtidos pelo

método a quatro pontas, para cada amostra analisada, em fungéo da temperatura.

Tabela 5.15: Valores de condutividade e log ¢ obtidos para as amostras de LSCF
analisadas pelo método de quatro pontas

. Temperatura /°C
Amostra Medida 850 | 800 | 750 | 700 |650 |600 |550 | 500
c/S.cm™ 158,0 | 205,0 | 219,3 | 224,0 | 233,1 | 222,9 | 189,8 | 174,6
PULSCF6428/Pt log c/S.cm’ 2,200 | 2,310 | 2,34 2,35 2,368 | 2,348 | 2,278 | 2,242
c/S.cm™ 273,5 | 279,1 | 282,0 | 283,7 | 287,3 | 287,3 | 280,3 | 273,0
PULSCF6482/Pt I 5 /S.om 2,437 | 2,446 | 2,450 | 2,453 | 2,458 | 2,458 | 2,447 | 2,436
= Lag gSrp 4Cog oFeg 8035
* Lag g5rp,4C00 gFe0,0035
L ] L ]
2.45 " . .
2,40 4 *
[ ]
2,35 . - " =
=
& 230 "
o n
8 2,251 -
2,20 " .
2,154 [ ]
0,8 I 0:9 I 1!0 I 1:1 I 1:2 I 1:3 I 1:4 I 1!5
1000T (K1)

Figura 5.32: Variacao de log ¢ em funcao do inverso da temperatura para pés de LSCF
sintetizados pela rota Pechini e calcinados a 900 °C

A amostra Pt/LSCF6482/Pt apresentou maior condutividade elétrica em todo o
intervalo de temperaturas de medida, conforme verificado na literatura (TERAOKA,
1988). A mesma também apresentou menor dependéncia da condutividade em relagédo
a temperatura. Os valores de condutividade elétrica obtidos para essa amostra sao
comparaveis aos de amostras de LSCF6428 comerciais, conforme figura 5.33. Para
ambas as amostras analisadas a condutividade maxima foi obtida a aproximadamente
650 °C.
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Figura 5.33: Condutividade elétrica de materiais comerciais para catodo
(http://www.fuelcellmaterials.com/pdf/Cathodes%2005-21-2007.pdf)

5.12.2 Células Pt/YSZ/Pt

A fim de se compreender qual € a influéncia exclusiva do eletrélito nos
fendmenos elétricos observados em uma célula, foram feitas medidas de impedancia
em pastilhas de YSZ pintadas em ambas as faces com tinta de platina. As células
Pt/YSZlab/Pt e P/YSZcom/Pt apresentaram diagramas de impedancia no plano Nyquist
bastante analogos. A figura 5.34 apresenta os diagramas de meia célula, corrigidos
pelo branco do sistema, a (800, 700, 600, 500, 400 e 300) °C referentes a pastilha
prensada no LaMPaC.

A partir das medidas de impedancia foi possivel calcular as condutividades dos
substratos de YSZ a diversas temperaturas (tabela 5.16). Observa-se que a altas
temperaturas a pastilha produzida no LaMPaC apresentou maior condutividade do que
a pastilha comercial. Os valores obtidos para as amostras s&o coerentes com os dados

obtidos na literatura.
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Figura 5.34: Diagramas de impedancia no plano Nyquist de uma célula Pt/YSZ lab/Pt
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Tabela 5.16: Condutividade do eletrélito de YSZ medida a partir de diferentes pastilhas

Temperatura Condutividade /S.cm™
Pt/YSZ com/Pt Pt/YSZ lab/Pt Valor conforme literatura
1000 10" (CROCHEMORE, 2008)
800 3,936E-02 4,464E-02 | 0,03 S.cm™ (SUN, 2010)
700 1,731E-02 1,793E-02
600 4,502E-03 5,167E-03
500 9,423E-04 9,418E-04 | 2x10° (CROCHEMORE, 2008)
400 7,874E-05 7,529E-05
300 3,085E-06 2,506E-06
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A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura € expressa por uma
equagao do tipo Arrhenius na qual o,, E, k e T séo, respectivamente, o fator pré-
exponencial da condutividade, a energia de ativagdo do processo de conducgdo, a

constante de Boltzmann e a temperatura absoluta
6= 0, exp (-E/(KT)) Equacéo 5.1

O fator pré-exponencial (c,) € proporcional a concentracdo de lacunas de
oxigénio e da difusividade do oxigénio. J& a energia de ativagdo para a condugao
depende fundamentalmente da mobilidade do ion oxigénio.

A figura 5.35 apresenta as curvas de Arrhenius para as células Pt/YSZ/Pt. Para
uma referida temperatura, € possivel verificar boa coincidéncia entre os valores de log

c. A tabela 5.17 apresenta os parametros de linearizacao dos dados.
,1’0_

-1,5+ = Pastilha feita no laboratério
204 e Pastilha comercial
_2’5_-
_370_- -

-3,5-

log o/ S.cm’]

74,0—_ a
4,5
5,0
-5,5 4 1

-6,0 LN BN D S R R R S R R R B A RN R R
08 09 1,0 1,1 1,2 13 14 15 1,6 17 1.8 1,9
10007 1 /K1

Figura 5.35: Curvas de Arrhenius de pastilhas de eletrélito de YSZ em atmosfera de ar

Tabela 5.17: Dados de linearizagédo das curvas de Arrhenius das células tipo P/YSZ/Pt
em atmosfera de ar

A B R Ea/eV

Comercial 3,45860 | -5,10003 | -0,99867 | 1,012

Laboratorio 3,67327 | -5,26628 | -0,99847 | 1,045

Realizaram-se também medidas elétricas com injecao de ar e gas hidrogénio na
célula Pt/YSZcom/Pt para simulagdo de uma pilha em funcionamento. Os fluxos
utilizados foram 100 mL/min de ar e 40 mL/min de H,, assim estabelecidos apds
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otimizacdo dos fluxos a fim de se obter o maior potencial de circuito aberto e a menor
resisténcia. Foram aplicados diversos potenciais e medidas as correntes associadas,
conforme procedimento apresentado na secdo 4.11 para calculo das densidades de

poténcia da célula. A figura 5.36 apresenta as curvas de polarizagcao obtidas.

08—

Densidade de poténcia a 7002
Densidade de poténcia a 75052
Densidade de poténcia a 3007
" Densidade de poténcia a 850°C

# Potencial a 700°C
4 Potencial a 750°C
¥ Potencial a 300°C
* Potencial a 850°C

Densidade de poténciaimy.cm =

o0

.:. T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0005101520253 035 L0 4550556065 707,5808549.0

Densidade de correntad/m ﬂx.cm-z

Figura 5.36: Ativagao da célula Pt/'YSZcom/Pt

Conforme esperado, a densidade de poténcia maxima apresentada por essa
célula se mostrou extremamente baixa (aproximadamente 3,0 mW.cm®) como

consequéncia das caracteristicas ndo favoraveis dessa célula (eletrélito espesso e
eletrodos de platina).

5.12.3 Medidas elétricas em células simeétricas LSCF/YSZ/LSCF

Foram construidas trés células simétricas do tipo LSCF/YSZ/LSCF, as quais
foram estudadas por EIE: FP/YSZ/FP, FC/YSZ/FC e FP/YSZ/FP(60 %). Os resultados
obtidos para as células FP/YSZ/FP e FC/YSZ/FC foram comparados a fim de se
observar a influéncia da rota de sintese sobre o desempenho eletroquimico; enquanto
as células FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) foram comparadas para verificacdo da
influéncia da concentracao da suspensao do pd para catodo.
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a) Diferentes rotas de sintese do po

A figura 5.37 apresenta os diagramas de impedancia no plano Nyquist das
células FP/YSZ/FP e FC/YSZ/FC corrigidos pelo branco do sistema, pela area pintada

dos eletrodos e divididos por dois, visto que se trata de células simétricas.
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Figura 5.37 Diagramas de impedancia no plano Nyquist das células FP/YSZ/FP e
FC/YSZ/FC
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A maior resisténcia em area especifica verificada nos diagramas de Nyquist para
a célula FC/YSZ/FC esta relacionada a maior espessura do filme de LSCF nessa célula
quando comparado ao filme de LSCF na célula FP/YSZ/FP; conforme mostrado nas
micrografias da regido transversal das células (figura 5.28). Quando a espessura dos
filmes é levada em consideracao no calculo da condutividade dos mesmos, verifica-se
que o filme obtido a partir do pé sintetizado pela rota citrato apresenta maior
condutividade em relacao aquele cujo p6 foi obtido pela rota Pechini (figura 5.38). Esse
fato provavelmente esta relacionado aos menores tamanhos de grdao e a morfologia
mais homogénea do eletrodo da célula FC/YSZ/FC.

2.4 -
2,6 = Pechini
o citrato

28!
_3,0_-
321
_3,4_-
361
-3,8—-
40]
_4,2_-
44]

'4s6 T T T T T T T T T T
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15

1000.T" /K1
Figura 5.38: Curvas de Arrhenius das células FP/YSZ/FP e FC/YSZ/FC

log

A tabela 5.18 apresenta os parametros de linearizagdo das curvas de Arrhenius
das células FP/YSZ/FP e FC/YSZ/FC. A maior energia de ativagdo da célula
FC/YSZ/FC esta diretamente associada ao maior aumento da resisténcia de eletrodo
em funcao do decréscimo da temperatura para essa célula quando comparada a célula
FP/YSZ/FP.

Tabela 5.18: Dados de linearizacdo das curvas de Arrhenius de células simétricas do

tipo LSCF/YSZ/LSCF produzidas a partir de pés sintetizados por diferentes rotas
R

A B Ea /eV
Pechini 4,22932 -7,563259 | -0,99988 1,50
citrato 5,52260 -8,60138 | -0,99860 1,70
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b) Diferentes concentracées das suspensoes

As medidas elétricas das células FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) se mostraram
uteis ndo somente para verificar a influéncia da concentragdo da suspensao do pé para
catodo sobre as medidas elétricas, mas também para validar a EIE como uma técnica
util para verificagcado da qualidade do contato entre eletrdlito e eletrodos. A ma qualidade
do contato entre eletrdlito e eletrodos é um dos fatores responsaveis pelo aumento da
resisténcia da célula. Entretanto, as técnicas até entdo empregadas para quantificacao
desse contato (MEV, abrasdo, indentagdo, etc.) geralmente exigem processos
destrutivos (XIE, 2006).

Células com eletrdlitos idénticos e diferentes eletrodos deveriam apresentar o
mesmo valor da resisténcia de eletrdlito, porém isso ndao é geralmente observado,
conforme mostra a figura 5.39, na qual sdo apresentados os diagramas de impedancia
das células Pt/YSZ/Pt, FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) corrigidos pelo branco do
sistema e divididos por dois, visto que se referem a células simétricas.

16
_ +  PYYSZlab/Pta 700 °C

14 - FP/YSZ/FP(0 %) a 700 °C

N = FP/YSZ/FP a700°C

10

e
e o
o
: 8+
N )
6+ ?7,34HZ
4- 124Hz  57Hz aws=®®"0"0 T e
JrekHz L, -
0'\ 17&?&25& A~8,9kHZ_::-=‘—‘f0335HZ \/U;‘IGHZ
v 1 ' ) ¥ ) v ) v 1 ' 1 ' 1 ' ) v 1 v 1 v 1 L |
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Z' lohm

Figura 5.39: Diagrama de impedancia no plano Nyquist das células Pt/YSZlab/Pt,
FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) nédo corrigidos pela area dos eletrodos

Quando os diagramas sao corrigidos pela area recoberta pelo eletrodo, conforme

procedimento vigente na literatura para obtencdo da resisténcia em area especifica
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(equacdo 5.2) _ area specific resistance (ASR), os diagramas continuam nao

apresentando o mesmo valor para a resisténcia do eletrélito, conforme figura 5.40.
ASR=R/A Equacéo 5.2

Em que R é a resisténcia em consideracéo e A é a area recoberta por um eletrodo

14 A
+ PYYSZlab/Pt a 700°C
129 - FP/YSZ/FP(B0 %) a 700 °C

» FP/YSZ/FPa700°C
10

©
1

57Hz

-Z”" /ohm.cm?

67,34Hz 1f4Hz ..___....---...-..__.

12 l 14 I 16 18 20

Z' fohm.cm®
Figura 5.40: Diagrama de impedancia no plano Nyquist das células Pt/ YSZlab/ Pt,
FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) corrigidos pela area pintada

A abordagem apresentada neste trabalho considera que ao se trabalhar com
eletrélitos porosos nao ocorre um recobrimento total da superficie pintada do eletrélito
em termos microestruturais, porém esse recobrimento é praticamente perfeito ao se
utilizar tinta de platina como eletrodo, a qual resulta em um recobrimento ndo poroso.
Assim, o recobrimento médio do eletrodo (RME) podera ser obtido como a razéo entre a
resisténcia do eletrélito medida a partir da célula com eletrodo de platina e a resisténcia
do eletrélito medida a partir do eletrodo de interesse (equacao 5.3)

RME = Rpi/ Rg Equacédo 5.3

A tabela 5.19 apresenta os valores de RME obtidos para os eletrodos estudados.
Conforme esperado, a suspensdao com maior concentracdao de pd possibilitou o maior
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recobrimento do eletrélito. Quando os valores da abscissa e da ordenada dos
diagramas da figura 5.39 sao multiplicados pelo seu respectivo valor de RME, se obtém

os diagramas apresentados na figura 5.41.

Tabela 5.19: Valores de recobrimento médio do eletrodo para os eletrodos estudados

Pt 50 % de LSCF | 60 % de LSCF
Resisténcia do eletrélito /Q 3,17 9,52 5,83
RME 1 0,3329 0,5437
5 4 PYYSZlab/Pta700°C
- FP/YSZ/FP(80 %) a 700 °C
" FP/YSZ/FP a 700 °C
4
e
S
£ 31 67,34Hz
S ¢
|:\I\| 2-'17,6kHZ N . a x A A A A a4 4 A . R
216kHz ,a* _,_/_STHZ .,
A8 OKHz 4" aammentirmtiTNeel o
\/ 124Hz ™. .035Hz % 0,16Hz
' =\ —0,25Hz
. il
| ¥ 1 ¥ 1 ¥ 1 v 1 ' 1 ' 1 ' ) '
3 4 5 6 7 8 9 10
Z  /ohm.cm?

Figura 5.41: Diagrama de impedancia no plano Nyquist das células Pt/ YSZlab/ Pt,
FP/YSZ/FP e FP/YSZ/FP(60 %) normalizados pela area efetiva

Verifica-se que os diagramas da figura 5.41 apresentam o mesmo valor para a
resisténcia do eletrolito, conforme esperado. Além disso, apds corrigidos pelo RME os
eletrodos das células FP/YSZ/FP(50 %) e FP/YSZ/FP (60 %) passam a apresentar o
mesmo valor para a resisténcia do eletrodo. Esse fato é esperado uma vez que os
eletrodos de ambas as células foram produzidos a partir do mesmo p6. Outra
constatacdo é o aumento da resisténcia referente ao eletrodo de platina, a qual se
mostrava inferior a dos outros eletrodos antes da correcdo pelo RME. Se de fato a
resisténcia da platina fosse inferior a do eletrodo de LSCF, a utilizagdo do LSCF como
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eletrodo seria questionavel. Ou seja, a correcao pelo RME permite a obtencdo de
conclusdes mais precisas a respeito da polarizacao dos eletrodos.

A célula FP/YSZ/FP(60 %) foi submetida aos mesmos fluxos de hidrogénio e
oxigénio que foram empregados para o estudo da célula P/YSZcom/Pt. A figura 5.42
apresenta as curvas de ativagdo obtidas para a célula FP/YSZ/FP(60 %). Verifica-se
que a utilizagdo do LSCF em lugar dos eletrodos de platina melhorou o desempenho da
célula em cerca de 3 vezes visto que foi obtida uma poténcia maxima de cerca de 9
mW.cm™? a 800 °C.

Poténcia 800°C Poténcia 750°C Poténcia 700°C

''''''''' Potencial 800°C ~-—- Potencial 750°C ~—-— Potencial 700°C
1.1 _
1 —ox10°
1.0fum = - n ]
4o ! LS B
0.9 - - = " - —8x10 E
1 E ! Ll | 0 Cv:‘)
0.8 | L] " . —7x10 a
J } / ., s
0.7 - B - " dawir @
< o064 . &
é 0.6—_ =Em | Jexioe _5
S5 / \ ]
c 0.5+ S m m ] ™
2 J o Lo 8
QC_) 0.4 /" ] "] LN “m ] Ei
. ) . N . .
] o : Bx10° 3
0.3+ _",;,’l' == LN ] ] | =
1 7 2 0 o
0.2 / -2)(1 0 3"“
0.1 —- —-1x10°
0.0+ T T T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Densidade de corrente /i.cm”

Figura 5.42: Potencial e densidade de poténcia em fungéo da densidade de corrente
para a célula FP/YSZ/FP(60 %)

5.12.4 Estudo eletroquimico de uma célula FP/YSZ/ Ni-YSZ suportada pelo anodo

Analisou-se também uma célula suportada por anodo de Ni/YSZ com eletrélito de
YSZ cujo catodo foi preparado a partir do p6 LSCF6428 sintetizado pela rota Pechini. A
célula foi estudada por EIE nas temperaturas de 750 °C e 850 °C com frequéncias entre
10° Hz e 0,1 Hz. Na temperatura de 850 °C verificou-se o comportamento da célula com
e sem ativacdo de 200 mA.cm-? durante 30 min. Os diagramas de impedancia no plano
Nyquist obtidos sdo apresentados na figura 5.43.
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Figura 5.43: Diagrama de impedancia no plano Nyquist para a célula FP/YSZ/Ni-YSZ

A partir da figura 5.42 é possivel observar que a polarizagdo provocou
consideravel reducdo das resisténcias de eletrodo, ndo alterando a resisténcia do
eletrdlito. Ja a diminuicdo da temperatura provocou o aumento de todas as resisténcias.

A figura 5.44 mostra o circuito elétrico melhor adaptado aos diagramas de
impedancia. O ajuste do modelo executado com o auxilio do programa Z-view (Scibner
Associates Inc, Southem Pines NC) possibilitou a quantificacdo dos elementos de

circuito, conforme apresentado na tabela 5.20.

R2 R3

L1 R1
I AV —
CPE2 CPE3
— —

Figura 5.44: Circuito equivalente obtido para os diagramas de impedéancia da célula
FP/YSZ/Ni-YSZ

Tabela 5.20: Parametros da simulacao dos diagramas de impedancia a diferentes
temperaturas.

850 °C 850 °C 750 °C
(sem ativagao) (ap6s ativagao) (sem ativagao)
L/H 3,62 e-06 3,65 e-06 3,67 e-06
R1/Q 1,04 1,01 1,41
R2 /Q 3,66 3,75 10,19
Q (CPE2) /[F.s™" 2,13 e-6 1,94 e-6 1,49 e-6
n2 0,539 0,529 0,554
R3/Q 2,19 3,45 2,05
Q(CPE3) /F.s™" 2,42 e-02 1,204 e-02 1,88 e-02
n3 0,810 0,700 0,818
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Para a verificacdo da densidade de poténcia fornecida pela célula, realizou-se
previamente a otimizacao do fluxo dos gases de modo a ser obtido 0 maior potencial de
circuito aberto. Esse procedimento é ilustrado na figura 5.45, a qual mostra a variagao
do fluxo de hidrogénio enquanto os gases oxigénio e nitrogénio foram mantidos em

fluxos invariaveis.

0,84 e -
0,6 ‘
=
5 105 mL de Oy
§ 0,4+ 100 mL de No
g )
o
02
004 &
o 20 4 80 80
Ho /mLmin”’

Figura 5.45: Variacao do potencial em funcao do fluxo de H, apds a reducao do anodo.

A figura 5.46 apresenta as curvas de densidade de poténcia obtidas para a célula
a 750 °C sem ativagdo e a 850 °C com e sem ativagdo. Observa-se que essa célula
apresentou potencial mais de 3 vezes superior aquele verificado para a célula
FP/YSZ/FP(60 %) na temperatura de 750 °C (comum a ambos o0s estudos
eletroquimicos). Ou seja, aproximadamente 14 mW.cm? contra 4 mW.cm®. Essa
melhora do desempenho da célula pode ser principalmente atribuida a utilizacdo de
eletrdlito fino na célula FP/YSZ/Ni-YSZ.

A célula FP/YSZ/Ni-YSZ foi a que apresentou maior poténcia dentre as células ja
produzidas pelo grupo de pesquisa LaMPaC, sendo aproximadamente 29 mW.cm™ a
850 °C sem ativacdo e cerca de 34 mW.cm™? a 850 °C com ativacdo. Esse desempenho
superou a célula PVA_A/P com catodo de LSM relatada no trabalho (TAROCO, 2009a)
a qual apresentou densidade de poténcia de 18 mW.cm™ a 850 °C.
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Figura 5.46: Densidade de poténcia da célula com e sem ativagdo a diferentes
temperaturas.

5.12.5 Céria dopada com gadolinia

As células produzidas a partir dos p6s CGOa e CGOs foram estudados por EIE
com frequéncias entre 50 000 Hz e 1 Hz. Os resultados de condutividade a diversas
temperaturas obtidos a partir dos diagramas de impedancia no plano Nyquist, apos
correcao pelo branco do sistema, sdo apresentados na tabela 5.21. Observa-se que a
célula produzida com o pé CGOa apresentou maior condutividade quando comparada
aquela produzida com o p6 CGOs, principalmente a temperaturas mais baixas. Os
valores obtidos para a amostra produzida com o pé6 CGOa encontram-se apenas

ligeiramente inferiores aos dados obtidos na literatura.

Tabela 5.21: Analise comparativa da condutividade de eletrélitos de CGO

Condutividade /S.cm™
T/°C CGOs CGOa Valores encontrados na
literatura (STEELE, 2000)
300 2,3483E-5
400 1,3235E-4 | 6,62E-4
500 1,4843E-3 | 3,94E-3 5,3E-3
600 7,9913E-3 | 0,0141 0,018
700 0,0248 0,0359 0,047
800 0,0606 0,0741
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A figura 5.47 apresenta as curvas de Arrhenius obtidas para as amostras de

CGO, cujos parametros de linearizacao sao expostos na tabela 5.22.

- ,0_-
- ,5_-
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_2,5_-

_3,0_
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-3,5
-4,0

-4,5-

-5,0

0,8

1,0 1,2

T
1,4

1000.T" /K"

1,6 1,8

Figura 5.47: Curvas de Arrhenius das células simétricas cilindricas de CGOs e CGOa

Tabela 5.22: Dados de linearizacao das curvas de Arrhenius das células simétricas

cilindricas de CGO em atmosfera de ar

A B R Ea/eV
CGOs 2,84571 -4,36933 | -0,99537 | 0,867
CGOa 2,35743 | -3,70467 | -0,99917 | 0,734

Verifica-se que a célula do p6 CGOa também apresentou menor energia de

ativagcédo. Logo o pé CGOa foi 0 que apresentou maior condutividade, menor energia de

ativagdo e maior densidade da peca ceramica (conforme exposto na secédo 5.11),

reunindo, portanto as melhores caracteristicas para utilizacdo como eletrélito de

PaCOS.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

Através do trabalho desenvolvido, foi possivel obter pdés de LSCF com fases
cristalinas da estrutura perovskita, os quais, ap0s suspensos em meio organico,
puderam ser depositados por serigrafia, resultando em filmes aderentes. Foi possivel
medir a condutividade elétrica das pecas ceramicas produzidas bem como averiguar o
comportamento eletroquimico e a poténcia apresentada por diferentes células. As
conclusdes obtidas a partir das técnicas de caracterizacdo empregadas encontram-se
apresentadas a seguir.

A analise térmica foi efetiva para determinacado dos tratamentos térmicos que
foram empregados nas resinas, pos e suspensoes. As analises térmicas de misturas de
pbs de diferentes materiais, por sua vez, foram Uteis para a averiguacao da temperatura
maxima a qual esses materiais poderiam ser submetidos, uma vez em contato, sem a
ocorréncia de reacdes indesejaveis entre eles.

As andlises de difracdo de raios-X mostraram que a fase perovskita do LSCF foi
obtida com sucesso em todas as sinteses realizadas. No entanto, a sintese por co-
precipitagao resultou em uma fase excedente de CoSrO,e4. INdependentemente da rota
de sintese empregada (Pechini ou citrato) o LSCF6482 apresentou uma segunda fase
de Coz04, a qual se torna mais pronunciada apds tratamento térmico do p6. Ja o
LSCF6428 apresentou a fase perovskita pura tanto quando produzido pela rota Pechini
como pela citrato. Verificou-se também por difragdo de raios-X a necessidade de
aprimoramento da técnica de moagem dos pds, visto que o processo utilizado
aparentemente gerou amostras nao uniformes com diferentes tamanhos de particulas.
A partir da analise de difracado de raios-X foi também possivel verificar a formagéao das
fases ndo condutoras SrZrO; e Zrpglag1O195. apds o tratamento térmico de uma
mistura de LSCF e YSZ a 1200 °C por 3 h. Entretanto nenhuma reacao foi observada
ao se submeter a mistura a 950 °C por 3 h. No que se refere a sintese de CGO,
observa-se que a fase fluorita pura foi obtida em ambas as sinteses. Porém o pé CGOs
revelou-se mais cristalino que o p6 CGOa.
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As analises de adsorcdo de gas nitrogénio indicam que os procedimentos
aplicados para producdo dos pés de LSCF (diferentes rotas de sintese, diferentes
tempos de moagem, diferentes composicoes e liofilizacdo) ndo provocaram alteracdes
significativas sobre a area superficial dos mesmos. Observou-se que os valores obtidos
encontram-se coerentes com aqueles apresentados por pdés comerciais. O maior valor
de éarea superficial (5,6 m2.g") foi referente ao pd sintetizado pela rota de co-
precipitacao, liofilizado, calcinado e a seguir moido por 1 h. Os resultados de tamanho
de particula medidos por espalhamento de luz dindmico também foram similares
aqueles apresentados por pds comerciais € mostraram-se coerentes com os resultados
de adsor¢cao gasosa.

Os resultados de espectroscopia de plasma sugerem que os pos foram obtidos
com a estequiometria desejada. A espectroscopia Mdssbauer revelou a presenca de
Fe®* tanto para a amostra LSCF6428 como LSCF6482. A amostra LSCF6428
apresentou maior desvio da simetria cubica. A analise de dilatometria, por sua vez,
mostrou que os materiais estudados possuem coeficientes de dilatagao térmica com a
mesma ordem de grandeza. Logo, os materiais para catodo de PaCOS analisados
podem ser empregados juntamente com os materiais de eletrdlito. J& no que se refere
ao estudo reolégico das suspensdes de LSCF, verificou-se que as mesmas apresentam
comportamento pseudoplastico e tixotropico, reunindo, portanto caracteristicas
adequadas para a deposicao por serigrafia.

Dentre os testes de procedimentos a serem realizados para obtengcdo das
pastiihas de YSZ, observou-se que a utilizacdo de 2 g de p6é6 Tosoh puro com
sinterizagdo a 1250 °C por 4 h seguida de sinterizacdo a 1500 °C por 5 h proporcionou
as dimensoes ideais e a maior densidade relativa. As pastilhas de YSZ produzidas, bem
como os filmes de LSCF depositados, demonstraram aparente homogeneidade quando
analisados por microscopia oOptica. Ja o filme de CGO, o qual nédo fazia parte dos
objetivos iniciais do presente trabalho, apresentou-se visualmente ndo aderente. As
micrografias eletronicas de varredura dos filmes de LSCF mostraram que as
espessuras dos mesmos ainda apresentam-se inferiores aquela desejada, apesar do
nuamero de deposicdes relativamente alto utilizado. Quanto a microestrutura, o filme

obtido a partir do pé sintetizado pela rota citrato mostrou-se mais homogéneo e com

100



CAPITULO 6: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

tamanhos de grao inferiores. Quanto as micrografias das pecas ceramicas de CGO,
verificou-se que a amostra produzida com o pdé CGOa apresentou maior densidade.

No que se refere as medidas elétricas, verificou-se, pelo método a quatro pontas,
que a amostra LSCF6482 apresentou maior condutividade elétrica em todo o intervalo
de temperaturas de medida. Observou-se também, por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), que a pastilha de YSZ produzida no laboratério apresentou
condutividades muito similares aquelas demonstradas por uma pastilha comercial
mostrando-se, portanto, apta para ser utilizada como eletrélito. As medidas de
condutividade de filmes produzidos a partir de pés sintetizados por diferentes rotas,
demonstraram maior condutividade para o filme obtido do pd sintetizado pela rota
citrato. Esse fato est4d provavelmente relacionado as melhores caracteristicas
morfolégicas apresentadas tanto pelo pd resultante da rota citrato (menor tamanho de
particula e maior area superficial) como pelo filme (maior homogeneidade e menor
tamanho de grao) produzido a partir do mesmao.

Um estudo inédito revelou a EIE como sendo um método simples e néao
destrutivo para a verificagdo in-situ do contato entre eletrodos e eletrdlito. Foi possivel
estabelecer o parametro recobrimento médio do eletrodo (RME), o qual quantifica o
recobrimento e, quando aplicado para a normalizagdo dos diagramas de impedancia,
fornece 0 mesmo valor para a resisténcia de eletrdlitos idénticos e possibilita
conclusdes mais precisas sobre a polarizacao de diferentes eletrodos.

Os testes de poténcia de uma célula suportada pelo anodo, com eletrélito de
YSZ e catodo produzido a partir do pé LSCF6428 sintetizado pela rota Pechini
forneceram o maior valor de poténcia até entdo obtido em células produzidas no
Laboratério de Materiais e Pilhas a Combustivel (LaMPaC), as quais anteriormente
possuiam catodo de LSM. As medidas de condutividade em células simétricas
cilindricas de CGO mostraram que a amostra produzida a partir do p6 CGOa, além de
maior densidade, apresentou também maior condutividade.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Realizacdo de novos procedimentos com o intuito de se promover maiores

alteragdes nas areas superficiais dos pés.

e Estudo da otimizacdo da microestrutura dos filmes de LSCF visando aumentar

sua espessura e porosidade

e Emprego de novas metodologias para obtencdo de uma célula com eletrélito
aderente de CGO.
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