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RESUMO

RESUMO

As pilhas a combustivel de 6xido sélido séo dispositivos capazes de converter
energia quimica em energia elétrica de forma altamente eficiente e com baixa geracao de
residuos. Portanto, possivelmente elas serdo um dos principais dispositivos energéticos do
futuro. Entretanto, para a utilizacdo difundida das mesmas, muitos estudos ainda sado
necessarios no sentido de se obter bons desempenhos mesmo a temperaturas
intermediarias (600 a 800 °C), as quais favoreceriam a redugéo de preco e o aumento da
vida util desses dispositivos. Para isso, torna-se necessario o desenvolvimento dos
constituintes dessa pilha, tanto no que diz respeito a composi¢do quanto a morfologia
desses materiais. Neste trabalho, procurou-se desenvolver o catodo funcional e o catodo
coletor (constituidos pela cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio) bem como um
dos eletrolitos da PaCOS (constituido pela céria dopada com gadolineo). O objetivo principal
foi desenvolver a microestrutura desses componentes, uma vez que o eletrélito deve ser
denso enquanto o catodo coletor deve ser poroso e o catodo funcional deve apresentar
porosidade intermediaria em relacdo as camadas adjacentes. Para atingir essa
microestrutura, diversas varidveis da producdo de materiais ceramicos foram avaliadas,
como: granulometria dos poés, utilizacdo de dopantes para o favorecimento da densificacdo
da céria dopada com gadolineo, viscosidade das suspensdes ceramicas, utilizacdo de
formadores de poros, técnica de deposicao dos filmes (serigrafia ou aerografia), parametros
da deposicao dos filmes (como velocidade, pressdo, nimero de camadas, malha da tela de
serigrafia), tipo de tratamento térmico utilizado, etc. Além do aspecto morfolégico, o
comportamento eletroquimico também foi avaliado, visto que se desejava obter materiais
que fossem bons condutores elétricos. A influéncia da composicdo do pd, da dopagem, da
utilizacdo de aditivos e da temperatura de sinterizagcdo sobre a condutividade desses
materiais foi avaliada. Os resultados mostraram ser possivel obter um eletrélito denso de
céria dopada com gadolineo por aerografia quando se utiliza dopagem com zinco e uma
temperatura de sinterizacdo de 1500 °C. Quanto ao catodo coletor, o formador de poros de
grafite possibilitou a obtencdo de uma estrutura porosa e com boa condutividade, sendo
apropriada a utilizacdo da composicéo LagSro4C0ggFeq 035 J& 0 catodo funcional mostrou-
se eficiente quando preparado na forma do compdsito de Lags4Sro44C0gF€0g03/

Gdo2Ce 50,5, Sendo sinterizado em temperatura superior a do catodo coletor.

Palavras chaves: PaCOS, LSCF, CGO, microestrutura



ABSTRACT

ABSTRACT

The solid oxide fuel cells are devices capable of converting chemical energy into
electrical energy in a highly efficient manner and with low waste generation. Therefore they
are likely to be one of the major energy devices in the future. However, for widespread use of
the same, many studies are still needed in order to obtain good performances even at
intermediate temperatures (600-800 °C), which would favor the price reduction and the
extended life of these devices. For this reason, it becomes necessary to develop the
constituents of this cell, regarding composition and morphology of these materials. In this
study, it is developed the functional cathode and the cathode collector (constituted by
lanthanum strontium cobalt iron oxide) as well as one of the SOFC electrolytes (consisting of
gadolinium doped ceria). The main objective was to develop the microstructure of these
components; since the electrolyte should be dense while cathode collector should be porous
and functional cathode must have intermediate porosity relative to adjacent layers. To
achieve this microstructure, several variables in the production of ceramic materials were
evaluated, such as particle size of powders, use of doping for favoring gadolinium doped
ceria densification, viscosity of ceramic suspensions, use of pore-forming, the film deposition
technique (screen printing or spray coating), parameters of the films deposition (such as
speed, pressure, number of layers, mesh screen), type of heat treatment used, etc. Besides
the morphological aspect, the electrochemical behavior was also evaluated, since it wished
to obtain materials that were good electrical conductors. The influence of the powder
composition, doping, use of additives and sintering temperature on the conductivity of these
materials was evaluated. The results show it is possible to obtain a dense gadolinium doped
ceria electrolyte by spray when using doping with zinc and a sintering temperature of 1500
°C. Regarding the cathode collector, the graphite pore former made possible to obtain a
porous structure and good conductivity with the use of composition LaggSr4C0pgFeo 2035,
On the other hand, functional cathode proved to be effective when prepared in form of the
composite Lags4Sro44C0g2Fe0503/ GdoCes0,.5., and sintered at temperatures higher than

the cathode collector.

Keywords: SOFC, LSCF, CGO, microstructure
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVO
1.1 Introducéo

Ha uma busca crescente por fontes alternativas e minimamente poluentes de
energia, visando a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fosseis e da emissédo de
gases de Efeito Estufa. Algumas fontes de energia (como vento, agua e sol) séo
promissoras, porém sua disponibilidade é bastante irregular (HEMMES et al., 2011). Nesse
contexto, as pilhas a combustivel mostram-se como uma alternativa interessante para a
obtencdo eficiente de energia com baixa geracdo de residuos. Essas pilhas revelam-se
também promissoras no processo de descentralizacdo da producdo energética, visto que
poderiam ser empregadas em ambientes domeésticos, aplicacbes industriais, estacdes de
geracdo de eletricidade e até mesmo em veiculos automotores (CHOUDHURY et al., 2013;
NESARAJ, 2010).

O presente trabalho trata da producdo de constituintes de Pilhas a Combustivel de
Oxido Sdlido (PaCOS), visando o controle sobre diversas variaveis do processo produtivo a
fim de se obter células otimizadas. S&o descritos pormenorizadamente, na sec¢éo 1.2 os
objetivos deste trabalho bem como as justificativas para os mesmos.

No Capitulo 2 é apresentada uma reviséo bibliografica, a qual conceitua as pilhas a
combustivel e, especificamente, as pilhas a combustivel de 6xido sélido. Tratam-se também
do seu funcionamento, componentes, principais requisitos e caracteristicas.

O Capitulo 3 descreve brevemente as principais técnicas de caracteriza¢éo utilizadas
neste trabalho, sendo elas: andlise térmica, difracdo de raios-X, reologia, microscopia oOptica,
microscopia eletrénica de varredura e medidas eletroquimicas, a saber, método das 4
pontas ndo colineares ou método de van der Pauw e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. O Capitulo 4 trata dos procedimentos de sintese dos pds ceramicos, preparo
das suspensofes, obtencdo das pastilhas a serem utilizadas como substratos, processos de
deposicao dos filmes (serigrafia e aerografia), tratamento térmico dos filmes e producéo das
células a serem analisadas e comparadas.

No Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir de cada
técnica de caracterizacdo. O Capitulo 6, por sua vez, traz as conclusdes obtidas a partir dos
resultados encontrados para as diversas analises. Ao término desse capitulo, apresentam-
se as conclusbes gerais sobre o trabalho, comparando-se os resultados com o0s objetivos
iniciais. Por fim, o Capitulo 7 traz sugestfes de continuidade do presente trabalho enquanto
o Capitulo 8 apresenta as principais referéncias bibliogréficas consultadas para execugédo do

mesmo.
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1.2 Objetivo do trabalho

Considerando que a polarizagéo catddica é uma das principais causas da perda de
desempenho das Pilhas a Combustivel de Oxido Soélido (PaCOS) e tendo em mente que
esse desempenho é fortemente afetado pela microestrutura da célula, o objetivo principal
desse trabalho foi a produgéo de catodos bicamada de La;..SriCojFe; O35 (LSCF) com
microestrutura otimizada. Ou seja, procurou-se obter eletrodos homogéneos, aderentes e
com porosidade e espessura adequadas a posicédo relativa do eletrodo (catodo funcional ou
coletor de corrente). Para isso, tornou-se necessario exercer controle sobre as variaveis do
processo de obtencdo das células, através do uso de pds, suspensdes, meios de deposicao,
formadores de poros e tratamentos térmicos adequados. No que diz respeito a deposicdo
dos filmes de catodo, procurou-se controlar a microestrutura dos mesmos através de
serigrafia, por ser essa uma técnica relativamente barata, que apresenta a possibilidade de
variagdo da malha da tela de deposicao, do nimero de camadas depositadas, da velocidade
e da pressao do rodo bem como permite o escalonamento do processo.

Entretanto, o emprego de LSCF como catodo pressupde a utilizagdo de uma camada
intermediaria de Ce;,Gd,O,4» (CGO). Logo, um objetivo secundério desse trabalho, n&o
atrelado ao projeto inicial, foi a producdo de filmes aderentes e densos de CGO, que
atuassem como camada intermediaria em relacdo aos filmes de LSCF e zirconia
estabilizada com itria (ZEI). As pesquisas para producdo desse filme séo justificadas pela
baixa sinterizabilidade do CGO, o qual geralmente exige técnicas relativamente caras de

deposicdo ou o uso de altas temperaturas de sinterizacgéo.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceélulas a combustivel

Pilha a combustivel (ou célula a combustivel) € um dispositivo que promove a
conversao da energia gerada por uma reacgao eletroquimica em energia elétrica, através da
utilizacdo de um combustivel fornecido ao anodo e um agente oxidante fornecido no catodo,
sendo um método altamente eficiente de geracdo de eletricidade e, em alguns casos, de
calor (EG&G Technical services, 2000). Os combustiveis mais utilizados sdo hidrogénio e
substancias que através de reforma geram hidrogénio, tais como gas natural,
hidrocarbonetos, metanol, etanol e biogds. Caso o hidrogénio puro seja utilizado como
combustivel, o Unico residuo da reacao sera agua.

Na atualidade existem principalmente cinco tipos de pilhas a combustivel, as quais
se diferenciam basicamente pelo tipo de eletrdlito e por suas temperaturas de operagéo
(STEELE e HEINZEL, 2001).

2.2 Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido

As Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS), as quais sdo o objeto de estudo
desse trabalho, sistemas constituidos exclusivamente por materiais sélidos, em sua maioria
ceramicos. Esse fato apresenta as vantagens de se ter uma consideravel flexibilidade para o
formato da pilha e de ndo se fazer uso de um meio corrosivo, caracteristico de alguns
eletrdlitos liquidos. As PaCOS séo, 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. Além disso, as PaCOS ndo requerem
catalisadores metélicos nobres como a platina e sdo mais tolerantes a presenca de
impurezas no combustivel (HWANG, 2005).

Durante o funcionamento de uma PaCOS, o gas oxigénio injetado difunde pelo
catodo, recebe elétrons do circuito externo e sofre reducdo na interface catodo/eletrélito
(Equacéo 2.1). Os ions oxigénio produzidos nesse processo migram através do eletrélito em
direcdo ao anodo. Na interface eletrdlito/anodo, ocorre a oxidacdo do combustivel, liberando
elétrons para o circuito externo, com formacéo de agua no caso da utilizacdo de hidrogénio

(HUANG, 2011). Esse processo encontra-se esquematizado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 : Esquema de funcionamento de uma PaCOS (TAROCO, 200 9) (Adaptado).

A equacao global do processo é:
Ho g + Y2 O2 g —H20 Equagéo 2.3
com AG°=-228,59 kJ mol™ a 25 °C e 1 bar (SINGHAL e KENDALL, 2003)
O potencial tedrico nessas condic@es pode ser obtido pela equacao:
E°=-AG°/nF =1,185V Equacédo 2.4
(em que E° é o potencial teérico padréo, AG® é a variagdo da energia de Gibbs padrdo, n € o
numero de elétrons trocados e F é a constante de Faraday)
Com a elevacdo da temperatura, o potencial teérico das PaCOS movidas a
hidrogénio sofre reducao, tendo-se por exemplo:
AG=-185,33 kJ mol* e E =0,96V a 1000 °C e 1 bar (SINGHAL e KENDALL, 2003)

As PaCOS dividem-se em dois grandes grupos: PaCOS-TA (temperatura alta) com
operacédo entre 800 °C e 1000 °C e PaCOS-TI (temperatura intermediaria) com operacdo
entre 600 °C e 800 °C (HUANG, 2011). O uso de altas temperaturas de operagdo apresenta
simultaneamente vantagens e desvantagens.

Podem ser consideradas como vantagens da utilizagcdo de altas temperaturas: o
aumento da velocidade das reacdes, permitindo a reforma interna do combustivel e maior
flexibilidade na escolha do mesmo (NESARAJ, 2010); recuperacdo do calor residual

produzido na pilha, pela utilizagdo, por exemplo, de uma turbina a vapor (FERGUS, 2009);



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Y

melhor desempenho da pilha no atual estado da arte, devido a menor resisténcia de
polarizacdo do catodo (FU et al., 2007) e aumento da condutividade do eletrdlito (LENG et
al., 2008) devido ao favorecimento da difusédo dos ions.

Por outro lado, a utillizacdo de altas temperaturas de operacdo 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 (TARANCON,
2009). Logo, a utilizacdo de temperaturas intermediarias facilita a comercializacdo da
PaCOS. Além disso, o0 uso de temperaturas intermediarias proporciona maior rapidez no

processo de ligamento e desligamento da pilha (TAROCO et al., 2008).

2.3 Componentes das PaCOS

Os principais componentes das PaCOS sado: catodo, anodo, eletrdlito,
interconectores (Figura 2.2) e selantes. Os interconectores sdo os dispositivos responsaveis
pelo contato elétrico entre as células unitarias e pela distribuicdo dos gases nos eletrodos
das PaCOS (TAROCO, 2009). Ja os selantes destinam-se a vedacéo e ao isolamento do
sistema.

As células unitarias das PaCOS podem ser suportadas mecanicamente pelo anodo,
pelo eletrdlito, pelo catodo ou por um suporte metalico. Os maleficios do uso de eletrdlito e
catodo como suporte (camada mais espessa da célula) sdo, respectivamente, 0 aumento da
resisténcia 6hmica da célula e o aumento do preco do dispositivo. O suporte pelo anodo € a
opc¢ao mais comum, visto que 0 aumento da sua espessura favorece a reforma interna. A

Figura 2.3 mostra células unitarias suportadas pelo anodo e pelo eletrdlito.

Corrente

Interconector
Anodo
Combusty — Eletrolito
Catodo
i : &L
t 1uc1.ade Interconector
da pilha

Figura 2.2 Esquema de uma PaCOS com formato planar retangular ~ (SANTOS, 2011).
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Figura 2.3: Células unitarias tipo botdo sustentada s pelo anodo (a esquerda) e pelo eletrdlito (a
direita).

Cada um dos componentes das PaCOS deve possuir uma série de caracteristicas as
quais sdo importantes para o bom funcionamento da pilha (SINGHAL e KENDALL, 2003).

Esses requisitos serdo detalhados a seguir.

2.3.1 Anodo

Principais requisitos:

« Condutividade elétrica elevada na temperatura de operacao;

» Porosidade entre 20% e 40% (BOVE e UBERTINI, 2006) para permitir a difusdo de
gas;

» Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera redutora;

» Estabilidade microestrutural na temperatura de uso;

» Coeficiente de expanséao térmica (CET) semelhante ao do eletrdlito;

» Capacidade de promover reacdes de reforma, caso seja utilizado um combustivel

diferente do hidrogénio.

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

irreversivel degradacgéo da pilha (ZHAO et al., 2013).
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2.3.2 Eletrdlito

Principais requisitos:

e Condutividade i6nica alta na temperatura de operacéao;

e Isolante eletrbnico a fim de bloquear toda corrente eletrbnica para que nao seja
conduzida internamente, sendo for¢cada a passar por um circuito externo;

» Densidade suficientemente alta para agir como material de vedagdo aos gases
impedindo o contato direto entre 0s mesmos;

» Estabilidade quimica e eletroquimica em relagéo as atmosferas redutora e oxidante;

» Estabilidade microestrutural na temperatura de uso;

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

* Menor espessura possivel para diminuicdo da resisténcia 6hmica.

O principal material utilizado como eletrdlito de PaCOS é o ZrO, estabilizado com 8%
mol de Y,03; ou (ZrO3).92(Y203)00s — CUja Sigla em portugués & “ZEI” (zirconia estabilizada
com itria). A funcdo do dopante é estabilizar a fase cubica da zirconia, a qual apresenta
maior condutividade em relagéo as fases monaoclinica e tetragonal.

Outra possibilidade interessante de eletrdlito € a céria dopada, cujos exemplos mais
comuns sao Ce;,Gd,O,,, (céria dopada com gadolinio - CGO) e Ce;,Sm,O,. 4. (Céria
dopada com samario - CDS). A céria dopada apresenta maior condutividade ibnica que a
ZEl, conforme pode ser observado na Tabela 2.1. Além disso, a mesma apresenta
coeficiente de expansao térmica mais compativel com o LSCF (um dos principais materiais
empregados como catodo), cujo CET é 21,4 x 10° K' para a composicédo

Lao’68r0’4C0018Fe(31203_5 (SUN et al., 2010)

Tabela 2.1: Coeficiente de expanséao térmica e condu tividade idnica de materiais de eletrolito a
800 °C.

Composicao CET (x10° K™) o (Scm™)
(Y203)0,08(Zr02)0,02 10,5 0,03
CepGdg 2019 12,5 0,053

A temperatura ambiente, o diéxido de cério (CeO,) apresenta a estrutura cibica tipo

fluorita. Uma vez que os Oxidos de terras raras sao altamente sollveis na céria, a adicao
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dos mesmos tem apenas a finalidade de aumentar a condutividade elétrica, sendo mantida a
estrutura (FARO, 2009).

Uma das dificuldades do emprego da céria dopada como eletrdlito em pilhas a
combustivel é a reducéo do ion Ce*" para Ce®* na atmosfera redutora do anodo, na faixa de
temperatura de operacdo da pilha (ZHAO et al., 2013 ). A presenca na rede cristalina de
uma mistura de ions, do tipo Ce*/Ce®, introduz no material uma apreciavel condutividade
eletrbnica, gerando uma auto descarga elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivo. Além
da condutividade elétrica assumida pelo eletrélito, a diferenca entre os raios iénicos do Ce**
(r = 0,097 nm) e do Ce* (r = 0,114 nm) produz uma expansdo volumétrica na rede,
causando instabilidade mecénica e, consequentemente, trincas (CHOA et al., 2011). Para
minimizar este efeito tem sido estudado o revestimento do eletrdlito de céria com uma
camada de ZEI na regido do anodo.

Outro obstaculo da utilizacdo de CGO ou CDS ¢ a dificuldade de sinterizacdo desses
eletrélitos, que geralmente demanda temperaturas muito elevadas (acima de 1300 °C) nas
guais se tem reacdes indesejaveis entre os componentes da célula formando fases isolantes
ou o0 emprego de técnicas caras de deposi¢cdo baseadas em deposi¢do a vapor sob vacuo,
como chemical vapour deposition (CVD), electrochemical vapour deposition (EVD) ou
physical vapour deposition (PVD) (MENZLER, 2010). Para facilitar a sinterizacdo desses
eletrdlitos, tem-se estudado a adicdo de elementos dopantes como cobalto e zinco (WANG
et al., 2009; LI et al., 2011).

2.3.3 Interconectores

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

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

» Alta condutividade eletrénica na temperatura de operacgao;

« Estabilidade nas atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operacéo;

» Baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio;

* Expansdo térmica proxima a do eletrélito e dos eletrodos;

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

elétrico.

Alguns metais e ligas metdlicas tém sido bastante utilizados como interconectores

devido ao seu baixo custo e alta condutividade elétrica e térmica. Interconectores feitos de

8
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materiais ceramicos sado mais resistentes ao uso de altas temperaturas quando comparados
com os interconectores metdlicos, no entanto, encarecem muito a pilha (FU et al., 2007).
Além de apresentarem problemas relacionados a corroséo devido as altas temperaturas de
operacdo das PaCOS, muitos metais ou mesmo ligas metalicas apresentam coeficiente de
expansao muito superior ao dos componentes ceramicos das células (WU e LIU, 2010).

O material de interconector ceramico mais empregado atualmente para pilhas
operando a altas temperaturas (acima de 800 °C) é a cromita de lantanio (LaCrOs) (LEE et
al., 2011). Quanto as ligas metdlicas, utilizadas em temperaturas intermediarias (cerca de
700 °C) as mais utilizadas sdo aquelas contendo Cr ou Al, capazes de formar uma camada
de oxido protetor (Cr,O3 ou Al,O3) (PICCARDO et al., 2009).

2.3.4 Catodo

Principais requisitos:

» Condutividade eletrénica e ibnica elevadas na temperatura de operacao;
» Porosidade adequada para permitir o fluxo de gés;

» Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera oxidante;

» Estabilidade cristalografica na temperatura de uso;

» Coeficiente de expanséo térmica (CET) semelhante ao do eletrdlito;

* Atividade catalitica para a reducéo do oxigénio.

O material tradicionalmente utilizado como catodo € a manganita de lantanio dopada
com estréncio (La;SryMnOss _ LSM), devido a compatibilidade entre seu coeficiente de
expansao térmica e o do material mais usado em eletrdlito (ZEI), alta estabilidade e alta
atividade catalitica nas rea¢des de reducao do oxigénio em temperaturas acima de 800 °C.

Os materiais de catodo mais comuns apresentam estrutura perovskita. Esse tipo de
estrutura é geralmente descrita pela férmula geral ABO;, em que A representa um cation
bivalente ou trivalente com raio ibnico comparativamente grande, e B representa um cation
trivalente ou tetravalente com raio ibnico pequeno. A formacao de vacancias anibnicas nesta
estrutura se da pela substituicdo parcial de A e/ou de B por cations de menor valéncia. O
cétion do sitio A apresenta coordenacdo com doze ions oxigénio e o cétion do sitio B com
seis ions oxigénio (Figura 2.4). Céations com o raio iénico relativamente grande (La e Sr, por

exemplo) substituem preferencialmente os cations do sitio A e cations com o0 raio
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relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) ocupam os sitios B (RAYMENT e SHERWIN,
2003).

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

Figura 2.4: llustracé@o da estrutura cristalina tipo Perovskitas (TAROCO et al., 2013).

2.3.4.1 Cobaltita férrica de lantanio dopada com es  troncio

A reacao de reducao do oxigénio € apontada como sendo uma das etapas reacionais
de maior resisténcia elétrica durante a operacao da PaCOS. Assim, o0 aumento da atividade
catalitica do catodo tem uma forte influéncia no aumento do desempenho da pilha (SUN et
al., 2010). A cobaltita férrica de lantanio dopada com estroncio (La;«Sr«CoyFe;.,O5.5_LSCF)
tem revelado alta atividade catalitica para essa reacéo.

Para que ocorra a reacdo de reducao do oxigénio, é necessario o contato entre as
regibes de conducgdo do gas (poros), de conducédo eletrbnica e de conduc¢do idnica. Esses
pontos sdo denominados Regibes de Contato Triplo (Three phase boundaries_ TPB).
Quando a manganita de lantanio dopada com estréncio - LSM (material tradicionalmente
adotado para catodo de PaCOS) pura é utilizada, a regido de contato triplo se restringe a
interface entre o catodo e o eletrdlito, visto que o LSM € um condutor puramente eletrénico,
enquanto o eletrolito € um condutor apenas ibnico. Por essa razdo, quando o LSM é
empregado como catodo de PaCOS utiliza-se uma camada fina ou uma mistura de LSM e
ZEIl (LEONE et al., 2008). Quando o compdsito é utilizado, as regifes de contato triplo se

estendem aos locais em que ha contato simultdneo de poros, graos de LSM e graos de ZEl.
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O LSCF, entretanto, € um condutor misto, ou seja, apresenta altas condutividades
eletrbnica e idbnica. Assim, quando esse material é aplicado como catodo de PaCOS, todas
as regibes de contato entre grdos de LSCF e poros acessiveis ao gas serdo regioes de
contato triplo.

Apesar de suas vantagens, o LSCF reage com a ZEI (eletrdlito tradicionalmente
utilizado em PaCOS) formando produtos que sdo isolantes elétricos (Ln,Zr,0O; e SrZrOs).
Uma solucdo apresentada para esse problema tem sido a utilizacdo de catodos de LSCF

com eletrélitos de céria dopada.

2.4 Sobrepotenciais

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

dado pela Equacéo de Nernst:
RT, Py Ff
— In—-=

2F P,
H,0 Equacéo 2.5
Sendo que, E é potencial, E° é o potencial em condi¢cdes padrdes (para essa reacdo, E°=

E=E°

1,23V), R é a constante dos gases, T é a temperatura, F é a constante de Faraday e P as
pressdes parciais dos gases.

Entretanto, ao entrar em funcionamento, a pilha esta sujeita a perdas de potencial
causadas por polarizagdo o6hmica (/snmico), poOlarizacdo por concentracdo (/Jeonc) €
polarizacdo por ativacao (/7.). Essas perdas causam a queda do potencial da pilha conforme
mostrado na Equagéo 2.6, em que Egq € o potencial obtido pela Equacdo de Nernst
(PATCHARAVORACHOT et al., 2007)

E = Eeq — /7at — fJohmico — MJconc Equacéo 2.6

A polarizacdo 6hmica € a resisténcia ao fluxo de cargas elétricas, proporcional a
densidade de corrente e que, portanto, varia conforme a Lei de Ohm. A polarizacdo 6hmica

total pode ser dada por

FFEI]:I.D].’;CCI = ”-Rﬂiemim':a + Rr’ém'm + Rmnmr& /

Equacéo 2.7

Em que Regersnica € @ resisténcia dos eletrodos, do coletor de corrente e dos fios, Risnica

representa a resisténcia a passagem de ions no eletrélito e Reonao €St relacionada a

11
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resisténcia de contato entre eletrodos e eletrélito e entre os coletores de corrente e 0s
eletrodos (FARO et al., 2009).

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 polarizacdo por concentracao, por
sua vez, é causada pela limitacdo do transporte de massa dos reagentes aos sitios reativos.

A diferenca entre o potencial tedrico, calculado pela Equacéo de Nernst e o potencial
real, obtido devido as perdas por polarizagbes, € denominada sobrepotencial. E desejavel
gque a pilha a combustivel apresente um potencial tdo proximo quanto possivel do potencial
tedrico, a fim de maximizar o seu desempenho. Logo, a pesquisa na &rea de pilhas a
combustivel estd estreitamente relacionada a busca por materiais que permitam minimizar
as perdas por polarizacdo, ou seja, buscam-se materiais que apresentem alta condutividade
elétrica (reduzindo assim a resisténcia eletrénica e ibnica) e alta atividade catalitica (a fim de
se reduzir a polarizagdo por ativagdo). Além disso, deve haver perfeito contato entre os
filmes constituintes da PaCOS, visando a reducédo da resisténcia de contato (RAYMENT e
SHERWIN, 2003).

2.5 A importancia da microestrutura

Além da necessidade de se ter materiais que apresentem altas condutividades,
elevada atividade catalitica, coeficientes de dilatacdo térmica compativeis entre si e
suficiente estabilidade quimica e fisica, € importante que 0s mesmos apresentem
microestrutura adequada; no que diz respeito a espessura, porosidade, tamanho e formato
dos poros, tamanho de grdo e homogeneidade (NIE et al., 2011). Os requisitos quanto a
microestrutura sdo alcancados mediante estudos da granulometria do pé ceramico (LIU et
al., 2007), viscosidade da suspensdo, técnica de deposicdo e parametros utilizados nesse
processo (WRIGHT e YEOMANS, 2008), presenca de aditivos de sinterizacdo (WANG et al.,
2009) ou de formacédo de poros (NIE et al., 2011) bem como tipo de tratamento térmico
(MURATA et al., 2005), entre outros.

Os poros de um sélido podem ser classificados tanto com respeito a suas dimensdes
como as suas formas. Com relagdo as dimensdes, 0s poros se dividem em macroporos
(dimensbes maiores que 50 nm), mesoporos (dimensdes entre 2 e 50 nm) e microporos
(dimensbes menores que 2 nm). No que diz respeito as suas formas, 0s poros se
classificam como fechados (ndo conectados a superficie), poros cegos (aqueles que
apresentam uma Unica conexdo com a superficie) e poros de transporte, os quais
atravessam a amostra (ISO 15901-2) conforme Figura 2.5.

12
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Poro fechado

rl

Poro cego

Figura 2.5: Classificacdo dos poros em um sélido poroso.

Idealmente, a célula a combustivel deve apresentar um gradiente tanto de
composicdo como de porosidade, a fim de se evitar incompatibilidades quimicas e
mecanicas entre materiais adjacentes. Para se evitar modificacbes bruscas das
caracteristicas fisicas e quimicas de camadas subsequentes, tem sido empregada uma
camada ou mais entre o eletrodo e o eletrdlito, a qual apresenta caracteristicas
intermedidrias, tanto no que diz respeito a composi¢cdo como a densidade. Essa camada &
denominada Camada Funcional (CF) e pode ser empregada tanto no anodo como no
catodo. A camada externa e porosa do eletrodo, responsavel pelo contato eletroquimico
com o circuito externo, € denominada Camada Coletora de Corrente, ou simplesmente
Camada Coletora (CC) (MARINHA et al., 2011).

A Figura 2.6 apresenta sucintamente alguns dos principais desenvolvimentos das
PaCOS ao longo dos anos. A Figura 2.6a representa uma célula cujo catodo é constituido
por LSM e o eletrdlito por um filme espesso de ZEI, o qual pode ser facilmente produzido por
pastilhamento e fornece sustentacao mecanica para a célula.

Entretanto a utilizacdo de eletrélitos espessos contribui para o aumento da queda
O6hmica da célula, visto que a resisténcia elétrica do filme é proporcional a sua espessura.
Assim, a utilizagdo de eletrdlitos finos e células suportadas mecanicamente pelo anodo se
tornaram preponderantes nas pesquisas em PaCOS (Figura 2.6b). Uma vez que o LSCF
apresenta maior condutividade elétrica e maior atividade catalitica que o LSM, verifica-se
uma tendéncia de substituicdo do LSM pelo LSCF (Figura 2.6c). Isso é justificavel visto que
a polarizacéo catdédica é uma das principais causas de perda do desempenho da PaCOS,
devido a energia de ativacdo requerida para a reacdo de reducdo do oxigénio (NIE et al.,
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2011). Entretanto, a configuracdo da Figura 2.6b ainda é muito comum comercialmente
devido a boa compatibilidade entre LSM e ZEI. Por causa da incompatibilidade entre LSCF e
ZEl, tanto no que diz respeito a discrepancia entre seus coeficientes de expanséo térmica
como as reacdes quimicas indesejadas entre esses materiais, buscou-se a substituicdo do
eletrdlito de ZEI por eletrélitos de céria dopada, principalmente com Gd e Sm (Figura 2.6d).
A incompatibilidade entre os coeficientes de expanséo térmica do LSCF e ZEI cresce com o
aumento da porcentagem de cobalto no LSCF; no entanto as composi¢cdes mais ricas em
cobalto sdo as que apresentam maiores condutividades. Além de sua melhor
compatibilidade com catodos de LSCF, a céria dopada apresenta maior condutividade
ibnica. Por outro lado, o filme de ZEI ndo pode ser simplesmente substituido pelo eletrdlito
de CGO, visto que o mesmo sofre redugdo na atmosfera do anodo. Logo o filme de ZEI é
empregado para bloquear o contato direto entre CGO e a atmosfera de H,. (conforme Figura
2.6d) (PHAM e GLASS, 2008).

As pesquisas mais recentes na area de PaCOS tém mostrado a importancia da
microestrutura e da utilizacdo de camadas funcionais para o bom desempenho dessas
pilhas. A Figura 2.6f representa uma célula com camadas funcionais, sendo que o0s
eletrodos funcionais apresentam-se mais densos e possuem maior condutividade idnica
quando comparados com os filmes coletores de corrente, os quais se apresentam mais
porosos e possuem maior condutividade eletrénica. Além disso, o filme funcional deve ser
relativamente menor e apresentar menor tamanho de grdo (e consequentemente menor
tamanho de poros) quando comparado ao filme coletor de corrente. A maior porosidade da
camada coletora aumenta a regido de contato triplo, favorece o transporte do gas e reduz a
polarizacdo por concentracdo. JA a presenca de poros menores no catodo funcional,
melhora a transferéncia de carga e diminui a polarizacao por ativacao (se¢éo 2.4) (LIU et al.,
2007).
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Catodo LSM
— Eletrélito ZElI

Anodo NiO-ZEI

—— Catodo LSM
— Eletrdlito ZEI
Anodo NiO-ZEI

b)

—— Catodo LSCF
— Eletrélito ZEI
Anodo NiO-ZEI

Catodo LSCF
Eletrélito CGO

d) .
Anodo NiO-ZEI

/Catodo LSCF
_J-f Eletrélito intercamada CGO
Eletrolito ZEl

Anodo NIiO-ZEI

Catodo coletor de corrente LSCF
/Catodo funcional LSCF-CGO
~__—— Eletrdlito intercamada CGO
QEIetrélito ZE|

Anodo funcional NiO-ZEI

Anodo coletor de corrente NiO-ZEI

Figura 2.6: Representacédo de células a combustivel de éxido sélido a) com LSM e eletrélito
espesso de ZEI b) com LSM e eletrélito fino de ZEI  ¢) com LSCF e eletrélito fino de ZEI d) com
LSCF e eletrélito fino de CGO e) com LSCF e eletrél ito intercamada de CGO f) com camadas
funcionais e eletrdlito intercamada de CGO.
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Esse capitulo apresenta as principais técnicas utilizadas neste trabalho para a
caracterizacdo dos materiais obtidos. Para a caracterizacdo dos péds, utilizou-se andlise
térmica, MEV/TEM e difracdo de raios-X, para as suspensdes empregou-se a reologia; para
a andlise dos filmes e superficies adotou-se a microscopia 6ptica e a microscopia eletrbnica
de varredura e para a caracterizacao elétrica dos filmes e das células utilizou-se o método
de van der Pauw e a espectroscopia de impedancia eletroquimica respectivamente. A Figura
4.1 (pagina 28) indica esquematicamente o momento, durante a producéo da célula, em que

cada técnica de caracterizacao foi empregada.

3.1 Analise térmica

A analise térmica engloba um conjunto de métodos através dos quais sédo estudadas
as modificacbes ocorridas em um material em funcdo da variacdo da temperatura. Os
principais métodos de analise térmica sao: a termogravimetria (Thermogravimetric Analysis -
TGA), a analise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA) e calorimetria
diferencial exploratoria (Differential Scanning Calorimetry — DSC) (MOTHE e AZEVEDO,
2002).

TGA: A termogravimetria verifica as alteragdes na massa da amostra em funcao da variacao

da temperatura. A curva TGA geralmente é acompanhada de sua derivada DTG.

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

temperatura.

DSC: Na DSC amostra e padrao sdo mantidos & mesma temperatura. Mede-se a diferenca
de calor requerido para aumentar a temperatura da amostra e do padrdo em funcdo da

temperatura.

As andlises térmicas apresentadas neste trabalho foram realizadas no Departamento

de Quimica da UFMG no aparelho DTG60 — Shimadzu. Utilizou-se razéo de aquecimento de
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10 °C min™* em atmosfera dinAmica de ar (fluxo = 100 mL min™). As massas das amostras
utilizadas encontram-se na faixa entre 5,00 a 10,00 mg. Nas curvas termogravimétricas do

tipo DTA apresentadas neste trabalho os picos referem-se a processos exotérmicos.

3.2 Difragao de raios-X

Os raios-X sdo um tipo de radiacéo eletromagnética cujo comprimento de onda é da
ordem de 10" m. Uma das formas de producéo dessa radiacdo é o bombardeio de um
metal por elétrons de alta energia. Devido ao seu pequeno comprimento de onda, 0s raios-X
podem ser difratados pela rede de um cristal. Quando a diferenca no percurso de dois raios
refletidos por um cristal é igual a um nimero 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) (Equacdo 3.1), a qual pode ser utilizada para o calculo das distancias
interplanares (PADILHA e AMBROSIO FILHO, 1992).

nA = 2dsen® Equacéo 3.1

em que n € a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda dos raios-X, d € a distancia

entre os planos e 6 € o angulo de reflexdo.

A partir de experimentos de raios-X é possivel verificar a cristalinidade do material, o

namero de fases cristalinas presentes, o tamanho de cristalito e o sistema de cristalizacao.

As medidas de difracao de raios-X apresentadas neste trabalho foram realizadas nos
trés equipamentos descritos a seguir conforme a disponibilidade dos mesmos. As
comparacfes entre os difratogramas obtidos e as fases catalogadas foram realizadas

através do programa Crystalographica Search — Match.

1) No Departamento de Quimica da UFMG no difratbmetro de marca SHIMADZU, modelo
XRD-700, radiacdo CuKa, com tubo de cobre, tensédo de 32,5 kV, corrente 25 mA, sendo a

velocidade do goniébmetro para o método de rotina de 4° 26/min.

2) No Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) em difratbmetro de

fabricacdo RIGAKU, modelo D\MAX ULTIMA automatico, com tubo de raios-X de cobre.
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Utilizou-se faixa de 26 (15 a 85 °), velocidade do goniémetro (1° 26/min), intensidade de

corrente (30 mA) e tensao (40 KV).

3) Aparelho de marca BRUKER modelo ADVANCE pertencente a Universidad Industrial de
Santander no Parque Tecnolégico de Guatiguara (Colémbia) com tubo de raios-X de cobre

intensidade de corrente (30 mA) e tenséo (40 KV).

3.3 Reologia

A reologia é a ciéncia que descreve a deformagéo e o fluxo de um material sélido,

liquido ou gés quando submetido a tensbes 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 razdo entre a
forca tangencial e a &rea sobre a qual a mesma € aplicada é denominada tensédo de

cisalhamento (1), conforme Equacéo 3.2, a qual é medida em Pascal (SCHRAMM, 2006).
T=F/A Equacéao 3.2

A aplicacdo da tensdo de cisalhamento provoca um gradiente de velocidade (dv/dy)
na amostra, o qual € denominado taxa de cisalhamento (j/) e é medido em (s%).
(j/) =dv/dy Equacdo 3.3

Para liquidos ideais, a tenséo de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (j/) sao

diretamente proporcionais, sendo a constante de proporcionalidade igual & viscosidade (n) e

independente da taxa de cisalhamento.

T=n y Equacédo 3.4

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

tempo de acdo do cisalhamento.
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O comportamento reoldgico de um fluido pode ser expresso a partir da correlacéo
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (ou taxa de deformacéo)
(PANDOLFELLI et al., 2000). Conforme o comportamento do fluido em relagdo a taxa de
cisalhamento e ao tempo, ele pode ser classificado como newtoniano, pseudoplastico ou

dilatante e tixotrépico ou reopético (SCHRAMM, 2006), como apresentado na Figura 3.1.

Pseudoplisticn
com limite de
escoamenta

T (Pa)

N

Bingham

F 3
Dilatante com Tixotropicos
limite de escoamento g
2 Reopéticos
Pseudoplastico =
™
New tonfano 8
ai]
nlatante o
@
w
=
2
Rl 1 =-
ys?) taxa de deformacao
a) b)

Figura 3.1: Relagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento para fluidos com
comportamento a) independente do tempo e b) depende  nte do tempo (adaptado de Reologia
dos Fluidos).

Fluidos pseudoplasticos: sofrem diminuicdo da viscosidade quando a taxa de cisalhamento

aumenta
Fluidos dilatantes: aumentam a viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
Fluidos tixotrépicos: a viscosidade diminui com o tempo de cisalhamento.

Fluidos reopéticos ou anti tixotropicos: a viscosidade aumenta com o tempo de

cisalhamento.

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

laboratorio LaMPacC.
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3.4 Microscopia o6tica

Nesse trabalho utilizou-se o microscépio 6tico Olympus CX31 para a observacao
preliminar da homogeneidade de superficies de filmes e pastilhas e verificacdo da possivel

presenca de trincas ou defeitos.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

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

Elétrons secundarios sao elétrons que séo ejetados de atomos da amostra devido a
interagBes 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 resolucéo e facilidade de interpretacdo, dando

informacfes da topografia da superficie da amostra.

Ja os elétrons retroespalhados (BSE) provém de interagfes elasticas que ocorrem
principalmente entre os elétrons primarios e o nucleo atbmico. As imagens formadas por
esse tipo de elétrons sdo caracteristicas da variacdo de composi¢cdo da amostra, pois o
coeficiente de emissédo n dos elétrons retroespalhados esta diretamente relacionado com o

ndmero atbmico.

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

spectrometry).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura apresentadas neste trabalho

foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta 200-FEG-FEI
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com detector de elétrons secundérios, retroespalhados e EDS com modo alto vacuo
operando entre 10® e 107 torr e modo baixo vacuo operando a 10 torr. Também foram
utilizados o Microscopio Eletrénico de Varredura - JEOL JSM - 6360LV e o Microscopio FIB
(para analise de Varredura) - Quanta FEG 3D FEI.

3.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) € uma técnica de obtencdo de
imagens que permite elevados aumentos (1.000 a 300.000) e 6tima resolugdo (3 A). O
principio de funcionamento desta técnica € a transmissdo de elétrons através de uma
amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das caracteristicas do
material. Imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio,
enquanto as de campo escuro sdo formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos
do material. As interagbes do feixe com a amostra geram raios-X caracteristicos que
fornecem informacdes sobre os elementos quimicos presentes (PADILHA e AMBROSIO
FILHO, 1992).

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo apresentadas neste trabalho
foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Microscépio Eletrénico de
Transmisséo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV.

3.7 Medidas eletroquimicas

3.7.1 Método das 4 pontas nao colineares ou método  de van der Pauw

A medida de resisténcia elétrica pelo método das 4 pontas nado colineares (também
conhecida como método de van der Pauw ou VdP), desenvolvido por L. J. van der Pauw em
1958, € uma forma simples e préatica de se avaliar a resistividade de filmes finos (PAUW,
1958). Diferentemente das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, essa
medida proporciona a avaliagcdo da resisténcia intrinseca do filme, sem a contribuicdo da
resisténcia interfacial. O método consiste em se aplicar uma corrente entre dois pontos
adjacentes da superficie de um filme, por exemplo, entre os pontos 1 e 2 da Figura 3.2, e
medir a diferenca de potencial entre dois outros pontos, por exemplo, entre 0s pontos 3 e 4.

A resisténcia associada € calculada pela Equacdo 3.5, obtendo-se assim a primeira
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resisténcia medida, R;. A seguir, mede-se a resisténcia entre outros dois pontos do filme,
por exemplo, aplicando corrente entre os pontos 1 e 4 da Figura 3.2, e medindo-se a
diferenca de potencial entre dois outros pontos, por exemplo, entre os pontos 2 e 3. A
resisténcia associada é calculada pela Equacdo 3.5, obtendo-se assim a segunda
resisténcia medida, R, (DEMIRCAN et al., 2009).

R=E/i Equacao 3.5

Sendo R a resisténcia, E o potencial e i a corrente.
Estas duas resisténcias estao ligadas a espessura da camada fina analisada; sendo

que sua resistividade, valor procurado, é fornecida pela férmula implicita (Equacéo 3.6):

exp(- TR, dip) +exp(- TR, dip) =1 Equacao 3.6

Sendo que exp € o exponencial, TTé o numero pi, d é a espessura da camada fina, p é a
resistividade dessa camada e R; e R, sdo as resisténcias obtidas através da equacao
anterior.

Quando os dois resistores tém valores semelhantes, particularmente quando os
contatos formam uma simetria, por exemplo, um quadrado, esta formula pode ser

aproximada da forma explicita apresentada na Equacéo 3.7 (PAUW, 1958).

p= (R1 + Ry) md/(2In2) Equacéo 3.7

Figura 3.2: Representagdo da superficie de uma amos  tra a ser caracterizada por VdP.

As condi¢fes de aplicacao deste método sdo as seguintes:
- A camada fina analisada deve ser depositada sobre um suporte isolante, mais
precisamente, possuindo uma resistividade muito superior a do filme fino. Uma proporcéo de
resistividade maior do que 10° garante essa condic&o, que é sempre o caso de filmes de
LSCF depositados em CGO.
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- A camada deve ser fina, com uma espessura muito inferior as distancias entre os pontos
de contato e possuir espessura constante.
- O filme analisado ndo pode conter "buracos" isolados.

- Os pontos de contato devem ser pequenos.

As medidas por 4 pontas ndo colineares foram realizadas em célula eletroquimica de
uma atmosfera produzida pela empresa “Analdgica _ Instrumentacdo e Controle Ltda”,
utilizando-se eletrodos e pecas confeccionados no LaMPaC. O sistema foi ligado ao
potenciostato Autolab (PGSTAT 30). A coleta, armazenamento e processamento dos dados

foram feitos pelo programa GPES.

3.7.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O conceito de resisténcia tal como definido pela Lei de Ohm, Equacgéo 3.5, é valido
somente para resistores ideais. Entende-se como sendo um resistor ideal aquele que

apresenta as seguintes caracteristicas:

¢ Segue a lei de Ohm para quaisquer valores de corrente e voltagem;
» O valor da resisténcia é independente da frequéncia;
» A corrente e a voltagem estdo em fase um com o outro.
Para o estudo de resistores néo ideais, torna-se necessario, portanto, a definicdo de
uma propriedade andloga a resisténcia capaz de descrever esses sistemas. Essa
propriedade € 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 provocard uma corrente também oscilatéria. Para sistemas nos
quais a amplitude de variacdo do potencial é baixa, obtém-se respostas lineares, ou seja, a
corrente provocada apresentara comportamento também senoidal de mesma frequéncia,

porém com deslocamento de fase.
O potencial de excitacdo pode ser expresso em funcéo do tempo como sendo

E=E, sen (wt) Equacéo 3.8
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em que w é a frequéncia angular. A corrente em fung¢do do tempo, por sua vez, pode ser

expressa como
I, = losen (uwt + @) Equacédo 3.9
Sendo g a defasagem, também conhecida como angulo de fase.

Segundo a Férmula de Euler,
exp(ig)=cosg+iseng Equacédo 3.10

€ possivel utilizar nimeros complexos para descrever relagdes trigpnométricas. Apos as

devidas transformagf8es mateméticas, obtém-se:

E= E, exp(iwt) Equacao 3.11
l= 1o exp {i(wt- 2)} Equacao 3.12
Cuja razéo fornece:

Z(w) = E/ly = Zexp(i @) = Z,(cos @ + i sen @) Equacédo 3.13

Logo a impedancia Z(w) pode ser expressa como a soma de uma parte real (Zr) e de

uma parte imaginaria (Zi), como descrito nas equac¢des abaixo.

Z(w) =Zr + Zi Equacédo 3.14
Zr=Z,Cc0oS @ Equacédo 3.15
Zi=Z.,sen g Equacédo 3.16

O modulo ou argumento da impedéancia |Z| é dado por:

|z| =2z + 2% = 2, Equagéo 3.17

Assim, num diagrama de Zi em fun¢do de Zr a impedancia pode ser expressa como
um vetor de comprimento | Z| . O angulo entre esse vetor e 0 eixo das abscissas € o angulo

de fase (@), o qual € dado por:

@g= arctg Z/Z, Equacédo 3.18

E comum representar a impedancia em termos de circuitos elétricos equivalentes
(Tabela 3.1), constituidos basicamente por resistores, capacitores e indutores. Esses
elementos sdo utilizados para representar processos fisicos de migracdo, polarizacdo de

cargas e difusdo dentro da célula.
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Uma forma gréafica da impedéancia bastante utilizada em eletroquimica € o diagrama
de Nyquist, no qual o negativo da parte imaginaria da impedancia é plotado no eixo das
ordenadas, enquanto a parte real € 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. Na Tabela 3.1 diversos diagramas foram
simulados utilizando-se o programa Z-view (Scibner Associates Inc, Southem Pines NC) a
fim de ilustrar a impedancia de alguns circuitos comuns. Os valores dos parametros de cada

circuito equivalente, empregados na simulacdo, encontram-se descritos na tabela.

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

no diagrama de Nyquist.

As medidas elétricas de impedancia apresentadas neste trabalho foram realizadas
em forno contendo uma célula de medidas elétricas NorECs (Norwegian Electro Ceramics
AS) ligada a um potenciostato Autolab (PGSTAT 30) sendo utilizado intervalo de frequéncia
de 10000 a 0,01 Hz (exceto quando especificado outro intervalo). A coleta e processamento

dos dados foram feitos pelo programa FRA (Eco Chemie B.V, 2004).
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Tabela 3.1: Diagramas no plano Nyquist e seus circu

itos equivalentes
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 4.1 mostra as principais etapas para a obtencao e caracterizacdo de uma
célula unitaria das pilhas a combustivel de 6xido sélido. Essas etapas serdo descritas a
seguir para as diferentes suspensdes de LSCF (eletrodo) preparadas e também para as

suspensdes de céria dopada com gadolinia (eletrdlito).

¥ Sintese
¥ Tratamento térmico erm estufa

Freparodo p6 ceramico » Moagem”
» Calcinagao

» Peneiramento (adotado no caso do catodo)

¥ Difracao de Raios-X
> MEVITEM
> Analise térmica

Caracterizagao dos pos

- » Adicao dos componentes
Preparacan da suspensao ceramica » Homogeneizacio ern moinho

Caractenzagao da SUspensan Ceramica ——| » Reologia

— - » Serigrafia para catodo e testes para 0 eletrolito
Deposicao do filme » Aerografia para o eletrélito
» Colagem e fitas para o anoda

» Temperaturas especificas para

Sinterizacdo do filme )
cada componente da celula

»Verficagcao da aderéncia

Caracterizagao do fil » Microscopia optica
aracterizacao do filme S

» Medidas elétricas pelos metodos de 4 e 5 pontas

Obtencao da célula » Mediante deposicdo e sinterizagao dos filmes
subsequentes a partir da camada suporte

Caracterizacao da célula » Medidas eletricas par EIE

Figura 4.1. Diagrama de blocos das etapas de produ¢ 4o e caracterizacdo de uma
célula PaCOS.
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4.1 Sintese dos po6s

4.1.1 Preparacao do p6 de LSCF pela rota citrato

A sintese do p6 de LSCF foi realizada segundo a rota citrato, a qual forneceu os
melhores resultados de acordo com o trabalho de Santos (2011).

Os nitratos dos metais foram pesados e dissolvidos em 4gua destilada a 60 °C. A
pesagem foi realizada de forma a obedecer a proporcdo estequiométrica dos metais no
LSCF. Em seguida, o acido citrico foi adicionado na proporcdo molar 1,8:1 em relacdo ao
total de cétions. Apbés completa solubilizacédo, adicionou-se solucéo de hidroxido de amdnio
27% até obtencdo de pH = 8. A temperatura foi entdo aumentada gradativamente até 110
°C. Manteve-se a agitacdo até a formacdo de uma resina avermelhada. O sistema foi
submetido a aquecimento em estufa a 200 °C durante 8 h para solidificacdo. O sélido obtido
foi pulverizado por 10 min em moinho de bolas utilizando-se recipiente de polietileno com
corpos moedores de zircbnia. O po resultante foi submetido a tratamento térmico a 400 °C
por 8 h para completa eliminacdo dos organicos e nitratos. Posteriormente, o sélido foi
calcinado durante 4 h a 900 °C (exceto quando especificada outra temperatura). A Tabela
4.1 apresenta os reagentes utilizados na sintese do LSCF e suas caracteristicas. Apos a
calcinacdo o po6 foi peneirado por 1 h utilizando-se o conjunto de peneiras especificado na
Tabela 4.2. Durante este trabalho, o material recolhido em uma determinada fragdo do
peneiramento sera referido utilizando-se o niumero da malha pelo qual o pé passou e o
nuamero da malha em cuja peneira o0 mesmo ficou retido. Por exemplo: o p6é que passou pela
peneira de malha 65 e ficou retido sobre a peneira de malha 100 sera referido como 65/100.

As composi¢cdes estudadas para o LSCF foram LagSro4CoogFer.035, (a qual
apresentou melhor condutividade dentre as composi¢des testadas no trabalho de Santos
(2011)) e Laps4Sro44C0p 2Fe0 803 @ qual, segundo a literatura, é bastante promissora devido
as vacancias que essa estrutura apresenta no sitio A da perovskita (FAN et al., 2011).

A fase cristalogréfica do p6 de LSCF foi analisada no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN) e também no Departamento de Quimica da UFMG nos
difratbmetros descritos na secao 3.2.

O tamanho de particula do material obtido foi analisado por meio do Microscépio
Eletrénico de Transmissdo Tecnhai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV localizado no Centro de

microscopia da UFMG. Para isso a amostra foi dispersa em etanol por meio de ultrassom.
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Tabela 4.1: Reagentes usados nas sinteses dos pos para catodo e suas procedéncias

Reagente Marca Férmula MM/g mol * Teor/%
Nitrato de lantanio
hexahidratado Fluka La(NO3)5.6H,0 433,02 99,0
Nitrato de estréncio Riedel-de Haén Sr(NO3), 211,63 99,0
Nitrato d balt Acros organics 99+
itrato de cobalto
hexahidratado Vetec Co(NO),.6H,0 291,02 98,0-
102,0
Nitrato de ferro ,
nonahidratado Acros organics Fe(NO3)3.9H,0 404,00 98+
Acido citrico Synth CeHsO4 192,13 99,5
Agua destilada e H,O 17,99
Hidroxido de amdnio Synth NH,OH 35,05 27,0

Tabela 4.2: Dados das peneiras utilizadas

Malha (mesh)/ fios pol™ 65 100 150 200 400

Abertura/pm 212 150 106 75 38

4.1.2 Preparacédo do p6 de CGO pelo método de coprec ipitacao

O p6 ceramico de CGO a ser utilizado como eletrolito também foi produzido pela rota
otimizada no trabalho de Santos (2011).

Prepararam-se trés solucdes 0,75 mol L* sendo uma de nitrato de cério (Il
hexahidratado, outra de nitrato de gadolineo (lll) hexahidratado e outra de (NH,),COs. A
solucdo de (NH,4),COs apresentou pH 11. A relacdo entre as quantidades molares de cério e
gadolinio (cério/gadolineo) foi 4:1, de modo a se obter a composi¢cdo Gdy,Cepg0,.5. Ja a
relacdo entre as quantidades molares do total de ions metalicos (cério + gadolinio) para o
carbonato foi de 1:2,5. As solucdes de cério e de gadolinio foram misturadas e a solucdo
resultante foi entdo adicionada lentamente sobre a solucdo de (NH,),CO; sob vigorosa
agitacdo. O precipitado obtido foi filtrado a vacuo e a seguir lavado com agua destilada 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 po6 resultante foi calcinado a 800 °C por 2
h.

4.1.2.1 Preparacédo do p6 de CGO dopado com cobalto  ou zinco
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Objetivando aumentar a densificacdo do filme de CGO, foi efetuada a dopagem do
p6 ceramico com cobalto (DIAS, 2009; WANG et al., 2009) ou zinco (MARCOMINI, 2012; LI
et al., 2011). Para isso, 99% em mol de CGO foram colocados em um jarro de polietileno
contendo corpos moedores de zirconia juntamente com 1% em mol de cobalto na forma de
nitrato de cobalto hexahidratado (Tabela 4.3) ou 1% em mol de zinco na forma de ZnO
disperso no minimo de etanol. O conjunto foi homogeneizado em moinho de bolas
(Servitech). Posteriormente o conteudo do jarro foi exposto ao ar até a completa secagem. A
seguir efetuou-se o seguinte tratamento térmico: 40 — 650 °C (3,5 h), 650 — 650 °C (3 h), 650
—40°C (3,5h).

Tabela 4.3: Reagentes usados nas sinteses dos pés p  ara eletrolito e suas procedéncias

Reagente Marca Férmula MM /g mol*  Teor /%
Nitrato de cério (lII) ,
hexahidratado Aldrich Ce(NOs)3.6H,0 434,226 99
Nitrato de gadolinio (l11) :
hexahidratado Aldrich Gd(NO3)3.6H,0 451,426 99,9
Carbonato de amdnio Synth (NH,4).CO3 96,11 99,9
Nitrato de cobalto C oA
(hexahidratado) Dinamica CoNO3; 6H,0 291,03 > 98
Oxido de zinco Synth ZnO 81,37 99

Os pés de CGO com e sem dopagem foram caracterizados por difracdo de raios-X
sendo a andlise do p6 dopado com cobalto realizada em um aparelho de marca BRUKER
modelo ADVANCE pertencente a Universidad Industrial de Santander- Parque Tecnoldgico
de Guatiguara (Coldmbia) com tubo de raios-X de cobre intensidade de corrente (30 mA) e
tensdo (40 KV). JA o p6 sem dopagem e o pd dopado com zinco foram analisados no
Departamento de Quimica da UFMG no aparelho de marca SHIMADZU, modelo XRD-7000
X-ray diffractometer com tubo de cobre.

O tamanho de particula do p6 obtido foi analisado utilizando-se o Microscépio
Eletrénico de Transmissdo Techai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV situado no Centro de

microscopia da UFMG. Para isso a amostra foi dispersa em etanol utilizando-se ultrassom.

4.2 Preparacao das pastilhas de CGO

Para o estudo dos diversos filmes de LSCF a serem produzidos, os mesmaos foram
depositados sobre pastilhas de CGO sintetizado no laboratério. Apds a preparacao do po,
para obtencdo das pastilhas de CGO foram aplicadas, inicialmente, 2 toneladas por 20 s
sobre uma massa de 1 g utilizando-se prensa uniaxial. A seguir, as pastilhas foram
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submetidas a uma pressdo de 200 MPa em prensa isostatica por 30 s. Posteriormente as
mesmas foram sinterizadas aplicando-se o tratamento térmico: 40-1200 °C (4 h), 1200-1200
°C (3 h), 1200-1500 °C (1 h), 1500-1500 °C (4 h), 1500-40 °C (4 h).

Os substratos foram entdo polidos com lixa 220. Para limpeza do eletrélito de CGO,
as pastilhas foram submetidas a ataque acido. As mesmas foram mergulhadas em uma
solucdo 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 agua destilada com auxilio de um
banho ultra sdnico e, posteriormente, secas em estufa a 60 °C (MELO, 2010).

As pecas ceramicas assim obtidas apresentaram 1 cm de didmetro e 1,7 mm de
espessura apdés a sinterizacdo. A densidade das pastilhas, medida pelo método de
Arguimedes (Normas ASTM C20-00 e ASTM C830-00), foi 97,6% da densidade tedrica do
CGO sendo a mesma igual a 7,29 g mL™ (MUECKE et al., 2008).

4.3 Preparacgao das pastilhas de ZEI

Para o estudo dos filmes de CGO a serem produzidos, os mesmos foram depositados
sobre pastilhas produzidas com o p6 de ZEI comercial (marca Tosoh). As pastilhas de ZEI
foram preparadas de modo analogo as pastilhas de CGO. Entretanto, aplicou-se 1 tonelada
por 20 s sobre uma massa de 1,5 g utilizando-se prensa uniaxial.

As pecgas ceramicas assim obtidas apresentaram 16,3 mm de diametro e 1,15 mm de
espessura ap0s a sinterizacdo. A densidade das pastilhas, medida pelo método de
Arquimedes (Normas ASTM C20-00 e ASTM C830-00), foi 99,4% da densidade tedrica da
ZEIl sendo a mesma igual a 5,959 g mL™ (HE et al., 2002).

4.4 Preparacao das suspensoes

Para a preparacao de filmes finos a partir do p6 cerdmico, é essencial que o mesmo
seja previamente disperso na forma de suspensdes, também chamadas de barbotinas. As
caracteristicas das suspensfes como viscosidade, homogeneidade e estabilidade exercem
profunda influéncia sobre o aspecto final do filme tanto no &mbito macroscépico (presenca
de trincas, falhas, erupcoes, abaulamento, aderéncia, etc.) como microscopico (espessura,

porosidade, forma e tamanho dos graos, etc.).
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4.4.1 Suspensodes de LSCF

BN

Em todas as suspensfes destinadas a deposicdo por serigrafia, utilizou-se
isopropanol e a-terpineol como solventes (apresentando o a-terpineol também a funcéo de
dispersante) e etilcelulose como ligante (Tabela 4.4). A proporcdo massica entre o0s
componentes etilcelulose, a-terpineol e isopropanol), foi, respectivamente, 1:19:5 (SANTOS,
2011).

O veiculo (a-terpineol, etilcelulose e isopropanol) foi previamente homogeneizado em
moinho de bolas em recipiente de polietleno com corpos moedores de zircbnia, até
obtencdo de uma solugdo incolor, viscosa e homogénea. A seguir o pd ceramico foi
adicionado ao veiculo e a nova mistura foi agitada em moinho de bolas por 4 h. A
guantidade percentual de p6 empregada variou conforme a viscosidade desejada para a
suspensédo. Considerou-se a viscosidade ideal como aquela que permite a deposi¢cdo de um
filme homogéneo, o qual ndo se mostrasse falho (devido a utilizacdo de uma suspensao
excessivamente viscosa e, portanto, incapaz de atravessar a tela de deposi¢éo) e tdo pouco
borrado, devido a utilizacdo de uma suspensdo excessivamente fluida. No caso das
suspensBes de LSCF coletor de corrente, adicionou-se, além do p6 ceramico, 15% em
volume de formador de poros (KIM et al., 2012). Entretanto, também se produziu suspensao
de LSCF coletor de corrente sem formador de poros para comparacdo. O fato de a
concentracdo do formador de poros ter sido estabelecida por meio de um percentual
volumétrico invés de um percentual massico € justificado pelo fato de os formadores de
poros apresentarem diferentes densidades. Por exemplo: se o0 amido e a nanofibra de
carbono fossem utilizados na mesma concentragdo massica, isso significaria o emprego de
uma grande quantidade de nanofibra de carbono, visto que a mesma apresenta densidade
muito inferior a do amido. Os formadores de poros empregados foram negro de fumo, amido
de arroz, nanotubo de carbono Multi-wall, nanofibra de carbono e grafite (Tabela 4.5).
Outros formadores de poros como algodado, fibra capilar, polietieno (PET) e &lcool
polivinilico (PVA) também foram testados, entretanto as suspensdes preparadas com 0s
mesmos ndo chegaram a ser depositadas por serigrafia, uma vez que nao se apresentaram

homogéneas.
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Tabela 4.4: Componentes utilizados no preparo dass  uspensdes para catodo

Componente Marca Formula Teor/%

a-terpineol Acros Organics C10H150 99

etilcelulose Acros Organics (CioH20s)n e

isopropanol Vetec CsHsO 99,5

LSCF sintetizado ~ --------- LageSro4CopgFep 05 =mmmmmmm-

LSCF sintetizado ~ --------- LagssSro44C0ooFe0 03~ -==-----
Fuel Cell

Descri¢cdo do fabricante:
LSCF-P (premium)
Area superficial: 5,5 m* g*

LSCF comercial (Lao,6Sr0,4)0,95C002F€0 03 ---------

Tabela 4.5: Dados dos formadores de poros utilizado s

Formador de poros Marca Descri¢cédo
Negro de fumo Quimesp.  Negro de fumo amorfo
Amido de arroz Sigma

Nanotubo de carbono Pyrograph Multi-wall; Diametro externo: >50 nm; Comprimento:
Products  10-20 um; Pureza: >90% m/m

Nanofibra de carbono Pyrograph Referéncia do produto: PR-24-XT-LHT LD
Products

Grafite em pé Quimesp. Teor minimo de C: 72%. Malha 140

4.4.1.1 Suspensdes de catodo coletor de corrente

4.4.1.1.1 Influéncia da viscosidade da suspensdo so  bre a espessura do
filme de LSCF sem formador de poros

Devido a dificuldade observada em trabalhos anteriores (SANTOS, 2011) de se obter
filmes de LSCF com espessura superior a 9 um, apesar da deposicdo de um numero
relativamente grande de camadas (18 camadas), foram produzidos dois filmes por meio da
deposicdo de 40 camadas, sendo um obtido a partir de uma suspensao contendo 50% m/m
de LSCF e outro a partir da deposicdo de uma suspenséao contendo 60% m/m desse po.

Apds a obtencdo dos resultados desse teste, o pd recolhido na fracdo 65/100 foi
utilizado para preparar uma suspensao contendo 60% de LSCF. O objetivo da producéo
dessa suspensdo foi a comparacao do filme produzido a partir da mesma com outros filmes

depositados a partir de suspensdes com formador de poros.
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4.4.1.1.2 Influéncia da temperatura e do tempo de ¢ alcinag&o do p6 sobre
a microestrutura

A fim de verificar a influéncia da temperatura e do tempo de calcinacdo do p6 sobre a
microestrutura do filme a ser obtido, foram depositados dois filmes diferentes. Um deles foi
produzido a partir de um p6 calcinado a 900 °C por 4 h e peneirado sendo utilizada a fragéo
65/100 para elaboracdo de uma suspensdo contendo 60% de pd. Para produgdo do
segundo filme, o pé calcinado a 900 °C e recolhido na fracdo 65/100 foi recalcinado a 1050
°C por 4 h. A seguir o p6 foi novamente peneirado sendo recolhida a fragdo 65/100 para

producdo de uma suspenséo contendo também 60% de po.

4.4.1.1.3 Suspensao contendo negro de fumo como fo  rmador de poros

O po6 de LSCF recolhido na fragdo 65/100, apds o peneiramento, foi utilizado para
produzir uma suspensao cuja carga total de p6 (LSCF + formador de poros) equivalesse a
50% em massa da suspensdo. Foram utilizados 15% em volume de formador de poros
negro de fumo (d= 0,2040 g mL™) e 85% de LSCF.

4.4.1.1.4 Suspenséao contendo amido como formadord e poros

O po6 de LSCF recolhido na fracdo 65/100 foi utilizado para produzir uma suspensao
cuja carga total de pé (LSCF + formador de poros) equivalesse a 55% em massa da
suspensdo. Foram utilizados 15% em volume de formador de poros amido de arroz (d=
0,5761 g mL™) e 85% de LSCF. A utilizacdo de uma carga maior de sélidos nesse caso,
quando comparada a formulagéo das suspensbdes contendo os demais formadores de poros,
€ justificada pela baixa viscosidade dessa suspensdo quando a mesma € produzida com
50% em massa de solidos. A menor viscosidade apresentada deve-se ao maior tamanho de

particula do amido, quando comparado aos demais formadores de poros.
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4.4.1.1.5 Suspensao contendo nanotubo de carbonoc  omo formador de
poros

O po6 de LSCF recolhido na fracdo 65/100 foi utilizado para produzir uma suspensao
cuja carga total de pé (LSCF + formador de poros) equivalesse a 50% em massa da
suspensdo. Foram utilizados 15% em volume de formador de poros nanotubo de carbono
(d= 0,1360 g mL™) e 85% de LSCF sendo esses constituintes dispersos no veiculo da

suspensao.

4.4.1.1.6 Suspensao contendo nanofibra de carbono  como formador de
poros

O po6 de LSCF recolhido na fracdo 65/100 foi utilizado para produzir uma suspensao
cuja carga total de pé (LSCF + formador de poros) equivalesse a 50% em massa da
suspensdo. Foram utilizados 15% em volume de formador de poros nanofibra de carbono
(d= 0,0248 g mL™) e 85% de LSCF. A suspensdo foi homogeneizada em moinho de bolas
por 4 h sendo a nanofibra de carbono adicionada nos ultimos 10 minutos. O intuito da
exposicdo desse formador de poros a um tempo menor de agitacdo foi evitar a quebra
completa do mesmo, visto que se esperava que a nanofibra de carbono pudesse constituir

um caminho pelo qual o gas oxigénio passaria durante a operac¢éo da pilha.

4.4.1.1.7 Suspenséo contendo grafite como formador de poros

O po6 de LSCF recolhido na fracdo 65/100 foi utilizado para produzir uma suspensao
cuja carga total de pé (LSCF + formador de poros) equivalesse a 50% em massa da
suspenséo. Foram utilizados 15% em volume de formador de poros grafite (d= 0,582 g mL™)
e 85% de LSCF.

4.4.1.2 Suspensao para catodo funcional

4.4.1.2.1 Influéncia da granulometria do pé sobre a  densidade dos filmes

Visto que o filme de catodo funcional deve apresentar-se mais denso que o catodo

coletor de corrente, os seguintes filmes foram produzidos com o intuito de se verificar a
36



CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

influéncia da granulometria do pé sobre a densificacdo dos mesmos. No primeiro caso, o po
retido na fragdo 65/100 foi utilizado para a produgdo de um filme cuja suspenséo continha
60% de p6. No segundo caso, 0 p6 que passou pela malha 400 e foi retido no coletor foi
utilizado para preparar uma suspensao com 60% de LSCF.

ApoOs a obtencdo do resultado desse teste, a fracdo 100/150 foi utilizada para
produzir uma suspenséo com 70% m/m de LSCF e 30% de CGO (LIU et al., 2007) dopado
com cobalto. A utilizacdo da fracdo 100/150 € justificada pela pequena quantidade de
material recolhido nas fragBes posteriores, insuficiente para o preparo da suspensao.
Ressalta-se que para o teste anterior, no qual se utilizou o p6 que passou pela malha 400,
foi necessario reunir o montante de material obtido apés diversas sinteses. A possibilidade
de obtencdo de poés finos foi especialmente limitada no caso do LSCF produzido com
composi¢ao Lags4Sro44C0p2Fe0503. A carga total de po utilizada (LSCF + CGO) foi igual a
60% da massa total da suspensdo. Os intuitos da adicdo de CGO e do emprego de uma
carga de sélidos relativamente alta foram criar um gradiente de composicao e de densidade

em relacdo aos filmes adjacentes.

4.4.2 Suspenséo de ZEI para aplicacéo por aerografi a

Sobre as pastilhas de ZEI descritas na secdo 4.3 depositou-se um filme do mesmo
material por aerografia. A deposicdo desse filme de ZEI teve como objetivo a obtencédo de
um substrato mais rugoso, sobre o qual os filmes de CGO pudessem ficar bem aderidos.
Esse procedimento se fez necessario uma vez que as pastilhas de ZEI produzidas eram
extremamente lisas. Por outro lado, o filme de ZEI se aderia perfeitamente as pastilhas, uma
vez que ambos 0s materiais possuiam a mesma composicao quimica.

Para constituicdo do veiculo da suspensao de ZEI a ser aplicada por aerografia
(aerégrafo Sagyma SW440A) utilizou-se o6leo de peixe (Menhaden fish oil) como
dispersante, polietilenoglicol como plastificante, &lcool polivinilico como ligante e etilenoglicol
como solvente, sendo essa mistura homogeneizada em moinho de marca Pulverisette 6. O
procedimento completo para preparacdo dessa suspensdo encontra-se descrito no trabalho
de Santos (2011).
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4.4.3 Suspensdes de CGO

Apesar de os filmes de LSCF poderem ser depositados sobre pastilhas de CGO,
tanto para verificacdo da microestrutura adquirida por esses filmes como para a
caracterizacdo elétrica, € desejavel que a pilha a combustivel de Oxido sélido seja
constituida por um eletrdlito fino. Tendo em mente a importancia do CGO tanto para
diminuicdo das tensdes por dilatacdo térmica como para aumentar a condutividade elétrica e
diminuir as reagbes indesejadas entre o LSCF e a ZEIl, procurou-se realizar testes de
producdo de filmes de CGO com o intuito de se obter um filme denso, homogéneo e
aderente. Esses testes foram realizados tanto por serigrafia como por aerografia. Contudo
esse nao era um objetivo explicito no projeto inicial do presente trabalho.

Diversos testes foram realizados com o intuito de aumentar a densificacdo desse
filme: utilizacdo de um p6 de menor granulometria obtido por moagem, peneiramento ou
liofilizac&o e utilizacdo de disrruptor de células a fim de promover a quebra dos aglomerados
de CGO presentes na suspensdo. Para comparacdo da densificagcdo dos filmes, foram
também produzidos filmes de CGO utilizando-se o pé comercial de marca Fuel Cell o qual
apresentava composigéo idéntica a do pé sintetizado, ou seja, Gdy,Ceg0,.5. Também foi
analisado o efeito da dopagem do pé com cobalto ou zinco sobre o grau de densificacédo
obtido.

4.4.3.1 Suspensdes de CGO depositadas por serigrafi a

Os primeiros testes de producéo de filmes de CGO foram realizados por serigrafia,
por ser essa uma técnica automatica cujos parametros influenciaveis sobre a microestrutura
dos filmes ja haviam sido estudados para o filme de catodo.

As suspensfes de CGO a serem depositadas por serigrafia foram produzidas de
forma similar as suspensfes de LSCF (se¢do 4.4.1) sendo que a propor¢ao massica entre
0s componentes etilcelulose, a-terpineol e isopropanol, foi, respectivamente, 1:19:5, assim
como no caso das suspensbes catddicas. Entretanto, preparou-se uma suspensao mais
viscosa do que no caso do LSCF tendo como objetivo a obtencéo de filmes mais densos. E
interessante observar que a obtencdo de suspensdes mais viscosas foi possivel utilizando-
se menores quantidades de p6 ceramico em relacdo as suspensfes de LSCF. Esse fato &
justificado pela menor granulometria dos pés de CGO. A carga de p6 foi ainda menor no
caso do material comercial, 0 qual possuia menor granulometria que o po sintetizado. A

Tabela 4.6 apresenta a propor¢cao massica de CGO utilizada para cada tipo de p6 testado.
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Tabela 4.6: Porcentagens massicas de pd ceramico ut
CGO depositados por serigrafia

ilizadas na preparacao dos filmes de

Tipo de CGO Porcentagem massica de CGO utilizada/%

CGO sintetizado sem dopagem
CGO comercial (Fuel Cell) sem dopagem
CGO sintetizado dopado com 1% de cobalto

CGO sintetizado dopado com 1% de zinco

40
25
40
40

4.4.3.2 Suspensdes de CGO depositadas por aerografi a

A obtencéo de filmes densos de CGO também foi avaliada utilizando-se a aerografia

como técnica de deposicdo. Neste caso, a suspenséo foi preparada de forma analoga as

suspensdes de ZEI (secdo 4.4.2). Entretanto, assim como no caso das suspensdes a serem

depositadas por serigrafia, foi necessario ajustar a porcentagem massica de p6, conforme o

tipo de CGO empregado (Tabela 4.7), a fim de se obter suspensGes com viscosidade

apropriada a deposicao por aerografia.

Tabela 4.7: Porcentagens massicas de po ceramico ut
CGO depositados por aerografia

ilizadas na preparacdo dos filmes de

Tipo de CGO Porcentagem massica de CGO
utilizada/%
CGO sintetizado sem dopagem 20
CGO comercial (Fuel Cell) sem dopagem 37
CGO sintetizado dopado com 1% em mol de cobalto 30
CGO sintetizado dopado com 1% em mol de zinco 20
CGO sintetizado dopado com 0,5% em mol de zinco 20
CGO comercial dopado com 1% em mol de zinco 20

4.5 Caracterizagédo das suspensoes

A Tabela 4.8 apresenta os parametros utilizados durante as andlises reoldgicas

realizadas no rebmetro descrito na segéo 3.3.
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Tabela 4.8: Parametros de medida reoldgica das susp  ensdes

Etapa 1 Pré cisalhamento 12s" por30s

Etapa2 | Aumento linear (10 a 200) s™ por 500 s
Etapa 3 Cisalhamento a taxa constante 200 s™ por 300 s

Etapa 4 Descida linear (200 a 10) s™ por 500 s

No caso da suspensdo de LSCF contendo nanofibra de carbono como formador de
poros, foi necessario efetuar um pré cisalhamento maior a fim de desfazer os emaranhados
da mesma (SCHRAMM, 2006). Na pratica, os dados coletados foram referentes a segunda

medicao realizada na mesma amostra.

4.6 Deposicao por serigrafia

As deposicBes por serigrafia foram realizadas no aparelho Screen printer semi-
automatico EKRA E1HYB (Figura 4.2). Os parametros de deposicdo como malha da tela,

pressdo do rodo e velocidade de varredura foram otimizados de forma a se obter uma

deposicdo homogénea e filmes com microestrutura apropriada.

a) b)

Figura 4.2: Aparelho de serigrafia do LaMPaC. a) vi  sdo geral b) processo de deposicao.

40



CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.6.1 Deposicao dos filmes de LSCF

4.6.1.1 Filmes de LSCEF coletores de corrente

46.1.1.1 Influéncia dos parametros de deposicdo s obre a microestrutura
dos filmes

Para se descobrir os para@metros de deposicdo capazes de fornecer filmes coletores
de corrente homogéneos e suficientemente porosos, foram realizados diversos testes nos
guais se variou a velocidade de deposicdo, a malha da tela e a presséo do rodo, conforme
mostrado na Tabela 4.9. Para cada parametro avaliado, trés valores possiveis foram
testados. O valor mais elevado de cada parametro foi representado pelo simbolo (+)
enquanto os valores inferior e intermediario foram associados aos simbolos (-) e (o)
respectivamente. Os testes foram determinados segundo um planejamento fatorial do tipo 32

(visto que trés parametros foram variados) resultando em 9 testes.

Tabela 4.9: Pardmetros de deposicdo utilizados em d iversos filmes de LSCF coletores de
corrente

vimms®  Malha/fios pol®>  P/psi

Teste 1 70 (+) 325 (+) 30 (+)
Teste 2 30(-) 325 (+) 30 (+)
Teste 3 70 (+) 325 (+) 18 (-)
Teste 4 30(-) 325 (+) 18 (-)
Teste 5 30(-) 225 (-) 18 (-)
Teste 6 70 (+) 225 (-) 30 (+)
Teste 7 30(-) 225 (-) 30 (+)
Teste 8 70 (+) 225 (-) 18 (-)
Teste 9 50 (o) 275 (0) 24 (o)

Apés a realizacdo desses testes, 0s seguintes parametros de deposicdo foram
adotados: deposicdo de 18 camadas sobre pastilha de CGO ou sobre fiime de LSCF
funcional em modo de impresséo ida e volta com secagem a 100 °C (utilizando soprador
serigrafico Steinel HL 500) apds cada deposicdo dupla totalizando 9 deposicles.
Parametros da deposicao: velocidade= 30 mm s™, malha= 325 fios pol? e presséo = 30 psi.

No caso da suspensdo de LSCF contendo nanofibra de carbono como formador de

poros, realizou-se também uma deposicdo em tela de malha 175 fios pol?. O objetivo da
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deposicdo dessa suspensado nessas duas telas foi verificar a possibilidade de retencdo da
nanofibra de carbono na tela de malha 325 (abertura = 45 um) e ndo na de malha 175 fios

pol? (abertura = 90 pm).

4.6.1.2 Deposicao dos filmes de LSCF funcional

Deposicéo de 4 camadas sobre pastilha de CGO em modo de impresséo ida e volta
com secagem a 100 °C (utilizando soprador serigrafico Steinel HL 500) apds cada
deposicdo dupla totalizando 2 deposi¢cfes. Parametros da deposi¢do: velocidade = 30 mm s
! malha = 275 fios pol” e press&o = 30 psi. A utilizacdo de uma tela de malha mais aberta
em relacdo a tela utilizada para deposicédo do filme coletor de corrente é justificada pela
maior viscosidade dessa suspensao, cujo filme, apos sinterizacdo deveria apresentar maior

densidade.

4.6.2 Deposicéo dos filmes de ZEI e CGO por aerogr afia

Os filmes de ZEI aplicados sobre anodos de NiO/ZEI ou sobre pastilhas de ZEI (para
aumento da rugosidade das mesmas) foram depositados por aerografia e pincel segundo
procedimento descrito no trabalho de Tardco (2009), tendo sido aplicadas 12 camadas por
aerografia e 4 camadas por pincel. Apos a deposi¢cdo de cada camada, por aerografia ou
pincel, a suspenséo recém-aplicada foi seca utilizando soprador serigrafico Steinel HL 500.
O uso do pincel, em conjunto com a aerografia, mostrou-se necessario para a obtencao de
filmes continuos (TAROCO, 2009). O procedimento utilizado para a deposicdo do CGO por

aerografia foi idéntico ao desenvolvido para o eletrdlito de ZEI.

4.7 Tratamento térmico dos filmes
4.7.1 Filmes de LSCF

4.7.1.1 Sinterizagao do filme de LSCF coletor de ¢  orrente

O tratamento térmico desse filme foi elaborado conforme resultados de
termogravimetria da suspensdo ceramica obtidos por Santos (2011). No caso da

temperatura de sinterizagdo (1080 °C) a mesma foi escolhida com base em testes que
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revelaram ser essa a temperatura minima necesséaria para obtencdo de um filme bem
sinterizado e aderente. Para a sinterizacdo do LSCF coletor de corrente a 1080 °C, utilizou-
se o0 seguinte tratamento térmico: 40-120 °C (1 h), 120-120 °C (1 h), 120-240 °C (1 h) 240-
240 °C (1 h) 240-1080 °C (9 h 30 min), 1080-1080 °C (2 h) 1080-40 °C (4 h). Entretanto,
apos medidas eletroquimicas realizadas pelo método de 4 pontas ndo colineares, passou-se
a adotar a temperatura de 1140 °C para a sinterizacdo do catodo coletor, realizando-se o
seguinte tratamento térmico: 40-120 °C (1 h), 120-120 °C (1 h), 120-240 °C (1 h) 240-240 °C
(1 h) 240-1140 °C (10 h 10 min), 1140-1140 °C (2 h) 1140-40 °C (4 h).

A fim de se garantir que os formadores de poros seriam completamente eliminados
no tratamento térmico, os mesmos foram caracterizados por analise térmica no aparelho

descrito na se¢ao 3.1.

4.7.1.2 Sinterizacao do filme de LSCF funcional

O tratamento térmico do filme de LSCF funcional foi estabelecido ap6s elaboracdo do
tratamento térmico dos filmes de LSCF coletores de corrente, considerando-se também a
temperatura de sinterizacdo do CGO, que seria o outro filme adjacente. Nos testes iniciais, a
temperatura de sinterizacdo do CF foi estabelecida levando-se em conta a temperatura de
sinterizacdo do catodo coletor como sendo 1080 °C e considerando-se a possibilidade de se
conseguir uma elevada densificacdo do CGO a 1200 °C. Assim, a temperatura de
sinterizacdo do filme de LSCF funcional (1140 °C) foi escolhida por ser a média aritmética
entre essas temperaturas ideais de sinterizacdo dos filmes adjacentes, com o intuito de
favorecer a distingéo entre os trés filmes.

Baseando-se nessa temperatura média e nas temperaturas de evaporagdo dos
constituintes da suspensdo obtidas por andlise térmica (SANTOS, 2011), o seguinte
tratamento térmico foi determinado para o filme de LSCF funcional: 40-120 °C (1 h), 120-120
°C (1 h), 120-240 °C (1 h) 240-240 °C (1 h) 240-1140 °C (10 h 18 min), 1140-1140 °C (2 h)
1140-40 °C (4 h).

Entretanto, uma vez que se passou a adotar a temperatura de 1140 °C para o catodo
coletor e, tendo sido verificada a necessidade de se utilizar uma temperatura de sinterizacao
para o CF superior a temperatura de sinterizacdo do CC, o catodo funcional passou a ser
sinterizado a 1200 °C utilizando-se o tratamento térmico: 40-120 °C (1 h), 120-120 °C (1 h),
120-240 °C (1 h) 240-240 °C (1 h) 240-1200 °C (10 h:50 min), 1200-1200 °C (2 h) 1200-40

°C (4 h). Convém ressaltar que o0 aumento da temperatura de sinterizacdo do catodo
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funcional n&o prejudicaria a distingdo microestrutural entre o CF e o filme de CGO uma vez

gue a temperatura de sinterizacao desse filme também foi elevada para 1500 °C.

4.7.1.3 Verificagdo da influéncia do tratamento t¢é  rmico sobre a microestrutura
da bicamada

Objetivando a diminuicdo de uma etapa de tratamento térmico, visto que isso
significaria reducdo do tempo e dos custos de producgéo da célula, procurou-se verificar a
possibilidade de obtencdo da bicamada a partir da sinterizacdo conjunta dos catodos
funcional e coletor de corrente. Duas células foram produzidas para compara¢do. Em uma
delas, o catodo funcional foi depositado e entdo apenas seco a 100 °C. A seguir, 0 catodo
coletor de corrente foi depositado e o conjunto foi sinterizado a 1080 °C. Na outra célula o
catodo funcional foi depositado e sinterizado a 1140 °C. Posteriormente, o catodo coletor de
corrente foi depositado e sinterizado a 1080 °C.

Outro teste foi realizado com o objetivo de se avaliar a necessidade de sinterizacao
dos catodos (funcional e coletor) em temperaturas distintas. Para isso, em uma determinada
amostra tanto o CF como CC foram sinterizados a 1140 °C, utilizando-se tratamentos
térmicos individualizados. Na outra amostra, o CF foi sinterizado a 1200 °C enquanto o CC
foi sinterizado a 1140 °C.

4.7.2 Sinterizacao dos filmes de eletrélito de ZEI

O procedimento para deposicédo do eletrdlito de ZEI foi obtido da literatura (TAROCO,
2009). No referido trabalho, a deposicdo do ZEI € otimizada através da utilizacdo de duas
etapas. A metodologia consistiu ha deposicdo e calcinacdo (1150 °C) de um filme do
eletrdlito aplicado por aerografia seguida da deposicdo e calcinacdo (1150 °C) de um
segundo filme do eletrdlito aplicado por pincel. Posteriormente o conjunto foi sinterizado a
1500 °C durante 6 h.

4.7.3 Sinterizacao do filme de eletrélito CGO

A sinterizacdo dos filmes de CGO foi avaliada nas temperaturas de 1200 °C, 1300

°C, 1400 °C e 1500 °C. Apbs os resultados de difracéo de raios-X, microscopia eletronica de

44



CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

varredura e observagdes visuais da transparéncia e brilho dos filmes, a temperatura de 1500
°C foi escolhida para sinterizacdo do CGO. Diversas intervencdes, entretanto, foram
realizadas com o objetivo de diminuir a temperatura de sinterizacdo do CGO sem prejuizos
para a densificacdo do mesmo. Essa diminuicdo de temperatura teve como objetivo diminuir
a possibilidade de ocorréncia de reacao entre ZElI e CGO formando solu¢des sélidas do tipo
(Zr, Ce)Q que apresentam baixa condutividade idnica (WANG et al., 2010; TSOGA et al.,
2000).

Assim como no caso do filme de ZEI, o tratamento térmico empregado consistiu na
deposicao e calcinacdo (1150 °C) de um filme do eletrdlito aplicado por aerografia seguida
da deposicédo e calcinagdo (1150 °C) de um segundo filme do eletrdlito aplicado por pincel.

Posteriormente o conjunto foi sinterizado a 1500 °C durante 6 h.

4.8 Caracterizacao dos filmes

Apdés o tratamento térmico dos filmes, os mesmos foram caracterizados por
microscopia éptica e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O microscépio 6tico Olympus CX31 (LaMPaC) foi utilizado para a observacao
preliminar da homogeneidade das superficies de filmes e pastilhas e verificacdo da possivel
presenca de trincas ou defeitos.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura apresentadas neste trabalho
foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta 200-FEG-FEI
com detector de elétrons secundérios, retroespalhados e EDS com modo alto vacuo
operando entre 10® e 107 torr e modo baixo vacuo operando a 107 torr. Também foram
utilizados o Microscopio Eletronico de Varredura - JEOL JSM - 6360LV e o Microscépio FIB
(para andlise de Varredura) - Quanta FEG 3D FEl.

4.9 Producao de células completas

Para producdo das células completas, utilizaram-se todos os procedimentos
otimizados neste trabalho e em trabalhos anteriores (SANTOS, 2011) para a produgdo do
eletrolito de CGO e dos catodos funcional e coletor. Para a producdo dos demais
componentes da célula, valeu-se dos procedimentos otimizados por outros pesquisadores
do LaMPaC

Utilizou-se o anodo de NiO-ZEI depositado por colagem em fitas, o qual foi produzido

utilizando-se carbon black como formador de poros. O procedimento para preparacdo desse
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substrato encontra-se descrito no trabalho de Almeida (2014). Sobre os substratos de anodo
depositou-se 0 anodo funcional por serigrafia conforme procedimento desenvolvido por
Pereira (2013).

A seguir, depositou-se o filme de ZEI por aerografia e pincel conforme procedimentos
descritos nas secoes 4.4.2, 4.6.2 e 4.7.2, os quais foram desenvolvidos por Tardco (2009).
Sobre o filme sinterizado de ZEl, foi depositado o filme de CGO sintetizado dopado com 1%
de Zn por aerografia e pincel, tendo sido sinterizado a 1500 °C de acordo com o
procedimento relatado nas secbes 4.4.3.2, 4.6.2 e 4.7.3. Posteriormente, depositou-se por
serigrafia o filme de catodo funcional na forma de um composito de Lags4Sro44C0g2F€0 O3/
CGO sendo sinterizado a 1200 °C. Por fim, depositou-se também por serigrafia o filme de
LSCF coletor de corrente com composigdo Lag¢Sro4C0oogFeq .03 com formador de poros de

grafite, sendo sinterizado a 1140 °C.

4.10 Montagem das células e caracterizacdo eletroq uimica

4.10.1 Caracterizacao eletroquimica pelo método de 4 pontas ndo colineares

Para manter a simetria dos quatro pontos ndo colineares, produziu-se uma peca
ceramica com 4 orificios simétricos que servisse como guia para os eletrodos (Figura 4.3).
Outro guia ceramico foi confeccionado para atuar na parte superior da célula de medida, o

qual tinha por objetivo evitar o curto-circuito entre os eletrodos.

b)

Figura 4.3: a) Célula de medicdo de resistividades de camada fina em alta temperatura
empregando o método van der Pauw (VdP). b) Peca cer amica utilizada como guia para os
eletrodos.
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Os quatro pontos de contato foram feitos de pequenas esferas de platina obtidas
pela fusdo da extremidade de fios de 0,4 mm de didmetro (NAHLIK et al., 2013). Estes fios
foram inseridos em capilares ceramicos isolantes e forneciam as conexdes elétricas com a
parte superior fria da célula de medida. Os filmes a serem analisados foram depositados por
serigrafia utilizando-se como suporte pastilhas de ZEI recobertas com filme de CGO.

Para calibracdo das medidas de quatro pontas ndo colineares com a geometria
utilizada, empregou-se um método mais preciso conhecido como “quatro pontas colineares”.
Essa maior precisdo esta associada a uniformidade das linhas de corrente devido a
colinearidade das regifes de coleta de corrente (WEISS, 2013). Entretanto, para se obter
ainda maior precisdo, o0 mesmo foi empregado utilizando-se cinco pontas colineares invés
de quatro. Esse método, embora confidvel, apresenta varias dificuldades operacionais como
a producdo mais complexa do suporte para o filme, a importancia de se entalhar
simetricamente cada amostra, a necessidade de soldar vérios fios de platina (utilizando-se
um micro macarico) conectando-os firmemente a amostra e o gasto de platina a cada
medida. Devido a essas limitacbes operacionais, essas medidas foram efetuadas apenas
para calibracdo do método VdP, o qual apds validado, foi empregado como método padrao
para analise dos filmes de catodo.

Os filmes a serem analisados pelo método cinco pontas colineares foram também
depositados sobre suporte de ZEI revestido com filme de CGO depositado por aerografia.
Os substratos possuiam formato retangular e foram obtidos por doacdo do LEPMI,
Laboratoire d’Electrochimie et de Physicochimie des Matériaux et des Interfaces — Grenoble-
France, uma vez que os mesmos ndo puderam ser produzidos no LaMPaC. Apls a
soldagem dos fios de platina, conforme ilustragdo da Figura 4.4, uma corrente direta (DC)
era aplicada entre os contatos externos enquanto duas medidas de diferenga de potencial
eram efetuadas entre dois dos contatos restantes conforme ilustrado. Obtendo-se assim,

dois valores de resisténcia calculados conforme a lei de Ohm (Equacéao 3.5).

0,5cm

XXXXKXXX:

Figura 4.4: Representacdo de uma amostra para medi¢  ao de resistividade pelo método cinco
pontas colineares.
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Conhecendo-se a distancia entre os eletrodos, a espessura do filme (obtida por
MEV) e a largura da amostra (0,5 cm), foi possivel calcular a resistividade do filme pela
Equacéao 4.1.

p=(R.D.d)/{ Equacdo 4.1

Sendo:

R= a resisténcia 6hmica

D= largura da amostra (0,5 cm)
d = espessura do filme em cm

{ = distancia entre os eletrodos em cm

Uma vez que a diferenca de potencial era medida em duas posi¢coes diferentes,
obtinham-se dois valores de resistividade (coincidentes ou extremamente préximos) e a
resistividade considerada era a média desses valores.

A Figura 4.5 mostra o aparato utilizado tanto para as medidas de cinco pontas
colineares como quatro pontas nao colineares a diversas temperaturas em atmosfera.
Entretanto, a parte superior da célula eletroquimica e o tubo ceramico interno eram

especificos para cada medida.

Figura 4.5: Aparato utilizado para as medidas de qu  atro pontas ndo colineares e cinco pontas
colineares.

Para a validacdo do método quatro pontas ndo colineares desenvolvido, o fator de

correcéo (F.) foi calculado conforme Equacao 4.2.
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Fc= (p 4 pontas n&o colineares)/ (p 5 pontas colineares) Equacéo 4.2

Onde “p 4 pontas ndo colineares. F€Presenta a resistividade elétrica medida pelo método 4 pontas
n&o colineares e “p s pontas colineares. F€Presenta a resistividade elétrica medida pelo método 5

pontas colineares.

O calculo do fator de correcao foi efetuado para dois tipos de amostras diferentes:
catodo funcional LageSre4C0ggFer,0s/ CGO e catodo coletor LageSrosCoogFer.03 com
formador de poros de amido. Procurou-se produzir filmes idénticos em cada par de
amostras, sendo que para isso, a deposicdo do catodo por serigrafia na pastilha e na barra

foi feita concomitantemente e a sinterizacao do filme também foi feita em conjunto.

4.10.2 Caracterizacao eletroguimica por espectrosco  pia de impedancia

As medidas eletroquimicas por espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS)
apresentadas neste trabalho foram realizadas em forno contendo célula NorECs (Figura 4.6)

conforme descricBes apresentadas na secédo 3.7.2.

Tubo de quartzo

Tela de
platina

Sistema de = | o
compresséo™~_ - .’
[ -
R

Célula~ N1 - N |
e e [ |

|

o awcial ke i

Fios condutores J
de platina H, Termopar O,

]l

Figura 4.6: Esquema da secao transversal de uma cél ula NorECs na regido proxima a amostra
a); Foto da célula NorECs mostrando a regiao equiva lente ao esquema b).

49



CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.10.2.1 Caracterizacao dos filmes de catodo

Os filmes de catodo foram depositados sobre pastilhas de CGO produzidas conforme
descrito na secao 4.2. A Figura 4.7 apresenta todos os tipos de configuracGes das células
simétricas estudadas. A descricdo completa de todos os filmes de catodo estudados
encontra-se na Tabela 4.10. Além das células com filme de LSCF depositado sobre pastilha
de CGO, preparou-se também uma célula na qual um filme de platina foi aplicado no lugar
do LSCF. Essa célula foi utilizada como um “branco”, a fim de se avaliar a contribuicdo da
resisténcia da pastilha de CGO. O eletrodo de platina da pastilha Pt/CGO/Pt (Branco) foi
pintado por meio de pincel com tinta de platina (Platinum ink 6082 Metalor) a qual foi
sinterizada a 800 °C por 2 h.

Os diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist para os diversos

catodos estudados foram produzido a 700 °C com fluxo de oxigénio de 200 mL min™.

cc _CC
_-CF — CF Pt
~CC ~CF ~oe ~pt
a) b) c) d)
Figura 4.7: Configuraces das células simétricas ut ilizadas para o estudo dos filmes catddicos.

Tabela 4.10: Descricdo dos filmes de catodo estudad  os por espectroscopia de impedéancia

Numero de - .
Descricdo da célula

identificacdo

1 Catodo Coletor Lag 54Srg 44C0p 2Fe0 803 sem formador de poros

2 Catodo Coletor LagSr4C0p gFeo 03 com formador de poros de amido

3 Catodo Coletor Lag sSro4C0ggFeq 03 sem formador de poros

4 Catodo funcional Lag 54Sr0 44C002Feq 03/ CGO

5 Catodo funcional Lag 54Sr0 44C00 2Feg g03/ CGO + Catodo Coletor
Lag 6Sro 4C0g gFeg 203 com formador de poros de amido

6 Catodo funcional Lag gSrg 4C0g gFep 203/ CGO

7 Catodo Coletor LagSro4C00 gFeq .03 com formador de poros de grafite

8 Pastilha Pt/CGO/Pt (Branco)

9 Catodo funcional Lag 54Sr0 44C00 2Feg 03/ CGO + Catodo Coletor
Lag ¢Sro4C0o gFeo 03 com formador de poros de grafite

10 Catodo funcional p6 comercial (LagSro 4)0,95C002F€003z/ CGO

11 Catodo funcional Lag 54Sro44C002Fe0 03/ CGO + Catodo Coletor

Lap 6Sro4C0ogFe( .03 tratado a 1080°C com formador de poros de grafite
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4.10.2.2 Caracterizacdo dos filmes de CGO

Os filmes de CGO foram depositados sobre pastilhas de ZEI produzidas conforme
descrito na secao 4.3. A Figura 4.8 apresenta a configuracdo das células estudadas.
Os diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist para os filmes de CGO

estudados foram produzido a 800 °C com fluxo de oxigé&nio de 100 mL min™.

2 PL
—CGO
—YSZ
Pt

Figura 4.8: Configuracao das células utilizadas par  a o estudo dos filmes de CGO.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados de difracdo de raios-X

5.1.1 Difratograma do p6 de LSCF

O difratograma obtido para o po de LSCF (LageSre4C0ogFeo.035) sintetizado pela
rota citrato mostra que a fase perovskita do LSCF foi obtida com sucesso (Figura 5.1) . Os
picos referentes a essa fase estdo demarcados com a letra P. Porém, alguns esforgos ainda
precisam ser realizados no sentido de se obter a fase perovskita pura, visto que a
comparacéo do difratograma obtido com a ficha cristalogréafica 1-11528 indica a presenca de

tragcos da fase C030,.

6000 -} =
5000 |
4000

3000 +

Intensidade/ u.a.

2000 +

1000

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/ grau

Figura 5.1: Difratograma do p6 de LSCF (La (6Sr4C00gFe0,03.5) Sintetizado pela rota citrato.

A Figura 5.2 mostra o difratograma obtido para o p6 de LSCF com composi¢édo
Lap 54Sr0,44C0g 2Fe0 03. Observa-se que também nesse caso a fase perovskita do LSCF foi
obtida satisfatoriamente, conforme indicado pela letra P sobre os picos associados a essa
fase. Entretanto, também é possivel verificar a presenca de tracos das fases identificadas

como LaFeO; e Fe,0s, caracterizadas a partir da comparacdo do difratograma obtido com
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as fichas cristalogréficas 15-143 e 2-1047, respectivamente, utilizando-se o0 programa

Crystalographica Search-Match.

Intensidade /u.a.
=
N
(63]
(@)
o
1

20/ grau

Figura 5.2: Difratograma do p6 de LSCF (La (54Sr044C0¢2F€0503) sintetizado pela rota citrato.

5.1.2 Difratograma dos p6s de CGO

A Figura 5.3 mostra que a fase fluorita do CGO sintetizado foi obtida com sucesso e
de forma pura. Observa-se também que a dopagem ocorreu de forma eficiente, visto que
ndo ha aparecimento de outras fases nos diagramas referentes ao CGO dopado com
cobalto ou zinco. A figura mostra também, para comparacdo e caracterizacdo, 0
difratograma do p6 de CGO comercial (marca Fuel Cell), o qual também apresentou uma

Unica fase correspondente a fluorita.
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0s de CGO com e sem dopagem.

5.1.3 Difratograma do filme de CGO

A fim de assegurar que o filme de CGO poderia ser sinterizado a 1500 °C sem risco

de ocorréncia de reacBes quimicas indesejaveis entre 0 mesmo e o eletrélito de ZEI, um

filme fino de CGO dopado com 1% de Zn foi depositado sobre pastilha de ZEI. O intuito da

utilizacdo de um filme fino foi assegurar que a radiacéo atingiria a interface dos materiais. A

sequir, o filme foi sinterizado a 1500 °C. A Figura 5.4 mostra o difratograma obtido para esse

filme. Nao é possivel verificar a presenca de outros picos referentes a produtos da reacdo

entre esses materiais. Assim, esse resultado indica que a utilizacdo da temperatura de 1500

°C para a sinterizacdo do CGO néo causa a formacao de fases isolantes na interface entre o

CGO e a ZEI do sistema estudado. Ressalta-se que na literatura ha relatos de reacdo entre

os filmes de CGO e ZEI a partir da temperatura de sinterizacdo de 1200 °C (WANG et al.,

2010; TSOGA, 20

00).
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Figura 5.4: Difratograma do filme de CGO sintetizad o0 dopado com 1% de Zn depositado sobre
pastilha de ZEI e sinterizado a 1500 °C.

5.2 Resultados de analise térmica

As figuras seguintes (Figura 5.5 a Figura 5.9) apresentam as curvas
termogravimétricas dos formadores de poros utilizados. No caso do negro de fumo, o gréafico
foi construido em funcdo do tempo no lugar da temperatura a fim de ndo comprometer a
escala do mesmo, visto que a amostra é muito exotérmica. Os processos exotérmicos sao
representados por picos nas curvas DTA dos termogramas a seguir.

A Tabela 5.1 informa as temperaturas minimas necessarias para a volatilizacdo
completa de cada formador de poros. Uma vez que todos os formadores de poros utilizados
sdo completamente queimados em temperaturas inferiores a temperatura de sinterizacdo do
flme de catodo coletor de corrente (1140 °C), espera-se que todos terdo sido

completamente eliminados do filme final, restando um poro em seu lugar.
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Tabela 5.1: Temperaturas minimas necessarias paraa perda total de massa dos formadores de
poros utilizados

Formador de poros Temperatura de perda total de massa/°C
Negro de fumo 644.,4
Amido 519,7
Nanotubo de carbono 736,0
Nanofibra de carbono 656,6
Grafite 948,1
Y Trep
Je0000 177
400
200.00
—TGA
: . — DTG
2.00 { 40000 - DTJE'L
Perdas de massa /%
10000 B —Variagdo de
000 temperatura
200.00
200 -
0.00}
0.00 2000 40.00 60.00 0.0
Tempo [min]

Figura 5.5: Curvas termogravimétricas do formador d e poros negro de fumo.
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. 1100 — DTG
50,00 DTA
Perdas de massa /%
{000
0.00)
{-10.00
) o.00 700.00 400.00 500.00
T[°C]

Figura 5.6: Curvas termogravimétricas do formador d e poros amido.
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Figura 5.7: Curvas termogravimétricas do formador d e poros nanotubo de carbono.
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Figura 5.8: Curvas termogravimétricas do formador d e poros nanofibra de carbono.
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Figura 5.9: Curvas termogravimétricas do formador d e poros grafite.

5.3 Morfologia dos poés utilizados

A Figura 5.10 mostra imagens de particulas de LSCF e CGO obtidas por microscopia
de transmisséo eletrénica. A Figura 5.10a refere-se a um p6 de LSCF com composicdo
Lap 6Sro4C0oogFe0 2035 coletado na fracdo 65/100 do peneiramento. Verifica-se que as
particulas assumem formatos circulares, ovais e hexagonais cujo tamanho varia entre 60 e
90 nm. Esse tamanho é muito inferior a abertura da tela sobre a qual esse p6 ficou retido
ap6s o processo de peneiramento (150 pum), o que significa que através do peneiramento
sdo separados aglomerados e ndo particulas.

Por meio da Figura 5.10b observa-se que as particulas de CGO apresentam
tamanho entre 15 e 50 nm com formato poligonal, principalmente hexagonal.
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Nro de fumo

=4

Nanofibra de carbono Grafite

Figura 5.11 observam-se imagens obtidas por microscopia de transmisséo eletrénica
dos formadores de poros negro de fumo, amido e nanotubo de carbono. No caso da
nanofibra de carbono e do grafite, a imagem foi obtida por microscopia eletrdnica de
varredura. As dimensdes desses formadores de poros, medidas através das imagens
obtidas, encontram-se relacionadas na Tabela 5.2. Observa-se que o amido e o grafite
apresentam diametro da ordem de microns, o negro de fumo apresenta didametro da ordem
de nanémetros, o nanotubo de carbono apresenta diametro da ordem de nandmetros e
comprimento da ordem de microns enquanto a nanofibra de carbono apresenta didametro da

ordem de microns e comprimento da ordem de centimetros.
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100 nm

a) b)
Figura 5.10: Micrografias de transmisséo eletrénica dos p0s sintetizados a) pé de LSCF b) p6
de CGO.

Tabela 5.2: Dimensées dos formadores de poros utili  zados
_ Formador de poros
Dimensbes
Amido Negro de fumo Nanotubo Nanofibra Grafite
de carbono  de carbono
Diametro 2-8 um 20-30 nm 50-100 nm 10-20 pym 15-20 pm
Comprimento - - 10-20 pm 1-3cm -
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* Nanotubo de carbono — imagem g Nanotubo de carbono —imagem ampliada

Nanofibra de carbono Grafite

Figura 5.11: Micrografias de transmissdo eletrdnica dos formadores de poros negro de fumo,
amido e nanotubo de carbono e micrografia eletrénic a de varredura dos formadores de poros
nanofibra de carbono e grafite.
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5.4 Resultados de reologia

5.4.1 Comportamento reoldgico das suspensbes de LSC F

Todas as suspensdes de catodo preparadas neste trabalho apresentaram
comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade decresce com o aumento da taxa de
cisalhamento. Esse comportamento favorece a passagem da suspensdo através da tela
durante a deposicdo por serigrafia. Quanto ao comportamento ao longo do tempo, as
suspensfes apresentaram-se tixotropicas, isto €, a viscosidade diminui ao longo do tempo
produzindo uma histerese na curva. Logo para uma mesma amostra a curva superior foi
obtida durante o aumento da taxa de cisalhamento de 10 a 200 s e a curva inferior foi
obtida durante o decréscimo da taxa de cisalhamento de 200 a 10 s™. A tixotropia é um
fendbmeno de grande importancia industrial, e esta presente em tintas, produtos alimenticios,
cosmeéticos, produtos farmacéuticos, dentre outros (SCHRAMM, 2006).

A viscosidade de uma suspenséo para deposicdo por serigrafia deve ser tal que
permita a passagem da mesma através dos orificios da tela de deposi¢cdo quando essa
suspensdo é submetida ao cisalhamento imposto pelo rodo. Entretanto, a viscosidade
também n&o deve ser excessivamente baixa para se evitar o escoamento indesejado do
filme recém depositado, formando borrdes. A Figura 5.12 apresenta a curva de fluxo tipica
de uma suspensdo de LSCF preparada conforme as descrigbes contidas no presente
trabalho para deposi¢cdo por serigrafia e refere-se, especificamente, a uma suspenséo de
LSCF sem formador de poros.

Convém salientar que a andlise reoldgica da suspensdo contendo nanofibra de
carbono demandou maior tempo de pré-cisalhamento. Esse fato € uma evidéncia de que as
fibras apresentavam-se emaranhadas na suspenséo (SCHRAMM, 2006).

Observou-se que, para uma dada suspensdo, a viscosidade € diretamente
proporcional a carga de sélidos da suspensao e inversamente proporcional & granulometria
dos pos utilizados (PANDOLFELLI et al., 2000).

No caso da suspensdo de LSCF funcional observa-se uma elevada viscosidade.
Esse fato € justificado pela menor granulometria do p6é utilizado quando comparado ao pé
utilizado nas suspensdes de LSCF coletor de corrente. Além disso, essa suspensao foi
produzida com uma carga de sélidos relativamente alta (60% m/m). A adicdo de CGO nessa
suspensdo também contribui para o aumento da viscosidade dessa suspensao, visto que

esse poO apresentou granulometria relativamente pequena. A Figura 5.13 ilustra o
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comportamento reolégico das suspensdes de LSCF funcional e refere-se, especificamente,

a uma suspensdo de LSCF com composi¢ao Lag gSrg4C0g gFep 203.5.
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Figura 5.12: Curva de fluxo da suspensdo de LSCF coletor de corrente s
poros.
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Figura 5.13: Curva de fluxo da suspensdo de LSCF funcional com

Lag eSro4CoggFep 204.5.
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5.4.2 Comportamento reoldgico das suspensfes de CGO

A Figura 5.14 apresenta uma curva de fluxo tipica de uma suspensdo de CGO para
deposicdo por aerografia. Verifica-se que a viscosidade dessa suspensdo €
consideravelmente inferior a viscosidade das suspensfes de catodo (Figura 5.12 e Figura
5.13). Essa menor viscosidade se justifica pela técnica de deposicao utilizada, uma vez que
a aerografia exige que a suspensdao seja fluida o suficiente para passar através do bico do
aerografo e ser nebulizada. Assim como as suspensdes de LSCF, as suspensdes de CGO
mostraram-se pseudoplasticas (com um declinio bastante acentuado da viscosidade no

inicio do aumento da taxa de cisalhamento) e tixotropicas.
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0,014
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T
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0 1000 2000 3000 4000
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Figura 5.14: Curva de fluxo tipica de uma suspenséao de CGO para deposic¢ao por aerografia.

5.5 Resultados de microscopia optica

5.5.1 Filme de LSCF

Os resultados de microscopia 6ptica dos filmes de LSCF mostraram que, quando o
LSCF era depositado sobre filme de CGO, aplicado sobre pastilha de ZEl, o filme de LSCF
podia ser obtido livre de trincas. Esse resultado desejado também era obtido ao se depositar
o0 LSCF diretamente sobre pastilhas de CGO. Entretanto, ao se depositar o LSCF
diretamente sobre pastilhas de ZEI, produzidas conforme relatado na sec¢éo 4.3, os filmes

adquiriam trincas, conforme mostrado na Figura 5.15.
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Esse comportamento mostra que o filme de CGO produzido foi eficiente para diminuir
as tensdes geradas durante o processo de sinterizacdo do LSCF, causadas pela grande

discrepancia entre os coeficientes de dilatacdo térmica linear da ZElI e do LSCF (Tabela
5.3).

a) b)

Figura 5.15: Micrografias opticas do fiime de LSCF sem formador de poros. a) LSCF sobre
filme de CGO dopado com Co depositado sobre pastih a de ZEI b) LSCF depositado
diretamente sobre pastilha de ZEI. Aumento de 400x.

Tabela 5.3: Dados referentes a dilatagéo térmica li  near obtidos a 800 °C

Material Dados de referéncia do coeficiente de dilatacdo /°C™ (SUN, 2010)
ZEI 10,5x10°®
LSCF6482 21,4 x10°
CGO 12,5 x10°

5.5.2 Filme de CGO

A Figura 5.16 mostra um filme de CGO dopado com cobalto depositado sobre
pastilha lisa de ZEIl, o qual se mostrou homogéneo e aderente. Para comparacdo, €
mostrado também o filme de CGO nao dopado obtido por aerografia durante o trabalho de
Santos, (2011); o qual se mostrou ndo aderente. Verifica-se, portanto, que a utilizacdo de
dopante promoveu uma consideravel melhora da aderéncia e homogeneidade do filme de
CGO em relagéo aos p6s sem dopagem.

Sendo assim, a deposicdo de filme de ZEI sobre pastiiha do mesmo material,
relatada na secédo 4.4.2, visando o aumento da aderéncia do filme de CGO, foi necessaria
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para que se pudessem estudar os filmes de CGO sem dopagem, 0s quais ndo sdo
aderentes na pastilha lisa. Apesar de os filmes de CGO dopado serem aderentes, 0s
mesmos também foram depositados sobre pastilha de ZEI com filme do mesmo material, a

fim de que fosse mantida a mesma configuracado em todas as células a serem estudadas por

medidas eletroquimicas.

a) b)

Figura 5.16: Micrografia 6ptica de fiimes de CGO so bre substrato de ZEI. a) filme de CGO
dopado com Co b) Filme ndo aderente de CGO sem dop agem obtido por aerografia durante o
trabalho de Santos (2011). Aumento de 400x.

5.6 Resultados de microscopia eletrbnica de varredu  ra

5.6.1 Catodos monocamada

5.6.1.1 Influéncia da viscosidade da suspensédo sobr e a espessura do filme

A Figura 5.17 mostra a micrografia de dois filmes, sendo o primeiro obtido a partir de
uma suspensao de LSCF sem formador de poros com concentracdo 50% m/m e o outro
com concentracdo 60% m/m, ambos obtidos pela deposicdo de 40 camadas de suspensao.

Em trabalhos anteriores realizados no Laboratério de Materiais e Pilhas a
Combustivel (SANTOS, 2011) a espessura maxima conseguida para o filme de LSCF,
produzido a partir de uma suspensdao com 50% m/m de p6é e deposicdo de 18 camadas,
havia sido 9,0 um.

A Figura 5.17a mostra que mesmo com a deposicdo de 40 camadas, nao foi possivel
atingir a espessura ideal do filme (50 um) utilizando uma suspensdo com 50% de pd, sendo
a espessura obtida nesse caso igual a 28 pm. Ja no caso da utilizacdo de uma suspenséo

com 60% de pd, obteve-se um filme com 117 um de espessura. O fato de o filme ter se
66



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

tornado excessivamente espesso fez com que o mesmo se descolasse de seu suporte de
CGO, por isso 0 mesmo ndo pode ser observado na imagem. Foi verificado, portanto, que a
utilizacdo de uma suspensao mais viscosa poderia permitir a obtencdo da espessura

desejada sem necessidade de uma quantidade relativamente grande de camadas

depositadas.

Figura 5.17: Influéncia da viscosidade da suspensao de LSCF sobre a espessura do filme
sinterizado a) suspensao contendo 50% em massa de L  SCF b) suspensdo contendo 60% em
massa de LSCF.

5.6.1.2 Influéncia da sinterizagdo do p6 sobre a mi  croestrutura

A Figura 5.18 apresenta as micrografias de filmes cujos pés foram calcinados a
temperaturas diferentes (secdo 4.4.1.1.2, pagina 35). Sendo que, para o filme a esquerda,
seu p6 precursor foi calcinado a 1050 °C durante 4 h e para o filme a direita o pé precursor
foi calcinado a 900 °C durante 4 h. Em ambos os casos o p6 ceramico utilizado foi recolhido
na fracdo 65/100 do peneiramento e ambas as suspensfGes foram preparadas com
concentracao 60% m/m.

Observa-se que a temperatura de calcinacdo do pé interfere profundamente na
morfologia do filme, visto que no filme cujo po foi calcinado na temperatura inferior os graos
se mostram coalescidos (apresentando pescogos de sinterizacdo), enquanto no filme
produzido com o p6 calcinado em temperatura superior 0s grdos se mostram mais
individualizados. Essa caracteristica pode ser explicada pelo fato de que o uso de uma
temperatura superior de calcinacdo favorece o crescimento do grdo e consequentemente

Y

diminui a tendéncia a sinterizacdo. A formagcdo ou ndo de pescogos de sinterizagdo
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influencia sobre a resisténcia eletroquimica do contorno de grdo e sobre a extensdo das

regides de contato triplo (Three phase boundaries_TPB).

Figura 5.18: Influéncia da temperatura de calcinagd o0 sobre a morfologia do filme. a) pé
calcinado a 1050 °C por 4 h b) p6 calcinado a 900°  C por 4 h.

5.6.1.3 Influéncia dos parametros de deposicdo sobr e a microestrutura dos
filmes

A Tabela 5.4 apresenta os valores de porosidade obtidos para os filmes de LSCF
depositados utilizando-se diferentes malhas da tela, velocidades e pressbes do rodo,
conforme especificado na Tabela 4.9. Para cada teste realizado, foram analisadas duas
imagens obtidas em regides diferentes. Sendo que, para cada imagem, a medida da
porosidade foi realizada em triplicata utilizando-se o programa de tratamento de imagens
Quantikov.

A Tabela 5.5 sintetiza a relagdo entre os testes realizados e os resultados de
porosidade e espessura média obtidos em cada caso. Para cada parametro avaliado, trés
valores possiveis foram testados. O valor mais elevado de cada parametro foi representado
pelo simbolo (+) enquanto os valores inferior e intermediario foram associados aos simbolos
(-) e (o) respectivamente.

De acordo com essa tabela, comparando-se o filme Teste 1 com Teste 2 e o filme
Teste 5 com Teste 8, verifica-se que quando a malha e a pressao sao mantidas e altera-se a

velocidade de deposicdo, a espessura do filme sera tanto maior quanto menor for a
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velocidade de deposicdo. Porém praticamente ndo se observa variacdo expressiva na

porosidade.

Tabela 5.4: Resultados da andlise de porosidade de diversas micrografias utilizando o
programa Quantikov

Porosidade/%

Filme Imagem __ : : : Observagéo
Triplicata para uma imagem Média parcial
A 27,65 29,59 31,59 29,61
Teste 1
B 31,67 31,06 31,06 31,26
A 30,76 31,47 30,76 31,00
Teste 2
B 27,72 33,56 29,02 30,10
A 20,13 17,83 20,75 19,57
Teste 3 Aglomeracéo
B 18,13 20,48 20,48 19,70
A 31,82 31,82 27,94 30,53
Teste 4 Aglomeracéo
B 26,69 27,28 29,58 27,85
A 19,37 22,32 20,44 20,71
Teste 5
B 18,86 22,92 22,2 21,33
A 23,57 22,89 24,28 23,58
Teste 6
B 20,74 21,4 24,1 22,08
A 35,73 34,75 35,73 35,40
Teste 7
B 36,19 35,22 35,22 35,54
A 20,2 22,18 20,87 21,08
Teste 8
B 2351 22,85 23,51 23,29
A 23,59 25,99 24,75 24,78
Teste 9
B 24,12 23,25 22,43 23,27

Comparando-se os filmes Teste 1 com Teste 3 e Teste 5 com Teste 7, observa-se
que, quanto maior a pressao utilizada, menor € a espessura do filme (essa constatacao faz
sentido no caso de uma pressao horizontal) e maior é a sua porosidade.

Comparando-se os filmes Teste 1 com Teste 6 e Teste 4 com Teste 5, observa-se
gue, quanto maior a proximidade dos fios na malha da tela, menor € a espessura do filme e
maior € a sua porosidade.

Comparando-se os filmes Teste 1 com Teste 9 e Teste 5, verifica-se que quando
todos os parametros sao reduzidos conjuntamente, obtém-se diminuicdo da porosidade e

aumento da espessura.
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Tabela 5.5: Valores médios de porosidade e espessur a dos filmes obtidos para os diversos
procedimentos de deposicao

vimms™® Malha/fios pol?  P/psi Pr?]rgjiigla;jl)e Espessura média/um
Testel 70 (+) 325 (+) 30 (+) 30,44 30,3
Teste2 30(-) 325 (+) 30 (+) 30,55 35,0
Teste3 70 (+) 325 (+) 18 (-) 19,63 35,9
Teste4 30 (-) 325 (+) 18 (-) 29,19 39,1
Teste5 30(-) 225 (-) 18 (-) 21,02 40,1
Teste 6 70 (+) 225 (-) 30 (+) 22,83 41,7
Teste7 30(-) 225 (-) 30 (+) 35,47 34,5
Teste 8 70 (+) 225 (-) 18 (-) 22,19 35,5
Teste9 50 (o) 275 (0) 24 (o) 24,02 35,2

Segundo Liu et al. (2007) a porosidade de 30% é adequada para o catodo coletor.
Sendo assim, o filme Teste 2 reuniu o maior nimero de qualidades desejadas, no que se
refere & porosidade elevada e homogeneidade dos grdos. A obtencdo de resultados
favoraveis ao se utilizar os parametros de deposicdo do filme Teste 2 € compreensivel: o
emprego de malha mais fechada e pressao elevada favorecem o aumento da porosidade. Ja
a utilizacdo de uma velocidade de deposicdo baixa permite a obtencdo de um filme com
espessura razoavel sem necessidade do emprego de um numero grande de deposi¢des. A
espessura exata desejada pode ser obtida através do controle do niumero de camadas

depositadas.

5.6.1.4 Influéncia do formador de poros sobre a mic  roestrutura
As Figura 5.19 e Figura 5.20 apresentam as micrografias obtidas para os diferentes

filmes coletores de corrente. Em todos os casos as imagens foram obtidas a partir de

elétrons secundarios, tendo sido feitos aumentos de 5000x na sec¢do transversal dos filmes.
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d) LSCF com Nanofibra de carbono e) LSCF sem formador de poros

Figura 5.19: Microestruturas dos diversos filmes de
detector de elétrons secundarios.

catodo coletor de corrente obtidas por
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Figura 5.20: Microestrutura do filme de catodo cole tor de corrente contendo grafite como
formador de poros.

A partir da Figura 5.19 verifica-se que o filme de LSCF produzido a partir da
utilizagdo de negro de fumo apresenta tamanhos de gréos inferiores aqueles verificados
para os demais filmes coletores de corrente. Esse fato foi confirmado pela analise por
microscopia eletrénica de varredura de diversas amostras produzidas de modo idéntico. A
imagem a2 mostra que o pequeno tamanho de grdo desse filme pode favorecer a
aglomeracéo dos graos em certas regifes. Esse fato tem como consequéncia a formacao de
microporos em regifes adjacentes. Tais poros ndo podem ser atribuidos diretamente a
eliminacdo do negro de fumo, visto que apresentam dimensfes muito superiores as
dimensdes desse formador de poros (ver Tabela 5.2). Além disso, na imagem al, em que
ndo se observou as aglomeracdes, também ndo foram observados os microporos. A
densificacdo do catodo, no caso da utilizagdo do negro de fumo, pode ser atribuida a
elevacdo da temperatura provocada pela combustdo exotérmica desse aditivo, a qual
influenciou no tratamento térmico do filme. Convém ressaltar que, dentre os formadores de
poros estudados, o negro de fumo foi o que mais liberou energia durante sua combustéo.
Inclusive o0 seu termograma foi expresso em funcdo do tempo no lugar da temperatura
devido a adequacao da escala do grafico. Sendo assim, o negro de fumo pode ser estudado
como aditivo de sinterizagao.

Na imagem b observa-se a presen¢a de microporos que podem ser atribuidos a
eliminacdo do amido. Esses poros aumentam a permeabilidade do gas e as regifes de
contato triplo, porém podem prejudicar o contato elétrico entre os filmes. Caso tal problema
seja verificado por meio das medidas eletroquimicas, o0 mesmo podera ser amenizado pela
utilizacdo da camada funcional, a qual apresenta porosidade intermediaria entre a do catodo

coletor de corrente e do eletrdlito.
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Com relagéo aos filmes contendo nanotubo de carbono e nanofibra de carbono como
formadores de poros, a microestrutura dos mesmos ndo pode ser diferenciada da
microestrutura do filme produzido sem formador de poros. No caso do filme contendo
nanotubo de carbono, o didmetro do mesmo provavelmente é muito pequeno frente ao
tamanho de grédo do LSCF no filme. Dessa forma ndo se formam poros perceptiveis.

Por outro lado, no caso da utilizagdo de nanofibra de carbono como formador de
poros, acredita-se que a mesma nao passou pela tela de deposi¢do do filme. Alguns fatos
sustentam esse raciocinio: 1) como a nanofibra de carbono apresenta dimensdes
relativamente grandes (10-20 um de didmetro e 1-3 cm de comprimento) se a mesma
tivesse passado pela tela de deposicdo teria gerado poros maiores que aqueles
evidenciados no caso da utilizacdo de amido. 2) Originalmente o comprimento da nanofibra
de carbono é muito superior a abertura da tela de deposi¢do (45 um no caso da tela de
malha 325 e 90 um no caso da tela de malha 175), € possivel que no processo de
homogeneizacado, durante apenas 10 min em moinho de bolas, a mesma néo tenha sido
suficientemente fragmentada 3) as medidas de reologia demandaram maior tempo de pré
cisalhamento, fato que indica a presenca de aglomerados e sustenta a hipétese anterior.

No caso da utilizacdo de grafite como formador de poros, assim como no caso do
amido, foi possivel obter uma estrutura porosa. Para se concluir sobre qual desses dois
formadores de poros € mais adequado para o catodo coletor, o comportamento
eletroquimico desses filmes deve ser investigado e comparado.

De forma geral, observa-se que os filmes se mostraram mais homogéneos do que
aqueles obtidos em trabalhos anteriores (SANTOS, 2011), quando o processo de
peneiramento ndo era empregado.

Na tentativa de se aumentar a tortuosidade dos filmes (BOVE e UBERTINI., 2006),
ou seja, obter poros continuos que formassem um caminho para o fluxo do gas oxigénio no
catodo, alguns materiais fibrosos foram empregados, sendo eles algodao, nanofibra de
carbono e fragmentos de fibra capilar. Nesse teste especifico, diferentemente daquele cujo
resultado é apresentado na Figura 5.19, a nanofibra de carbono ndo foi submetida a
moagem, para se evitar que a mesma fosse fragmentada e, por causa disso, ndo formasse
poros continuos através da estrutura do catodo. Além disso, neste teste, os catodos foram
depositados por pincel, visto que, uma vez que os formadores de poros apresentavam
comprimentos expressivos, poderiam nao passar pelos orificios da tela de serigrafia. O
resultado (Figura 5.21) mostrou que os filmes adquiriram aspecto visivelmente heterogéneo,

com formacéao de erupcoes.
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Os testes nos quais se empregou materiais poliméricos como formadores de poros,
Polietileno (PET) e alcool polivinilico (PVA) nédo forneceram suspensdes de LSCF estaveis e
homogéneas o suficiente para serem depositadas.

a) b) c)

Figura 5.21: Fotografias de células-teste nas quais se depositou por pincel catodos coletores
de corrente com formador de poros de: a) algod&o b) nanofibra de carbono c) fragmentos de
fibra capilar.

5.6.2 Catodos Bicamadas

5.6.2.1 Influéncia da granulometria do p6 sobre ad ensificacdo dos filmes

A Figura 5.22 mostra micrografias de filmes obtidos a partir de p6s de diferentes
granulometrias os quais foram coletados nas fracdes 65/100 (filme a esquerda) e na fracdo
recolhida no coletor, a qual passou pela peneira de malha 400 (filme a direita). E possivel
perceber que o filme produzido com o p6 de menor granulometria apresentou maior
coalescéncia de grdos, tornando-se, portanto, mais denso. Tendo como base essa
informacédo, os catodos funcionais desenvolvidos nesse trabalho foram produzidos a partir
de um pé com granulometria inferior & do p6 empregado no catodo coletor de corrente. Uma
vez que os catodos coletores foram preparados utilizando-se o p6 recolhido na fracdo
65/100, a fracdo 100/150 foi escolhida para a preparacdo do catodo funcional. Nao foi
possivel utilizar, para o preparo do catodo funcional, pos recolhidos em fracdes
subsequentes a essa, ou seja, com granulometria inferior. Essa impossibilidade ¢é justificada
pela pequena quantidade de material recolhido nas fragbes posteriores, insuficiente para o
preparo da suspensao. A possibilidade de obtencéo de pds finos foi especialmente limitada
no caso do LSCF produzido com composi¢ao Lag 54Srp 44C0g 2F€0,803.
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Figura 5.22: Micrografias de filmes produzidos a pa rtir da utilizacdo de po6s de diferentes
granulometrias a) utilizacdo da fracdo 65/100 b) ut ilizacdo da fracdo recolhida no coletor ap6s
passar pela malha 400.

5.6.2.2 Influéncia do tratamento térmico sobre a mi  croestrutura da bicamada

A Figura 5.23 apresenta micrografias de filmes bicamada submetidos a diferentes
tratamentos térmicos. No caso da Figura 5.23a, o filme da camada funcional foi depositado e
somente seco a 100 °C. Posteriormente aplicou-se o catodo coletor tendo sido o conjunto
sinterizado a 1080 °C. No caso do filme a direita, o catodo funcional foi depositado e
sinterizado a 1140 °C. Posteriormente, o catodo coletor de corrente foi depositado e
sinterizado a 1080 °C.

Verifica-se a nitida distingdo entre a camada funcional (CF) e coletora de corrente
(CC) no caso do filme produzido a partir de sinterizagBes individuais dessas camadas.
Porém, as camadas ndo podem ser distinguidas no caso da efetuacdo de um anico
tratamento térmico. Verifica-se, portanto que a qualidade da distingdo entre as camadas é
dependente do tratamento térmico utilizado.

Observa-se também que a presenca de uma camada funcional densa favoreceu a
aderéncia entre o catodo e a pastilha de CGO em que o mesmo foi depositado. Visto que,
ao submeter a amostra a impacto, a fim de se fraturar a mesma para analise de sua secéo
transversal, obteve-se uma descontinuidade entre os filmes no caso em que ndo se formou
a camada funcional densa.

Apesar desse resultado ter mostrado que a sinteriza¢cdo do catodo funcional a 1140

°C e do catodo coletor a 1080 °C é favoravel a obtencdo de camadas distintas, resultados
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de medidas elétricas posteriores mostraram ser adequado elevar a temperatura de
sinteriza¢do do CC para 1140 °C.

a)

Figura 5.23: Micrografias de filmes produzidos a pa rtir de diferentes tratamentos térmicos a)
Catodo funcional e coletor sinterizados em uma Unic a etapa b) Catodo funcional e coletor
sinterizados separadamente.

A partir dessa informacao, realizou-se um teste no qual o catodo funcional e o catodo
coletor foram sinterizados individualmente, porém ambos a temperatura de 1140 °C. A
Figura 5.24 mostra a imagem de microscopia eletronica de varredura obtida para essa
andlise. Também nesse caso, ndo foi possivel obter uma clara distingdo entre o catodo
funcional e coletor. Ressalta-se que a amostra utilizada para esse teste ndo possuia
eletrdlitos otimizados, no entanto eles ndo foram relevantes nessa analise. O resultado
obtido mostrou que, para se obter uma distingdo apreciavel entre os catodos, ndo basta
submeter o catodo funcional a uma temperatura alta o suficiente para promover a sua
densificacdo (no caso 1140 °C), é importante que a temperatura de sinterizacdo do CF seja
superior a do CC.

Uma vez que resultados de medidas elétricas mostraram ser conveniente aumentar a
temperatura de sinterizacdo do CC para 1140 °C, e, tendo em mente que o CF deveria ser
submetido a uma temperatura superior, 0 mesmo passou a ser sinterizado a 1200 °C.
Entretanto, dever-se-ia assegurar que o0 aumento da temperatura de sinterizacdo dos
catodos nao seria prejudicial a microestrutura dos mesmos. Principalmente no que diz
respeito ao CC, o qual deve ser poroso, 0 aumento da temperatura de sinterizacdo nao
poderia acarretar em sua densificacao. Para avaliar a influéncia do aumento da temperatura
sobre a microestrutura dos catodos, prepararam-se duas amostras, sendo que em uma
delas o CF foi sinterizado a 1140 °C e 0 CC a 1080 °C e na outra o CF foi sinterizado a 1200
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°C enquanto o CC foi sinterizado a 1140 °C. A Figura 5.25 apresenta as micrografias obtidas
nesse estudo, sendo que o eletrélito dessas amostras ndo se encontrava otimizado,
entretanto ele ndo é relevante nessa analise. O resultado obtido mostrou que o aumento da

temperatura de sinteriza¢do ndo causava prejuizo a porosidade do catodo coletor.

ZEl CGO
ey ey

Figura 5.24: Micrografia de um catodo coletor sem f  ormador de poros depositado sobre filme
de catodo funcional sendo ambos individualmente sin terizados a 1140 °C.

Figura 5.25: Verificacdo da influéncia da temperatu ra de sinterizacdo sobre a porosidade do
catodo coletor. a) CF sinterizado a 1140 °C e CC a 1080 °C b) CC sinterizado a 1200 °C e CC a
1140 °C.
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5.6.2.3 Producao de catodos bicamadas com diferente s coletores de corrente

A camada de catodo funcional, produzida de acordo com as especificacdes contidas
nas secoes 4.4.1.2, 4.6.1.2 e 4.7.1.2 apresentou as caracteristicas registradas na Tabela
5.6, as quais foram medidas com o programa de tratamento de imagens Quantikov. A
espessura obtida para o catodo funcional estd em conformidade com o descrito na literatura
(LIU et al., 2007).

A Figura 5.26 apresenta as micrografias obtidas para os diferentes filmes bicamada
produzidos. Em todos os casos as imagens foram obtidas a partir de elétrons secundarios,
tendo sido feitos aumentos de 1000x (imagens a esquerda) e 5000x (imagens a direita) na

sec¢do transversal dos filmes. Em todos os casos € possivel verificar nitidamente a distingéo

entre a camada funcional (CF) densa e a camada coletora (CC) porosa.

50,0 um.
b) LSCF com Amido
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e) LSCF sem formador de poros

Figura 5.26: Microestrutura dos catodos bicamada pr  oduzidos.

aumento de 1000X. Micrografias a direita: aumentos  de 5000X.

Micrografias a esquerda:
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Tabela 5.6: Dados dos filmes de catodo funcional

Porosidade/% Espessura média/um Tamanho de grao/um

20 10 0,5

5.6.3 Filmes de CGO

A dificuldade de obtencdo de filmes de CGO densos é um problema bastante
recorrente na literatura (WANG et al., 2010; UHLENBRUCK et al., 2009). As técnicas mais
eficientes para esse processo sdo baseadas em deposicdo a vapor sob vacuo, como
chemical vapour deposition (CVD), electrochemical vapour deposition (EVD) ou physical
vapour deposition (PVD) (MENZLER, 2010). Essas, no entanto, sdo técnicas caras e ndo se
encontravam disponiveis para a execucdo deste trabalho. A densificacdo da camada de
CGO é desejada uma vez que a mesma contribui para o0 aumento da condutividade do filme,
para a melhoria do contato entre essa camada e o filme de ZEI e para a maior eficiéncia do
blogueio da difusé@o de ions entre as camadas de LSCF e ZEI (LU et al., 2011).

O filme de CGO sintetizado ndo dopado sinterizado a 1200 °C apresentou
desagregacdo ao toque, sendo que o p6 de CGO liberado podia ser verificado a olho nu.
Apbs dopagem do CGO com cobalto, verificou-se que o filme produzido ndo mais se
desagregava ao toque. Torna-se, portanto, comprovada a eficiéncia da dopagem em
favorecer a sinterizacdo do filme. Porém, a micrografia eletrénica de varredura do filme
produzido a partir do pé dopado com Co revelava ainda um filme razoavelmente poroso
(Figura 5.27).

Dentre os diversos procedimentos empregados com o intuito de aumentar a
densificacdo desse filme, ndo se obteve resultado favoravel ao utilizar-se p6 de menor
granulometria obtido por moagem, peneiramento ou liofilizagdo; bem como na utilizacdo de
disrruptor de células a fim de promover a quebra dos aglomerados de CGO presentes na
suspensdo. As micrografias eletrbnicas de varredura referentes a esses testes ndo séo
mostradas neste trabalho.

A deposicao por serigrafia também nao permitiu a obtencéo de filmes mais densos
em comparacdo com aqueles obtidos por aerografia. Além disso, os filmes ficavam mais
heterogéneos (sobretudo quando depositados em substratos que apresentavam variacédo de
espessura ou ligeiro abaulamento) e o risco de quebra dos substratos durante a deposicdo
era aumentado devido a pressdo realizada pelo rodo. Somando a esses fatores, foram

encontradas referéncias bibliograficas que ressaltavam a dificuldade de se obter filmes
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densos de CGO por serigrafia (MENZLER et al., 2010; STEINBERGER-WILCKENS et al.,
2008). Sendo assim, as tentativas de deposi¢édo por essa técnica foram suprimidas.

Com o intuito de se obter filmes densos de CGO, também foram preparados filmes
produzidos a partir de p6é comercial dopado com Co (Marca Fuel Cell), depositados por
aerografia e sinterizados a 1200 °C. A Figura 5.27 mostra que a densificacdo também n&o
pbdde ser alcangada utilizando-se essas condigdes.

Figura 5.27: Micrografia eletrénica de varredura de um filme de CGO produzido com pé
comercial dopado com cobalto.

Contudo, ao se utilizar zinco como dopante no lugar do cobalto, verificou-se um
aumento consideravel da densificacdo em comparagdo com as tentativas anteriores. Apesar
disso, ainda era possivel visualizar os contornos de graos, o que indicava que a
coalescéncia entre os mesmos ainda ndo havia sido completa. A Figura 5.28 compara os
filmes obtidos utilizando-se CGO comercial sem dopagem (a), CGO sintetizado dopado com
1% de Co (b) e CGO sintetizado dopado com 1% de Zn (c).
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CGO CGO

Figura 5.28: Micrografia eletrénica de varredura de filmes de CGO obtidos com diferentes pos
e sinterizados a 1200 °C a) CGO comercial sem dopa gem b) CGO sintetizado dopado com 1%
de Co c) CGO sintetizado dopado com 1% de Zn.

Objetivando a coalescéncia completa dos grdos de CGO, aumentou-se a
temperatura de sinterizacdo para 1500 °C (apés certificacdo, através de difracdo de raios-X,
de que esse aumento ndo causaria a formacdo de fases isolantes devido a reacdo entre
CGO e ZEIl). Essa temperatura foi a que possibilitou a obtencdo do filme mais transparente
apos testes realizados nas temperaturas de sinterizacdo de 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C e
1500 °C. Conforme é possivel verificar na Figura 5.29 esse aumento de temperatura
permitiu a obtencéo de um filme de CGO completamente denso. Esse resultado mostra que
a dopagem com Zn sem a elevacdo da temperatura ndo é suficiente para se obter a
completa densificagdo do CGO. Observa-se também, através da Figura 5.29, que apesar de
o filme de ZEI também ter sido sinterizado a 1500 °C, os materiais de ZEl e CGO né&o se
fundiram, sendo possivel diferencia-los principalmente nas imagens obtidas por elétrons
retroespalhados. Essa distingdo é ainda mais clara na Figura 5.50, pagina 103, a qual
apresenta um mapa quimico da célula obtido por EDS.

O filme de CGO obtido com p6 comercial ndo dopado também foi submetido a
sinterizagcdo a 1500 °C, entretanto, a densificagdo completa ndo ocorreu (Figura 5.29).
Porém, quando o p6 comercial € dopado com 1% de Zn e o filme com ele produzido é
sinterizado a 1500 °C, alcanca-se a densificacdo completa do mesmo (Figura 5.29). Esse
resultado mostra que a elevacédo da temperatura sem a dopagem com Zn nao € suficiente
para a densificagdo completa do CGO.

Também foi testada a producdo de filme de CGO utilizando pé sintetizado sem
dopagem sinterizado a 1500 °C. Observou-se que o filme adquiria regibes opacas e regides
transparentes (Figura 5.31). A Figura 5.30 mostra a micrografia desse filme na regido opaca.

E possivel verificar que o filme ndo adquiriu completa densificacdo. Sendo assim, fica
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comprovada, também para o po sintetizado, a ineficiéncia da elevacdo da temperatura sem
utilizagédo de dopagem com Zn para a densificagdo completa do filme de CGO.

Testou-se também a utilizacdo de dopagem com 0,5% de Zn invés de 1% de Zn. O
intuito desse teste era reduzir a quantidade de Zn empregado, uma vez que 0 mesmo,
apesar de favorecer a densificagdo, pode prejudicar a condutividade idnica do filme
(MARCOMINI, 2012). Observou-se visualmente que a reducdo do teor de Zn causou a
obtencdo de um filme menos transparente (Figura 5.31d). Com o auxilio da microscopia
eletrbnica de varredura (Figura 5.30b) observou-se que o filme tornou-se denso na interface
com o filme de ZEI, porém se mostrou poroso em sua superficie. Logo o aspecto menos
transparente do filme é justificado pela sua porosidade superficial. Esse resultado mostra
gue a dopagem do CGO com 0,5% de Zn é insuficiente para a densificacdo completa do

filme, a qual pode ser obtida com o emprego de 1% de Zn.

L8O G0 ele)

%

Figura 5.29: Micrografia eletrénica de varredura de filmes de CGO obtidos com diferentes pds

e sinterizados a 1500 °C a) CGO comercial sem dopa gem b) CGO comercial dopado com 1%
de Zn c) CGO sintetizado dopado com 1% de Zn. (Asi magens superiores foram obtidas através

de elétrons secundarios e as inferiores através de elétrons retroespalhados, sendo ambas

correspondentes a mesma regido da amostra).

83



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 5.30: Micrografia eletrénica de varredura de filmes de CGO obtidos com diferentes pds
e sinterizados a 1500 °C utilizando o aparelho de m arca JEOL a) CGO sintetizado sem
dopagem regido opaca (SE) b) CGO sintetizado dopado  com 0,5% Zn (BSE).

A Figura 5.31 mostra fotografias de filmes de CGO obtidos em diferentes condigcbes
depositados sobre substratos de NiO-ZEI recobertos por fiimes de ZEI. Verifica-se que a
densificacdo do filme de CGO pode ser acompanhada qualitativamente pelo grau de
opacidade dos filmes, sendo que quanto mais opaco é o filme, mais poroso ele é. Essa
constatacdo pode ser explicada pelo fato de os filmes mais densos refletirem melhor a luz, o
que os torna mais transparentes e brilhantes. E possivel verificar que o fime de CGO
comercial sem dopagem sinterizado a 1200 °C apresentava-se completamente opaco. Ja o
filme de CGO sintetizado dopado com 1% de Zn sinterizado a 1500 °C apresentou-se
transparente em toda a sua extensao.

A partir de andlises de EDS, verificou-se que os filmes de CGO porosos permitiam a
difusdo do estroncio vindo do catodo de LSCF. Esse comportamento ja foi relatado na
literatura (LU et al.,, 2011, WANG et al.,, 2010). A Figura 5.32 mostra um pico na linha
referente ao estrdéncio posicionado entre os filmes de CGO e ZEI. No caso especifico dessa
figura, tratava-se de um filme de CGO obtido a partir de pdé comercial e sinterizado a 1200
°C. Como nenhum desses materiais adjacentes possui Sr em sua composicdo, conclui-se
gue o mesmo sofre difusdo a partir do catodo. Também é possivel verificar um filme denso e
muito fino (aproximadamente 0,8 um) entre os filmes de ZElI e CGO. Possivelmente este
filme é constituido pelo composto SrZrO; o qual é uma fase isolante que prejudica o
desempenho da célula. Convém ressaltar que o pico de estroncio e o filme denso relatados
s6 foram observados apds a deposi¢cédo de catodo sobre o filme poroso de CGO, esse fato

confirma a procedéncia desse ion.
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oy .

a) CGO comercial sem b) CGO sintetizado sem dopagem
dopagem sinterizado a 1200 °C sinterizado a 1500 °C
d) CGO sintetizado dopado com d) CGO sintetizado dopado com
1% de Zn sinterizado a 1500 °C 0,5% de Zn sinterizado a 1500 °C

Figura 5.31: Fotografias de filmes de CGO obtidos e = m diferentes condi¢cdes depositados sobre
substratos de NiO-ZEI recobertos por filmes de ZEI.
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Figura 5.32: Avaliacdo da capacidade de um filme po roso de CGO de bloquear a migracao do
estréncio.
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Avaliou-se também a susceptibilidade de um filme denso de CGO a difusdo dos ions
estréncio (Figura 5.33). No caso especifico dessa figura, trata-se de um filme de CGO obtido
com po sintetizado dopado com 1% de Zn e sinterizado a 1500 °C. Conforme é possivel
verificar no mapa dessa figura, a coloracdo alaranjada referente ao estrébncio ndo aparece
entre os filmes de CGO e ZEIl. Ao invés disso, verifica-se uma concentracdo dessa
coloracdo entre os filmes de CGO e catodo funcional. Esse resultado mostra que o filme
denso de CGO obtido através da dopagem com zinco e elevacdo da temperatura de
sinterizacdo foi capaz de bloquear efetivamente a difusdo do estréncio, impedindo assim a

formacédo da fase isolante decorrente da reacéo entre o eletrdlito de ZEI e o estréncio.

Anodo ZEl CGO CF CC

SE MAG: 650% T

Figura 5.33: Avaliacdo da capacidade de um filme de nso de CGO de bloquear a migracdo do
estroncio.
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5.7 Resultados das medidas eletroquimicas

5.7.1 Resultados das medidas elétricas pelo método guatro pontas nao
colineares

Os filmes de CC LageSro4C0osFeo .03 com formador de poros de amido e de CF
Lap 6Sro.4C0g gFeo 03/ CGO foram analisados pelos métodos quatro pontas néo colineares e
cinco pontas colineares a diversas temperaturas, obtendo-se diferentes valores de
resistividade. Consequentemente, diversos valores do fator de correcdo (calculado a partir
da Equacéao 4.2) foram obtidos. Ao construir um gréfico do fator de correcdo em funcdo da
resistividade do material medida pelo método VdP, obteve-se o resultado apresentado na
Figura 5.34, o qual pode ser ajustado linearmente.

Assim, apés se realizar uma medida VdP com as configuracbes propostas neste
trabalho, a equacdo da reta mostrada na Figura 5.34 podera ser utlizada para se
obter o fator de corre¢cdo associado e, através da Equacdo 4.2, o valor corrigido da
resistividade. Esse processo foi utilizado para o célculo da resistividade de todos os filmes

estudados neste trabalho pelo método VdP.

y =-10,10595x + 0,7147

0,68 :
- R- Square= 0,92074

0,66

o
AT 1 i
o)
= 0,64 .
o Camada funcional
o j
v Camada coletora
T 0,62
P —
S
©
L
0,60
| ]
0,58

T T T T T T T T T T 1
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014

Resistividade do material pelo método 4 pontas / ohm cm

Figura 5.34: Varia¢gbes do fator de correcdo de acor do com a resistividade do material obtida
por VdP.
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A Figura 5.35 apresenta a variagdo da resistividade com a temperatura de um filme
de CC LapeSro4CoogFeq.0; com formador de poros de amido sinterizado a 1080 °C.
Diversas varreduras de temperatura foram realizadas ao longo do tempo, conforme indicado
pelas setas mostradas nessa figura. Verificou-se um aumento da resistividade do material
ao longo do tempo, o que acusou a falta de estabilidade do mesmo e a diminuigéo de seu
desempenho.

Nas medidas cujos dados estdo apresentados em azul claro, realizou-se, de forma
geral, uma varredura ascendente da temperatura. Entretanto, apés a medida a 833 K, a
temperatura foi reduzida a 770 K a fim de se observar se 0 comportamento da amostra seria
reprodutivel apés um curto periodo de tempo. Essa reducdo de temperatura esti
representada no gréfico através de uma pequena seta azul escuro. Pode-se verificar que o
valor de resistividade obtido se adapta bem a curva referente ao ajuste polinomial dos
demais pontos em azul claro. Esse fato mostra que o curto tempo decorrido entre o
aquecimento a 833 K e o resfriamento a 770 K (aproximadamente 1 h) ndo € suficiente para

provocar o aumento da resisténcia da amostra.

T/°C
300 400 500 600 700 800 900
T T T T T T T T T T T T T T T
0,0100
1 m 1) Aumentando a temperatura
0,0095 m 2) Abaixando a temperatu(@ h apés o inicip
1 3) Abaixando a temperatura ap0s uma noite a

g 0,0090 - 900 °C(24 h ap6s o inicjo
© 1 4) Aumentando a temperatyr80 h apdés o inicjo
£ 0,0085
S J
20,0080
a J
S
= 0,0075
U) -
I3
¢ 0.0070 4

0,0065 -

0,0060 -

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T/K

Figura 5.35: Evolucdo da resistividade do filme de
sinterizado a 1080 °C (as setas indicam as mudancas

CC com formador de poros de amido
ao longo do tempo).
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O CC LagSrg4+Cog gFeq 2,03 com formador de poros de amido foi entdo sinterizado a
1140 °C a fim de se verificar a influéncia desse procedimento sobre a estabilidade do
material. Essa amostra foi entdo submetida aos mesmos tratamentos térmicos impostos a
amostra descrita pela Figura 5.35.

A Figura 5.36 apresenta os resultados obtidos para o filme sinterizado a 1140 °C.
Observou-se que a estabilidade do catodo aumentou consideravelmente sendo que
somente durante o quarto ciclo térmico verificou-se aumento da resistividade do filme.
Tendo por base esse resultado, os catodos coletores produzidos neste trabalho passaram a
ser sinterizados a 1140 °C.

A Figura 5.37 apresenta o comportamento de dois filmes de LSCF, ambos com
composic¢ao Lag ¢Sro 4C0og gFeo 203 e sinterizados a 1140 °C. Porém um deles € um composito
de LSCF e CGO, ou seja, possui a composicao tipica de um catodo funcional. O objetivo
dessa analise foi a averiguacdo do efeito da adicdo do CGO sobre a condutividade elétrica
do filme. Para melhor comparacéo, o material sem CGO, ou seja, com composi¢ao tipica de
um catodo coletor, ndo possuia formador de poros. Além disso, o CGO utilizado no
composito ndo foi dopado com Co, a fim de se analisar o efeito exclusivo da adicdo de CGO.
O resultado obtido mostrou que a adicdo de CGO eleva consideravelmente a resisténcia
elétrica do filme e aumenta a inclinagdo da curva In p X 1000/T (sendo p a resistividade)
para altos valores de temperatura. Logo a resistividade se torna mais dependente da
temperatura.

A Figura 5.38 mostra a influéncia da porosidade sobre a resisténcia elétrica dos
materiais. Conforme esperado, os filmes preparados com amido apresentam maior
resistividade que os catodos sem formador de poros, independentemente da temperatura de
sinterizac&o. Isso ocorre devido & impossibilidade da corrente fluir através dos poros. E
possivel observar também que ao se considerar filmes produzidos através da mesma
suspensdo (com ou sem formador de poros), o filme sinterizado a maior temperatura exibe
menor resistividade. Isso ocorre pelo fato de o aumento da temperatura aumentar
ligeiramente a densificacdo, diminuindo o tamanho dos poros os quais ndo sdo condutores
elétricos. Entretanto, o efeito da temperatura sobre a densificacdo € menos pronunciado que

a utilizacdo ou ndo de formador de poros.
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T/°C
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0.00 1 * 1) Aumentando a temperatura
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Figura 5.36: Estudo do envelhecimento do filme de C  C com formador de poros de amido apos

sinterizacdo a 1140 °

In Resistividade / ohm cm

C.

T/°C
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
T I T I T I T I T I T I T I T I T I

Camada coletora
® Camada funcional

0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9
1000/T / K*

Figura 5.37: Variacbes, em funcdo da temperatura, d a resistividade das camadas de LSCF
coletora sem formador de poros (La Sro4CoogFeo,0; puro) e funcional (na forma de
compdsito LSCF-CGO sem dopagem com Co), sinterizada s a 1140 °C.
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Figura 5.38: Influéncia da temperatura de sinteriza  ¢&o (1080 ou 1140 °C) sobre a resistividade
do LSCF puro, denso ou poroso.

A Figura 5.39 verifica o efeito da dopagem com cobalto do CGO utilizado nos
catodos funcionais. Nota-se que a adicdo de 2% em mol de cobalto ao CGO diminui a
resistividade do filme. Por esse motivo, os catodos funcionais produzidos neste trabalho
foram preparados utilizando-se CGO dopado com cobalto. Essa constatacdo nao foi
encontrada na literatura e constitui uma novidade. O motivo inicial da dopagem do CGO a
ser utilizado no CF foi testar o efeito da mesma sobre a densificacdo do CF. Entretanto, ndo
se verificou qualquer aumento da densidade do CF devido a dopagem do CGO com Co.

Sendo assim, a dopagem parece aumentar a condutividade elétrica intrinseca do CGO.
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Figura 5.39: Influéncia da adicdo de 2% em mol de C 0304 na resistividade do compdsito LSCF-
CGO.

5.7.2 Resultados de espectroscopia de impedancia el  etroquimica

5.7.2.1 Resultados de EIE para os catodos

As figurasFigura 5.40 a 5.48 mostram os diagramas de impedéncia eletroquimica no
plano Nyquist para os diversos catodos estudados, os quais foram depositados sobre
pastilhas de CGO conforme configuracbes apresentadas na Figura 4.7. Os resultados
expressos nesta secdo referem-se aos dados originais normalizados pela area e também
divididos por 2, uma vez que as células eram simétricas. Todos os resultados apresentados
nesta secdo referem-se a medidas realizadas a 700 °C. A Figura 5.40 apresenta 0s
diagramas no plano Nyquist para os catodos funcionais estudados, enquanto as Figura 5.41
e Figura 5.42 apresentam o0s diagramas ampliados para o0 catodo funcional
Lap 54Sr0,44C0p 2Fe0 803/ CGO e catodo funcional p6é comercial (LageSros)oesC0o2Fe0 803/
CGO, respectivamente. Comparando-se essas figuras com as demais, é possivel observar
gue as células que possuiam apenas catodo funcional apresentaram as resisténcias totais
mais elevadas dentre os sistemas estudados. Esse fato é consequéncia de esses materiais
apresentarem condutividades eletrbnicas relativamente baixas e maiores condutividades

ibnicas, sendo incapazes de atuarem como bons coletores de corrente. A falta de
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homogeneidade da corrente coletada provoca aumento da resisténcia R1 dessas células

(SANTOS et al., 2012 conforme trabalho apresentado no ANEXO 1). Convém ressaltar que

ndo se utilizou filme coletor de corrente de platina sobre esses materiais. Observa-se

também que o catodo funcional com composi¢8o Lags4Sro44C0g2Fe080s/ CGO (curva azul

escura) apresentou a menor resisténcia de polarizagdo dentre os catodos funcionais

estudados, muito inferior & Rpgjarizacase 00 CF com composicéo LagSre4CoggFeq,0s/ CGO

(curva rosa) conforme Figura 5.40. Sendo assim, o catodo funcional com composicao

Lap 54Sr0,44C0p 2Fe0 803/ CGO (curva azul escura) foi selecionado como CF a ser utilizado

neste trabalho.

-Z"” | ohm cm®

10

o
|

v

<

>

Catodo funcional Lao,54Sr0’44C00,2Fe0,803/ CGO
Catodo funcional La0,68r0’4Coo,8Fe0’203/ CGO
Catodo funcional pé comercial (Lag gSrg 4)g 95C00g 2Feg gO3/ CGO

‘ /

100 Hz  * 0,01 Hz

\d.

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Z | ohm cm?

Figura 5.40: Diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist para os catodos

funcionais.
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Figura 5.42: Diagrama de impedancia eletroquimica n

o plano Nyquist para o catodo funcional

p6 comercial (La ,Sro,4)0.95C002F€0803/ CGO.

O catodo funcional preparado com p6 de LSCF comercial com composicao
(Lag,eSro,4)0,05C00 2Fe0 803 (Curva roxa) a principio deveria se comportar de forma semelhante
ao catodo funcional LagssSro44C0g2Feqs0s/ CGO (curva azul escura) uma vez que as
composi¢coes sdo semelhantes (mais ricas em Fe que em Co e deficientes no sitio A) e
ambas formam um compoésito com CGO. No entanto,
((Lap,6Sro.4)0,95C002F€0503 / CGO foi muito menor (Figura 5.40). Esse resultado pode ter
ocorrido devido ao fato de o primeiro ter sido preparado a partir de um p6é comercial, o qual
apresenta granulometria diferente do p6é produzido em laboratério. Entretanto, a maior

resisténcia R1 do catodo representado pela curva azul escura, quando comparada a R1 do

o0 R1 para a curva
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catodo preparado com pd comercial (curva roxa), pode ser resolvida pela adicdo de uma
camada coletora de corrente sobre o mesmo (Figura 5.48).

A Figura 5.43 apresenta os diagramas no plano Nyquist para os catodos coletores
estudados, enquanto a Figura 5.44 apresenta os diagramas ampliados para os catodos
coletores com menores resisténcias de polarizacdo. O catodo coletor sem formador de
poros com composicao Lags4Srp44C0g2Fe0s03 (Curva preta) apresentou maior R1 que o
catodo sem formador de poros com composicdo LagSro4C0oogFeq .03 (curva verde clara).
Esse fato se justifica pela maior condutividade ibénica e menor condutividade eletrénica da
CoOmposi¢ao Lags4Sro 44C0o2Fe0503 (FAN et al., 2011). Sendo assim, esse material € um pior
coletor de corrente. Por outro lado, quando o catodo representado pela curva preta é
comparado com aquele representado pela curva azul escura (Figura 5.41), verifica-se que
este Ultimo apresenta maior R1, apesar de seu LSCF possuir a mesma composicao
(Lao54Sr0,44C002Fe0803) € de ambos ndo possuirem formadores de poros. Essa
caracteristica é justificada pelo fato de o catodo representado pela curva azul escura
(Catodo funcional Lag 54Srg 44C0o 2Fe 03/ CGO), ser um composito de LSCF e CGO o qual é
um material de condutividade predominantemente i6nica.

A Figura 5.45 apresenta os diagramas no plano Nyquist para os catodos bicamada
estudados, enquanto a Figura 5.46 apresenta os diagramas ampliados para os catodos
bicamada com menores resisténcias de polarizacdo. No que diz respeito a curva azul clara
(catodo funcional LagssSro44C0g2Fer0s/ CGO + catodo coletor LaggSrg4CoggFeq .03 com
formador de poros de amido), percebe-se que a adigdo do CC, contendo formador de poros
de amido, sobre o CF com composicdo Lags4Sro44C0p2Fe0 03 NA0 foi to eficiente para a
reducdo do R1 quanto a adicdo de CC com formador de poros de grafite sobre esse mesmo
CF (curva alaranjada). A elevagéo da resisténcia pode ser atribuida a mé aderéncia do CC
com formador de poros de amido sobre o CF com composi¢ao Lag 54Sr,44C002Fe0 03/ CGO
conforme Figura 5.47. Essa falta de aderéncia ndo aconteceu no caso da utilizacdo de
formador de poros de grafite (curva alaranjada).

Além da questdo da mé aderéncia do catodo com formador de poros de amido sobre
o CF, quando comparado ao catodo com formador de poros de grafite, 0 comportamento
eletroquimico individual do CC com grafite também foi melhor que o do CC com amido.
Verifica-se através da Figura 5.43 que a resisténcia de polarizacdo do catodo com formador
de poros de grafite foi consideravelmente menor do que aquela do CC com amido. Além
disso, observa-se que o CC com grafite teve seu desempenho melhorado (menor R1) ao se

adicionar a CF, conforme se pode perceber pela Figura 5.48 e Tabela 5.7. Esse fato pode
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ser justificado pela maior densificacdo da CF quando comparada a CC, o que garante um
nuamero maior de pontos de passagem de corrente junto ao eletrélito.

O CC com grafite (curva amarela) também apresentou melhor desempenho quando
comparado ao CC sem formador de poros (curva verde clara). Esse fato pode ser verificado
através da Figura 5.44 e da Tabela 5.7. A menor resisténcia de polarizagdo do CC com
grafite provavelmente pode ser atribuida ao aumento da quantidade de poros, o que permite
menor resisténcia associada a difusao gasosa. Por outro lado, 0 aumento da porosidade n&o
prejudicou o contato entre o catodo e o eletrdlito. Pelos motivos expostos, o CC com

formador de poros de grafite foi escolhido como o melhor CC dentre os estudados.

204 4 Catodo Coletor LG5 4Sro 4 4CoO F& 803 sem formador de poros
g - 4 Catodo Coletor Lél65ro 4000 8FF'O 203 com formador de poros de amido
E 1,6 Catodo Coletor L616Sr0 4CoO 8Feo 203 sem formador de poros
E 1o ] Catodo Coletor L616Sr0 4CoO 8Feo 203 com formador de poros de grafite
i\ll ' 1 < Pastilha Pt/CGO/Pt (Branco)

0,8 -

0.8 Hz 0, 75 Hz
0.4 4 “AAAAAAA

- 10 kHz /0102 Hy 10 kH /‘ Wl Hz
004 ™
| ! | ! | ! | ! | !

1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 4,0 4,4 4,8 5,2 5,6

Z | ohm cm2

Figura 5.43: Diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist para os catodos
coletores.
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Figura 5.44: Diagramas de impedéancia eletroquimica
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no plano Nyquist para os catodos

coletores com menores resisténcia de polarizacao.

. Catodo funcional L@1548r0 44000 2Fe0 803/ CGO +
N 2,07 Catodo Coletor LU%SrQ 4000,8116'0’203 com formador de poros de amido
= i .
; 1,6 - Catodo funcional L&54sr0,44000,2':90,803/ CGO +
. Catodo Coletor N AC com formador de poros de grafite
S l616570,4%,87%0,°3 P g
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i\l i L L L )
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Figura 5.45: Diagramas de impedéancia eletroquimica

bicamada.
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no plano Nyquist para os catodos
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0,20 +
| > Catodo funcional Lg 5 451y 44C0 &y gP4/ CGO +
0,16 - Catodo Coletor l§6STo 4C0% g€ L3 com formador de poros de grafite

- A Catodo funcional Lé\5 4Sro 4 4Coo feo 803/ CGO + Catodo Coletor

0,12 - .
Lao’bsro’ 4C00,8F€0’203 tratado a 1088C com formador de poros de grafite

-Z”” | ohm cm?

10 Hz
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Figura 5.46: Diagramas de impedéancia eletroquimica no plano Nyquist para os catodos
bicamada com menores resisténcia de polarizagao.

Figura 5.47: Fotografia de uma célula com catodo fu ncional La o54Sr44C00.F€0803s/ CGO +
catodo coletor La (gSro4C0pgFeo,03 com formador de poros de amido apdés medida
eletroquimica.
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0,08 + Catodo Coletor Lg St ,Coq gF&y 03 com formador de poros de grafite
1 Catodo funcional L&54Sr0,44C00’2FeO’803/ CGO +
NE 0,06 Catodo Coletor L@()Sro’ 4000’81390’203 com formador de poros de grafite
i
2 0044 20 Hz 45 Hz
N f /
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Figura 5.48: Diagramas de impedéancia eletroquimica no plano Nyquist para os catodos
coletores com formador de poros de grafite com e se m camada funcional otimizada.

by

Quanto a influéncia da temperatura de sinterizacdo do p6 de LSCF sobre o
comportamento eletroquimico, conforme discutido na secdo 5.6.1.2, foram comparados o0s
catodos bicamada referentes as curvas alaranjada e cinza, ambos possuindo catodo coletor
com composi¢ao LageSro4CopgFer.03 € com formador de poros de grafite (Figura 5.46).
Porém, no primeiro caso, o p6é de LSCF foi calcinado a 900 °C enquanto no segundo a
temperatura de calcinacdo foi 1080 °C. Verificou-se que o aumento da temperatura de
calcinacdo do LSCF prejudicou o comportamento eletroquimico do catodo, aumentando sua
resisténcia de polarizacdo. Esse fato pode ser atribuido a menor quantidade de pescocos de
sinterizacdo presente na estrutura do catodo cujo p6 foi calcinado a 1080 °C (Figura 5.18),
consequentemente, a resisténcia de contorno de grdo é aumentada. Assim, considera-se
gue a temperatura de 900 °C é mais apropriada para a calcinacdo do LSCF quando
comparada a uma temperatura superior. Trabalhos anteriores (SANTOS, 2011) revelaram
gue temperaturas de calcinacdo do pé de LSCF menores que 900 °C ndo permitem a

completa formacéo da fase cristalina do LSCF.
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Tabela 5.7: Valores de resisténcia associados a cad a um dos catodos estudados

Coloracéo
Utlllzada nOS Rl R po|ariza§é0 R total
diagramas
/ohm
Catodo Coletor La0,54Sr0,44C00,2Feo,803 Preto 4,21 1,35 5,56
sem formador de poros
Catodo Coletor Lag Sro4C0pgFeo 203 Vermelho 1,78 0,92 270
com formador de poros de amido
Catodo Coletor Lag Sro4C0pgFeo 203 Verde claro 1,96 0,15 211
sem formador de poros
Catodo funcional Lag 54Sro 44C0g 2F€g gO3/ Azul escuro 13,07 0,15 13,22

CGO

Catodo funcional Lag 54Sro 44C00 2F€0,gO3/
CGO + Catodo Coletor Azul claro 5,33 0,48 5,81
Lap 6Sro 4C00 gFe0 03 com formador de
poros de amido

Catodo funcional Lag Sro 4C0g gFeq 203/ Rosa 12,36 13,91 26,27 *
CGO
Catodo Coletor Lag ¢Sro 4CoogFeo 203 Amarelo 1,85 0,07 1,92
com formador de poros de grafite
Pastilha P/CGO/Pt (Branco) Verde escuro  1,55* 0,17 1,72

Catodo funcional Lag 54Sro44C00 2F€0,gO3/
CGO + Alaranjado 1,81 0,07 1,88
Catodo Coletor LaggSrp4C0g gFe0 .03
com formador de poros de grafite

Catodo funcional p6 comercial ROXO 5,93 0,61 6,54
(Lao,6Sro,4)0,05C00 2F€0,503/ CGO

Catodo funcional Lag 54Sro 44C0g 2F€p gO3/
CGO + Catodo Coletor Cinza 1.99 0.13 212
La0,6Sr0,4C00,gFeo,203 tratado a 1080°C , , ,
com formador de poros de grafite

* Obtido por extrapolacéo

5.7.2.2 Resultados de EIE para os filmes de CGO

A Figura 5.49 apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist
para os filmes de CGO estudados. Os resultados apresentados foram normalizados pela
area e pela espessura (uma vez que as amostras apresentavam espessuras ligeiramente

diferentes). Verifica-se que os pos de CGO sintetizado com e sem dopagem apresentaram
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diagramas praticamente coincidentes. Esse resultado foi bastante promissor, uma vez que
comumente observa-se um aumento da resisténcia intrinseca do material ap6s dopagem
com zinco (MARCOMINI, 2012). Como esse aumento nédo foi verificado, conclui-se que o
possivel aumento da resisténcia do material foi compensado pela diminui¢cdo da resisténcia
em funcdo do aumento da densificagdo. A sinterizacdo completa do CGO (Figura 5.29)
favorece a diminuigdo da resisténcia uma vez que elimina os poros (0s quais ndo sao
condutores i6nicos), reduz a resisténcia de contorno de gréo e favorece o contato entre os
filmes de CGO e ZEI. Convém ressaltar que, apesar de os filmes de CGO sintetizado com e
sem dopagem apresentarem resisténcias semelhantes para as células estudadas, ao
adicionar o catodo, o filme dopado com Zn sera capaz de impedir a difusdo do estréncio
(Figura 5.33) engquanto o filme sem dopagem nao (Figura 5.32). Sendo assim, uma célula
completa com CGO sem dopagem devera ser mais resistiva que uma célula completa com
CGO dopado com zinco. Como discutido anteriormente, esse aumento de resisténcia ocorre
em funcéo da reacdo entre o eletrdlito de ZEI e os ions estréncio, formando fases resistivas.

O filme de CGO comercial (marca Fuel Cell) dopado com 1% de zinco apresentou
resisténcia de polarizacdo muito inferior a dos filmes produzidos com o pé sintetizado. As
causas desse comportamento ainda ndo sdo completamente claras, uma vez que ambos os
pés possuem a mesma composicdo (conforme informacdo fornecida pelo fabricante),
apresentam estruturas cristalograficas similares (Figura 5.3) e adquiriram sinterizagcbes
semelhantes (Figura 5.29). Propde-se, como trabalho futuro, a melhoria do p6 de CGO
sintetizado a fim de que o filme preparado com o0 mesmo apresente comportamento

eletroquimico similar ao p6 comercial.

0.4
B CGO sintetizado dopado com 1% em mol de Zn
03 ® CGO sintetizado sem dopagem
e A CGO comercial dopado com 1% em mol de Zn
5 |
% 02
~ T | ... :IJ
N n 8 °
N0 n®
' ] o
0,0
_0,_‘]_ -
Ar
1 ASQ
R T T T

2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
Z [ ohm cm

Figura 5.49: Diagramas de impedancia eletroquimica no plano Nyquist para os filmes de CGO
estudados.
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5.8 Producgdo de uma célula completa

A Figura 5.50 mostra a micrografia eletrbnica de varredura de uma célula completa
com catodo funcional do tipo NiO-ZEI/ZEI/CGO/LSCF-CGO/LSCF. O eletrolito de CGO, o
catodo funcional de LSCF-CGO e o catodo coletor de LSCF dessa célula foram produzidos
conforme os procedimentos estabelecidos neste trabalho, os quais foram otimizados com
base principalmente nos resultados morfolégicos obtidos por MEV e no desempenho
eletroquimico avaliado por Espectroscopia de Impedéancia. Sendo assim, o catodo funcional
dessa célula apresenta a composicdo LagssSro44C00.F€0g0; tendo sido produzido
utilizando-se a fracdo 3 do peneiramento do p6 e sendo sinterizado a 1200 °C por 2 h. J4 o
catodo coletor apresenta o pd com composicao LageSro4C0qgFeo 03 recolhido na fracdo 2
do peneiramento, possui formador de poros de grafite e foi sinterizado a 1140 °C. O CGO
dessa célula foi dopado com 1% de zinco, depositado por aerografia e sinterizado a 1500
°C. Apesar de o p6 comercial ter demonstrado uma menor resisténcia elétrica, o p6 utilizado
para a producéo desse filme foi o sintetizado, devido ao intuito de se produzir componentes
da célula integralmente produzidos no laboratério. Além disso, o pd comercial apresenta
custo elevado e menor acessibilidade, uma vez que nao é vendido no Brasil.

A Figura 5.50b mostra um mapa obtido por EDS da mesma célula porém em uma
regido diferente. Nessa imagem € possivel distinguir mais claramente os eletrélitos de ZEI e
de CGO, os quais sdo apresentados com coloracdes diferentes. A distincdo entre os
catodos funcional e coletor também fica favorecida uma vez que o catodo funcional, por

apresentar maior concentracao de ferro, apresenta coloracdo vermelha mais intensa.
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Anodo ZEl CGO CF CcC
| | | |

Figura 5.50: Micrografia eletrénica de varredura de uma célula completa com catodo funcional
do tipo NiO-ZEI/ZEI/CGO/LSCF-CGO/LSCF otimizada. (O simbolo “SE” indica que a imagem foi
obtida através de elétrons secundarios).

Verifica-se que é possivel distinguir as camadas depositadas e que ha boa aderéncia
entre as mesmas. Pode-se observar que obteve-se um catodo coletor de corrente bastante

poroso e eletrolitos de ZEI e CGO continuos e densos. A porosidade da camada funcional
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mostrou-se intermediaria e também esta adequada, visto que o CF ndo deve ser
completamente denso e sim possuir mesoporos, 0s quais mantenham a existéncia de
pontos de contato triplo nessa camada. Quanto a camada de NiO/ZEIl, a qual ndo é objeto
de estudo desse trabalho, alguns esforcos ainda precisam ser empregados no sentido de se
evitar a coalescéncia dos graos, mesmo apOs o0s tratamentos térmicos das demais
camadas, visto que a mesma prejudica a difusdo gasosa nesse substrato e a distingdo entre

0 anodo coletor e funcional.
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Ao término deste trabalho considera-se que 0s objetivos iniciais foram plenamente
alcancados, tanto no que diz respeito ao catodo de LSCF como ao eletrélito de CGO.

Conforme desejado, foi possivel a producdo de catodos bicamada de LSCF com
microestrutura otimizada. Ou seja, conseguiu-se obter eletrodos homogéneos, aderentes e
com porosidade e espessura adequadas a posicédo relativa do eletrodo (catodo funcional ou
coletor de corrente). Quanto ao catodo coletor, o formador de poros de grafite possibilitou a
obtencdo de uma estrutura porosa e com boa condutividade, sendo apropriada a utilizacao
da composi¢do LageSro4CogFer 035 Ja 0 catodo funcional mostrou-se eficiente quando
preparado na forma do composito de Lag54Sro,44C002F€0 803/ Gdo2Ce0s0,.5 Utilizando-se po
de menor granulometria, quando comparado ao empregado para o catodo coletor e sendo o
filme sinterizado em temperatura superior a do catodo coletor.

Ao longo dos testes realizados para obtencdo dos catodos, desenvolveu-se o
controle sobre as varidveis do processo de obtencdo das células, através do uso de pdés,
suspensfes, meios de deposi¢do, formadores de poros, tratamentos térmicos e demais
parametros adequados. O conhecimento adquirido sobre a influéncia de cada uma dessas
variaveis torna agora possivel a producdo de catodos com a microestrutura desejada, no
que diz respeito a porosidade, espessura, tamanho de grao e grau de sinterizacao.

Mesmo sendo um objetivo ndo atrelado ao projeto inicial deste trabalho, também foi
possivel a producao de filmes aderentes e densos de CGO, que atuassem como camada
intermediaria em relacdo aos filmes de LSCF e ZEI. Essas caracteristicas puderam ser
obtidas através da adicdo de 1% em mol de zinco e sinterizacdo a 1500 °C. Assim a
densificacdo e aderéncia do filme de CGO puderam ser alcancadas mesmo utilizando-se a
técnica de aerografia comum.

Tanto em relacdo aos catodos funcional e coletor como ao eletrélito de CGO os
procedimentos para preparacdo das suspensdes, deposicdo e sinterizacdo dos filmes foram
plenamente desenvolvidos e constituem, portanto, novidades. Tais procedimentos
mostraram-se eficientes para obtencdo de componentes de pilhas a combustivel de 6xido
sélido com microestruturas e condutividades adequadas mesmo sendo utilizadas técnicas

simples e relativamente baratas de deposi¢éo.
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CAPITULO 7: SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Neste trabalho, nédo foi possivel avaliar a poténcia de células completas preparadas
com 0s componentes aqui otimizados. Essa impossibilidade aconteceu em virtude de nao
ter sido possivel obter um sistema perfeitamente estanque. Para se obter estanqueidade é
necessario que o selante seja perfeitamente denso e aderente tanto a célula quanto ao
material ao qual a célula é selada. Também é necessario assegurar que 0 vazamento nao é
decorrente de falhas no eletrdlito de ZEl, as quais podem nédo ser percebidas durante as
andlises de MEV, por ser essa uma técnica de observacao pontual.

Sendo assim, & preciso que se dé continuidade aos estudos dos selantes e do
eletrélito de ZEI a fim de se obter um sistema perfeitamente estanque. Apesar deste nao ser
o foco deste trabalho, diversos testes de estanqueidade foram realizados juntamente com
outros membros do laboratério.

Uma vez obtida a estanqueidade, a poténcia de células completas preparadas com
0S componentes aqui otimizados devera ser avaliada e os fluxos ideais de gases deverédo
ser estabelecidos.

Além disso, seria interessante estabelecer melhores condicGes de preparo a fim de
se obter um p6 de CGO sintético cujo comportamento eletroquimico se assemelhe ao do p6

comercial.
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