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RESUMO

RODRIGUES, L. Desenvolvimento de célula a combustivel de 6xido sélido pelo
meétodo de colagem de fita e co-sinterizacdo. 2022. 118 p. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear - Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares —
IPEN — CNEN/SP. Séo Paulo.

A célula a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) é um dispositivo
capaz de converter energia quimica em energia elétrica com elevada eficiéncia. Uma
SOFC de ultima geracéo é constituida por dois eletrodos porosos (anodo e catodo)
separados por uma camada fina de eletrolito denso. Técnicas ceramicas tradicionais
tém sido estudadas para a producédo em série deste dispositivo, que possui exigéncias
de controle e reprodutibilidade, usualmente, obtidas por técnicas fisicas de deposicao.
A fabricacdo de SOFC envolve desafios de processamento ceramico importantes para
obter camadas com microestrutura controlada a um baixo custo. Neste contexto, uma
forte tendéncia para a fabricacdo em escala de SOFC aponta para 0 uso da técnica
da colagem de fita. Neste projeto foram estudados os materiais, processamento e
configuracdes ideias para a produgao de SOFC’s. O foco desse projeto de mestrado
€ a producao de eletrdlitos suporte pelo método de colagem de fita e de meias células
suportadas no anodo pelo método de colagem de fitas sequencial seguida pela co-
sinterizacdo. Neste estudo, foram produzidas fitas a partir de materiais como zirconia
estabilizada por itria (YSZ) e de céria dopada com gadolinia (CGO) juntamente com a
adicdo de oOxido de niquel (NiO) as ceramicas para a producdo de meias células
suportadas no anodo e de eletrélitos suporte. Para a producédo das camadas de fitas
foram preparadas barbotinas, utilizando-se o pé cerdmico de interesse, 0s agentes
dispersante, ligante, plastificante, solvente e formador de poro para as camadas de
anodo. Estes reagentes foram processados em moinho de bolas controlando-se o
tempo e a velocidade de rotagdo. A barbotina foi moldada com auxilio de “doctor
blade” dupla para o controle da espessura da fita verde. Analises de viscosidade foram
realizadas para avaliacdo do comportamento reolégico das barbotinas para a
realizacdo da colagem de fita. Analises termogravimétricas das fitas foram realizadas
para encontrar as temperaturas de calcinagcdo de 500°C e 800°C para eletrélitos
suportes e meias células respectivamente. As analises termomecanicas, densidade
hidrostatica e microscopias eletrénicas de varredura auxiliaram na determinagéo das

temperaturas de sinterizacao ideais para o controle da porosidade e microestrutura



das fitas, estipulando-se 1500°C para eletrdlitos suporte e 1450°C para as meias
células. Apos o tratamento térmico as fitas foram depositados os eletrodos para a
realizacdo dos testes em célula unitaria. Analises eletroquimicas sob hidrogénio das
células unitérias suportadas no anodo e eletrdlito foram realizadas em estacbes de
testes de desempenho de SOFC. Os resultados preliminares indicaram que as
amostras de meias células suportadas no anodo produzidas pela técnica de colagem
de fita sequencial e co-sinterizagao tem potencial de crescimento. Ao final as amostras
testadas foram fraturadas e analisadas por microscopia eletronica de varredura, para

verificar a adeséo, espessura e a porosidade das camadas.

Palavras chaves: SOFC, colagem de fita, barbotina.



ABSTRACT

RODRIGUES, L. Development of a solid oxide fuel cell by the tape casting and co-
sintering method. 2022. 118 p. Dissertation (Master's in Nuclear Technology -
Materials) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN — CNEN/SP. Séo
Paulo.

The solid oxide fuel cell (SOFC) is a device capable of converting chemical energy into
electrical energy with high efficiency. A state-of-the-art SOFC consists of two porous
electrodes (anode and cathode) separated by a thin layer of dense electrolyte.
Traditional ceramic techniques have been studied for the serial production of this
device, which has control and reproducibility requirements, usually obtained by
physical deposition techniques. SOFC fabrication involves important ceramic
processing challenges to obtain layers with controlled microstructure at a low cost. In
this context, a strong trend towards scale fabrication of SOFC points to the use of the
tape casting technique. In this project, the materials, processing and ideal
configurations for the production of SOFC's were studied. The focus of this master's
project is the production of electrolytes supported by the tape casting method and half
cells supported at the anode by the sequential tape casting method followed by co-
sintering. In this study, tapes were produced from materials such as yttria-stabilized
zirconia (YSZ) and gadolinium-doped ceria (CGO) together with the addition of nickel
oxide (NiO) to the ceramics for the production of anode supported half cells and of
supporting electrolytes. Slurries were prepared for the production of the tape layers,
using the ceramic powder of interest, the dispersing agents, binder, plasticizer, solvent
and pore former for the anode layers. These reagents were processed in a ball mill
controlling the rotation time and speed. The slurry was molded with the aid of a double
“doctor blade” to control the thickness of the green tape. Viscosity analyzes were
performed to evaluate the rheological behavior of the slurry for the tape casting.
Thermogravimetric analyzes of the tapes were performed to find the calcination
temperatures of 500°C and 800°C for supporting electrolytes and half cells
respectively. Thermomechanical analysis, hydrostatic density and scanning electron
microscopy helped to determine the ideal sintering temperatures to control the porosity
and microstructure of the ribbons, stipulating 1500°C for support electrolytes and
1450°C for the half cells. After the thermal treatment of the strips, the electrodes were

deposited to carry out the tests in a unit cell. Electrochemical analyzes under hydrogen



of the unit cells supported on the anode and electrolyte were performed in SOFC
performance testing stations. Preliminary results indicated that anode-supported half-
cell samples produced by the sequential tape casting and co-sintering technique have
growth potential. At the end, the tested samples were fractured and analyzed by
scanning electron microscopy, to verify the adhesion, thickness and porosity of the

layers.

Keywords: SOFC, tape casting, slurry.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e o desenvolvimento tecnolégico impulsionaram a
Revolugdo Industrial, e com isso, o uso de combustiveis fésseis como uma das
principais fontes de energia no século XIX [1]. Segundo dados da Agéncia
Internacional de Energia (IEA) de 2018, os combustiveis fésseis como carvéao,
petrdleo e gas natural ainda ocupam o primeiro lugar, com cerca de 80%, na matriz
energética mundial [2].

Os combustiveis fosseis sao fontes de energia ndo renovaveis que devido a
exploracédo intensa a sua disponibilidade se torna cada vez mais escassa. A queima
dos combustiveis fésseis para a geracdo de energia gera gases de efeito estufa, como
o diéxido de carbono (CO2), e estudos recentes indicam que suas emissfes
cumulativas ao longo dos anos vém ocasionando o aumento médio da temperatura
global [1, 3].

No passado, ocorreram encontros globais como os que propuseram o Protocolo
de Kyoto, o Acordo de Paris, a Conferéncia de Estocolmo e a Rio+20 para discutir 0s
impactos ambientais gerados pela queima dos combustiveis fosseis e as formas de
reduzir as emissdes de carbono para limitar o aquecimento global. A partir dos anos
2000, pesquisadores da ONU passaram a discutir sobre as mudancas climaticas
geradas pela alta emissdo de gases de efeito estufa [4]. Por conta dos problemas
ambientais gerados pela queima dos combustiveis fésseis, outras tecnologias
capazes de gerar energia limpa, como a biomassa, a energia edlica, a solar e as
células a combustivel, tém sido desenvolvidas [5].

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos capazes de converter
energia quimica diretamente em energia elétrica. A operacdo das células ganhou
notoriedade nos ultimos anos por conta de seu baixo impacto ambiental e por sua alta
eficiéncia (60-80%) em relacdo aos motores a combustao [6].

As células a combustivel podem operar continuamente desde que seja fornecido
um combustivel, usualmente o hidrogénio, e um oxidante, o oxigénio do ar atmosférico
por exemplo [7]. O hidrogénio é interessante devido as emissdes praticamente nulas
de gases poluentes nas reagdes eletroquimicas durante a geragédo de energia, sendo

considerado um vetor energético sustentavel e ecologicamente correto [8].
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As células a combustivel sédo classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito
utilizado e a espécie ibnica por ele transportada. As células podem operar em
temperaturas baixas, proximas a ambiente, como as de membrana de troca ibnica
(PEMFC), e em temperaturas altas (> 500°C), como as células a combustivel de
oxidos solidos (Solid Oxide Fuel Cells — SOFC) [9].

As SOFCs tém atraido grande interesse no ramo das pesquisas energeticas
devido & sua elevada eficiéncia para a geracdo de energia, da rapida cinética das
reacOes devido as altas temperaturas [10] e da ampla possibilidade de combustiveis
que podem ser utilizados além do hidrogénio, como o gas natural, biometano e o
etanol. Esses combustiveis sdo encontrados em larga escala no Brasil, o que torna o
desenvolvimento de SOFC estratégico, tanto econémica quanto ambientalmente.

Apesar das suas limitagcbes, associadas as elevadas temperaturas de
funcionamento, custo e durabilidade, as SOFCs sao aplicadas principalmente em
sistemas estacionarios modulares com poténcia na faixa de 1-100 kW [10].
Atualmente, as SOFCs sao utilizadas em aplicacbes residenciais, comerciais e
industriais, e pesquisas estdo sendo realizadas para aplicar essas células em
dispositivos portateis e veiculos. Empresas como Google, Ebay e Apple sédo alguns
exemplos onde as SOFCs sdo usadas como fonte primaria de energia de suas
centrais de dados e a rede de distribuicdo se tornou a op¢ao secundaria [11]. Sendo
assim, um dos desafios atuais é encontrar meios de melhor producéo e operacgéo para
SOFCs, como adaptar e otimizar os processamentos e reduzir a sua temperatura de
operacédo para garantir um bom funcionamento e uma boa eficiéncia do sistema [12].

Neste trabalho de mestrado, os materiais de melhor desempenho das SOFCs
serdo usados para a colagem de fitas de eletrdlitos e anodos. O principal
desenvolvimento deste trabalho € o processo de colagem sequencial de fitas de anodo
e de eletrdlito, seguido das etapas de secagem e de co-sinterizacao para a otimizacéo
da producdo de SOFC suportadas no anodo. Esses métodos visam aperfeicoar e

simplificar a producéo de SOFC.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho de mestrado foi desenvolver e estudar o
processamento de células a combustivel de éxido sélido a base de zircbnia
estabilizada com itria (YSZ) e de céria dopada com gadolinia (CGO) pela técnica de
colagem de fita.

As configuracdes de SOFC desenvolvidas foram a célula suportada no eletrélito
e a célula suportada no anodo. As células suportadas no eletrolito foram fabricadas
pela técnica de colagem de fita do suporte denso, com espessura tipica de ~ 250 um,
seguida da deposicdo de suspensdes dos eletrodos e sinterizacdo. As células
suportadas no anodo foram fabricadas pela técnica de colagem de fitas sequencial de
meias células de eletrolito/anodo seguidas pela co-sinterizacdo e deposicao do
catodo.

Este trabalho abordou o estudo de formulacdo das barbotinas, técnicas de
processamento e de tratamento térmico. As células unitarias desenvolvidas foram

submetidas a testes eletroquimicos para avaliacdo do desempenho eletroquimico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC)

As SOFCs séo dispositivos eletroquimicos constituidos por eletrélito e eletrodos
ceramicos. A elevada temperatura de operacéo (800-1000°C) dessas células favorece
a cinética de reacdes quimicas dispensando o uso de metais preciosos como
eletrocatalisadores [13,14].

As células apresentam alto valor de eficiéncia tedrica de conversdo e séo
capazes de co-gerar eletricidade e calor [14]. Na SOFC classica, o combustivel
utilizado € o hidrogénio (H2) [13, 15]. Uma das vantagens da SOFC em relagéo as
células de baixa temperatura é a tolerancia ao monéxido de carbono (CO), que permite
a flexibilizacdo dos tipos de combustiveis utilizados [16, 17]. Na Fig. 1 é mostrado o

esquema de funcionamento e os principais componentes de uma SOFC.

Figura 1: Esquema dos componentes e de funcionamento de uma SOFC.

Entrada do ] @ -

. . . . Entrada
e T e
combustivel Eletricidade do Ar
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(0 LY
-— L
- P
Agua _.D_ s | Oxigénio
- 3D 0 - o o
— 5
Saida da - — ‘ % Saida do
agua BXCESE0
de Q4

Fonte: Adaptado de [18].

A conversdao de energia elétrica acontece por meio de duas reacoes
eletroquimicas, a oxidacdo e a reducdo que ocorrem no anodo e no catodo,
respectivamente. A molécula de Oz no catodo é reduzida gerando ions O? que séo
difundidos através do eletrolito para o anodo. Ao entrarem em contato com o0 anodo,
os ions promovem a oxidagéo do combustivel Hz, gerando elétrons que circulam por
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um circuito externo para realizar trabalho elétrico e liberando como produto da reacao

a agua. As reactes de uma SOFC sao representadas nas Egs. 1 - 3[13, 19].

Redugdo: 1,0, + 2e- > 0% (catodo) (1)
Oxidacdo: H, + 0?* - H,0 + 2e” (anodo) (2)
Reacdo Global: H, + 1/202 - H,0 (3)

As reac6es quimicas que ocorrem nas células para a geragcao de energia elétrica
apresentam eficiéncia termodinamica nao limitadas pelo ciclo de Carnot, por isso
atingem valor tedrico de eficiéncia préximos a 80%, muito superior aos valores tipicos

das maquinas térmicas e dos motores a combustéo [20].

3.2 Termodinamica da SOFC

Durante a operacdo da célula ocorre a liberacdo de calor que é dada pela
entalpia de formacdo e eficiéncia térmica do dispositivo. Ao considerar uma
temperatura e pressdo constante de operacdo da célula, pode-se determinar o
trabalho elétrico maximo (Wel) obtido que € dado pela variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) como mostra as Eqgs. 4 e 5[21, 22].

Wy = AG (4)

AG = AH —TAS (5)

Na Eq. 5, o AH é a variagao de entalpia, AS é a variacdo de entropiae T é a
temperatura. A energia da reacao global é definida pela variagdo de entalpia AH.
Considerando um sistema ideal (sem perdas), a partir da Eq. 5 pode-se determinar a
eficiéncia maxima de operacdo da célula, também conhecida como eficiéncia
termodinamica (Eq. 6) [21, 22].

AG
n= .100% (6)
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A variacao de energia livre de Gibbs (AG) também tem relacdo com o potencial

tedrico (E®) de uma célula a combustivel, como evidéncia a Eqg. 7 [20].

AG®? = —nFE?° @)

onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F é a constante de Faraday e
EC (potencial tedrico) representa a voltagem da célula para equilibrio termodinamico
na auséncia de um fluxo de corrente. O potencial da célula (E) é determinado pelas
pressdes parciais dos gases reagentes utilizados no dispositivo que pode ser obtido
pela equacado de Nernst (Eqg. 8) [23]

_ 0 _ RT, (DHp0;"/?
E=E 2Fln( pH,0 ) ®

Na Eq. 8, o pH2, pO2 e pH20 séo as pressdes parciais de Hz, O2 e H20. R é a
constante ideal dos gases, T é a temperatura e F é a constante de Faraday, E é o

potencial em condicdo ndo padréo e E° é o potencial padrao.

3.3 Componentes e materiais da SOFC
3.3.1 Eletrolitos

O eletrélito € o componente da célula responsavel pelo transporte dos ions O
do catodo para o anodo. Os principais requisitos para o eletrélito sdo: apresentar alta
condutividade i6nica e estabilidade quimica, ser denso e isolante eletrénico, dispor de
alta resisténcia mecanica e térmica [14, 24, 25].

Alguns dos materiais mais utilizados para a producéo dos eletrdlitos das SOFCs
sdo os 6xidos de zircbnio e de cério. Ambos os Oxidos podem formar estruturas
cubicas centradas, do tipo fluorita [14, 26, 26]. A estabilizacdo ocorre devido a
substituicdo de uma parte dos cations de Zr** ou Ce** por cations trivalentes como o
Y3+ e Gd**. A diferenca de carga é compensada formando as vacancias de oxigénio

que sdo as responsaveis pela conducéo ibnica no sistema (Fig. 2) [14, 26, 27, 28].
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Figura 2: Representacdo da estrutura fluorita da zircdnia e/ou céria apds a dopagem.

O——o— o oz

0 © zr* ou Ce*
1] o Y3+ ou Gd3*

O Vacancia de
Oxigénio

Fonte: Adaptado de [27]

As equacbOes de acordo com a notacdo de Kroger e Vink, mostram a

compensacao de carga para a zirconia (Eq. 9) e céria (Eq. 10) [14, 28].

ZT'OZ
Y,0;5 — 2Y',. + 30%, + V5 9)
2Ce0,
Gd,0; —> 2Gd'¢c, + 30%, + V; (10)

Nas Eqgs. 9 e 10, de acordo com a notacdo de Kroger e Vink, o Y'zr e
Gd'ce representam as substituicdes dos ions Zr%* por um ion Y3* e Ce*" por um ion
Gd?*, o O% representa o anion de oxigénio de carga nula ocupando um sitio na rede
cristalina, e Vs € a vacancia de oxigénio para compensacao de valéncias entre 0s
cations [14, 29].
A céria-dopada com gadolinia (CGO) apresenta condutividade ibnica superior ao
YSZ em faixa de temperatura intermediarias (~ 500°C). Entretanto, o CGO apresenta
condutividade eletronica devido a reducdo da Ce** para Ce®* em altas temperaturas
(> 500°C) e baixas pressoes parciais de oxigénio (< 106 atm) [29, 30]. As propriedades
de transporte dos Oxidos a base de céria limitam seu uso como eletrolitos em SOFC
a temperaturas intermediarias (500-700°C). Por outro lado, materiais a base de céria
sao bons candidatos para aplicacdes que exijam condutividade mista ibnica-eletronica
como eletrodos e suporte catalitico ativo para a conversao, por exemplo, de etanol em
hidrogénio [31, 32].
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3.3.2 Anodos

O anodo ¢ o eletrodo onde ocorre a oxidacao do combustivel. O anodo precisa
ser poroso, para aumentar a superficie reativa, favorecendo a difusdo do combustivel
e sua oxidacao nos sitios ativos [26, 27].

O material de anodo mais usado € um compdsito (cermet) caracterizado como
condutor misto. Isso significa que o anodo tem duas fases: um esqueleto ceramico
responsavel pela conducéo ibnica e a uma fase condutora eletrénica [14]. A fase
condutora idnica do anodo é usualmente do mesmo material do eletrdélito, enquanto a
fase eletrénica é um metal, tradicionalmente o Ni [14, 33]. E importante atentar-se a
microestrutura do eletrodo, pois durante a operacdo das células pode acontecer a
sinterizacdo e aglomeracado das particulas de Ni prejudicando o seu desempenho.

Os materiais precursores para a producdo dos anodos sSd0 0S compostos
formados por 6xido de niquel com YSZ (NiO/YSZ) e com CGO (NiO/CGO) [34, 34,
35]. O NiO com 0 YSZ e CGO sao nao reativos em ampla faixa de temperatura,
permitindo que o NiO seja reduzido a Ni° formando os compésitos de Ni/YSZ e Ni/CGO
sob o fluxo de gas combustivel (H2) no inicio da operacdo da célula [36]. A
condutividade elétrica do cermet € dependente da quantidade de metal (Ni)
empregado. Na camada coletora de corrente, a por¢cdo mais externa do anodo, séao
empregados compasitos Ni/YSZ (ou Ni/CGO) com proporc¢des tipicas de Ni:YSZ ou
Ni:CGO de 60:40 vol%. Além da fracao volumétrica de Ni acima da percolacéo da fase
metélica (acima de 30% em volume de Ni para a condutividade do cermet), é
necessario garantir que o anodo apresente compatibilidade quimica e térmica com o
eletrdlito [36, 37].

O Ni apresenta maior coeficiente de expansdo térmica que a fase ceramica,
favorecendo a formacgdo de microtrincas e tensdes internas nas interfaces das
camadas componentes que podem causar fraturas na célula, por isso é aconselhavel
gue os coeficientes de expansao térmica dos componentes sejam proximos [14, 38].
Ao adicionar uma camada intermediaria de anodo com fracdes menores de Ni
(camada funcional de anodo) pode-se minimizar os efeitos das diferencas de
expansodes térmicas e ainda aumentar a area da tripla fase reacional, que é o local
onde estdo em contato o gas, a fase condutora de elétrons e a fase condutora de ions
para as reacdes eletroquimicas [34, 39]. Conforme o tempo de operacédo da célula,

pode ocorrer a sinterizacao das particulas de Ni causando um aumento na resisténcia
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6hmica [18]. Um dos principais desafios hoje referentes ao Ni € a oxidacéo direta de
combustiveis que levam carbono em sua composi¢cdo, como gas natural ou etanol,
pois acabam gerando carbono que é depositado na superficie das particulas de Ni
prejudicando sua atividade catalitica [39, 40].

3.3.3 Catodos

O catodo é o eletrodo no qual se da a reducdo do oxigénio, formando o ion O%
conduzido pelo eletrdlito. Assim como o anodo, 0 catodo precisa apresentar boa
atividade catalitica, condutividade mista, ter alta porosidade para a difusao do gas na
interface eletrodo/eletrélito para as reacdes na tripla fase reacional, além de
compatibilidade quimica e térmica com o eletrélito [14, 26, 27].

As caracteristicas exigidas para atuar como catodo sdo encontradas em
compostos com a estrutura do tipo perovskita (ABO3), que apresentam condutividade
ibnica em atmosferas oxidantes e redutoras [14, 27, 28]. As perovskitas mostram-se
interessantes devido a possibilidade de controle das suas propriedades por meio de
substituicdo parcial de cations do sitio A ou B, cuja formula geral € A1.xA’xB1yB’yOs-+s,
onde d representa o excesso ou deficiéncia do oxigénio. Algumas perovskitas como
as manganitas de lantanio (LaMnOs) e cobaltitas de lantanio (LaCoOs), quando
dopadas com outros metais ou alcalinos terrosos apresentam-se como potenciais
catodos para as SOFCs [27, 41].

As manganitas de lantanio, LaMnOs, aumentam sua condutividade eletrénica por
meio da substituicdo do lantanio pelo estroncio, no sitio A. Essa dopagem gera a
perovskita La1xSrxMnOs (LSM), que € um dos catodos mais utilizados em SOFCs
suportadas no eletrélito, atuando em temperaturas acima de 800°C [39]. Contudo, a
condutividade i6bnica do LSM ndo € suficiente para o bom desempenho do eletrodo na
SOFC e, portanto, € realizado a mistura do LSM com YSZ em camadas funcionais de
catodo da SOFC [42].

Para as LaCoOs, quando dopadas com dois metais, estroncio e ferro, nos sitios
A e B, respectivamente, apresentam aumentos significativos na formagéo de vacancia
de oxigénio e defeitos eletrbnicos em sua estrutura. A dupla dopagem gera o Lai-
xSrCoiyFeyOs (LSCF), que é o catodo mais usado em SOFCs suportadas no anodo
de temperatura intermediaria (600-700°C). O LSCF, diferente do LSM, apresenta

condutividade mista e contribui para estender a fase tripla reacional em todo seu

29



comprimento, contribuindo para um melhor desempenho das SOFCs em temperaturas
entre 600 e 700°C [39, 43, 44].

A condutividade i6nica do LSCF é maior do que o do LSM. Entretanto, em altas
temperaturas, o LSCF reage com o YSZ, formando camadas intermediarias isolantes
de zirconatos, como LazZr207 e SrZrOs, que diminuem o desempenho do catodo. Uma
das alternativas para melhorar esse problema € depositar (no eletrélito de YSZ) uma
camada de barreira de céria dopada com gadolinio (CGO) antes do LSCF ou até
mesmo produzir células totalmente a base de CGO [45, 46].

3.4 Caracterizacao eletroquimica da SOFC
Para a caracterizagdo eletroquimica das SOFCs sédo realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia (EIS) e analises de voltametria.

3.4.1 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia (EIS) € uma ferramenta poderosa para a
caracterizacao elétrica de amostras ceramicas. A EIS fornece valores de resisténcia
e capacitancia das amostras em amplas faixas de frequéncia e temperatura por meio
de representacdes graficas como Nyquist e Bode [47].

O diagrama de Nyquist relaciona a parte imaginaria da impedancia (Z”, no eixo
y, imaginario) com a real (Z’, no eixo X, real), em amplas faixas de frequéncia [48].
Nesse tipo de representacdo, quando avaliado o comportamento eletroquimico de um
material policristalino, normalmente ha a presenca de trés semicirculos, sendo um na
regido de alta frequéncia que se refere ao comportamento intragranular (bulk), o
segundo na regiao de frequéncia intermediaria que se refere ao comportamento
intergranular (contornos de gréos e interfaces) e outro na regido de baixa frequéncia

referente aos processos de eletrodo (Fig. 3) [18, 46, 47].
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Figura 3: Esquema do diagrama de impedancia (grafico de Nyquist) idealizado de um policristal com

trés semi-circulos bem definidos.
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Fonte: Adaptado de [49].

Em células unitarias do tipo SOFC os resultados de EIS, normalmente também
demonstradas pelo diagrama de Nyquist, apresentam semicirculos em baixa e alta
frequéncia. Nas medidas de EIS das células unitarias o intercepto do arco de
impedéancia com o eixo real em altas frequéncias é referente a resisténcia 6hmica da
célula, indicando a resisténcia do eletrolito e a interface entre o eletrdlito e os
eletrodos. Os semicirculos em frequéncias mais baixas sdo os relacionados aos
processos difusdo gasosa, e em altas frequéncia ha os processos de transferéncia
dos elétrons [50]. As intersec¢des com o eixo real em baixas frequéncias referem-se
a resisténcia total da célula [51]. Ao subtrair o valor do intercepto da regido da baixa
frequéncia pelo intercepto da alta frequéncia, obtém-se a resisténcia de polarizacéo
da célula que esta relacionada aos varios processos de eletrodo como a difusao de
espécies quimicas e de portadores de carga nos processos que acontecem no anodo
e catodo [46, 49, 50].

3.4.2 Curvas de polarizagao
As curvas de polarizacao representam as medidas de corrente/tensao (I/V) das
reacoes eletroquimicas que ocorrem durante a operacédo da célula. As curvas sao uns
dos testes eletroquimico mais comumente aplicado para avaliagdo quantitativa do
desempenho da SOFC e podem ser medidas periodicamente para avaliar processos

de degradacédo das células [18]. A partir da multiplicacdo da corrente (ampere) e
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tensao (volt) obtém-se os dados de poténcia da célula (watt). Quando a corrente e a
poténcia sdo normalizadas pela area do eletrodo recebem o nome de densidade de
corrente e poténcia. As medidas sdo normalmente representadas por meio de gréficos
de tensao e poténcia em funcao da corrente (Fig. 4).

Figura 4: Esquema tipico da curva de polarizacdo de uma célula a combustivel. Curva de corrente

versus potencial em preto e curva de corrente versus poténcia em vermelho.
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Fonte: Adaptado de [52].

Avaliar o comportamento das polarizacdes € fundamental para o diagndstico das
células a combustivel. As células estdo sujeitas a perdas de potenciais em razdo das
perdas de polarizacdo, também chamadas de sobrepotencial dos eletrodos. Nas
células a combustivel, séo trés tipos de polarizacéo: por ativacdo, queda dhmica e por
transporte de massa, também chamada de polarizagcédo por concentracéo [18, 53, 54].

A polarizagéo por ativacdo, ocorre na regido de baixas correntes e é referente a
cinética das reacdes que € a velocidade de transferéncias de carga, em especial a da
reducdo do oxigénio no catodo. A polarizagcdo por queda 6hmica acontece em
correntes médias e esta relacionada as resisténcias 6hmicas da célula. Essa
polarizacdo é associada principalmente ao eletrolito, que é a principal resisténcia
O6hmica da célula. Considerando que as altas temperaturas de operacéo favorecem as
reacOes de troca de carga, a polarizacdo por queda 6hmica € tipicamente o principal

sobrepotencial de uma SOFC. A polarizagdo por transporte de massa esta presente
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em correntes mais altas e ocorre quando 0s gases reagentes sao consumidos pelos
eletrodos mais rapidamente do que a chegada de novas moléculas reagentes e/ou a
remocao dos produtos nos sitios ativos, sendo dependente da disponibilidade das
pressdes parciais de Oz e Hz, da porosidade e microestrutura dos eletrodos para o
transporte dos gases [13, 18, 50, 51 e 55].

3.5 Otimizag&o dos eletrodos e aumento da tripla fase reacional

O tamanho, a geometria e a distribuicdo dos tamanhos de graos e dos poros séo
importantes, pois séo os fatores que maximizarédo a extensao e atividade da tripla fase
reacional [39, 40, 56]. A porosidade dos eletrodos controla o efeito da tortuosidade,
que € o caminho criado pelos poros interconectados, facilitando a permeabilizacéo e
distribuicdo dos gases diminuindo polariza¢des por concentragao (Fig. 5) [34, 46, 57,
58].

E possivel aumentar a tripla fase reacional por meio de camadas funcionais dos
eletrodos, pois permite a condugao mista eletrénica-idnica do sistema o que facilita as
reacOes eletroquimicas. As camadas funcionais melhoram a aderéncia entre as
camadas coletoras de corrente evitando trincas e descamacao dos eletrodos, que
ocorrem devido a diferenca de expansao térmica entre 0s materiais constituintes das
células [40, 44, 59, 60].

A camada funcional de anodo apresenta cermets de NiO/YSZ ou NiO/CGO com
menores percentuais de NiO (~ 40% em volume) e com porosidade relativa menor em
comparacao as camadas mais externas, as chamadas camadas coletoras de corrente.
As camadas de catodos funcionais mais utilizadas sdo a base YSZ/LSM ou
CGOI/LSCF, apresentando propor¢des de 50:50 % em volume. As camadas funcionais
garantem uma interface mais gradual com o eletrélito [44, 45, 47, 48]. As espessuras
dos eletrodos diferem um pouco dependendo da configuragdo da célula unitaria. Em
células suportadas no eletrélito, componente que possui a maior espessura, 0S
anodos e catodos funcionais possuem espessuras menores em relacdo as camadas

coletoras de corrente (Fig. 5).
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Figura 5: Representacdo da célula unitaria suportada no eletrélito com camadas funcionais dos
eletrodos.
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3.6 Configuracdes da SOFC

As SOFCs possuem dois designs mais usuais, tubulares ou planares. As células
tubulares séo muito empregadas em sistemas de maiores poténcias (100 kW), do tipo
estacionéario, atuando por exemplo em empresas e hospitais, mas atualmente ha
células microtubulares que podem ser utilizadas para aplicacdes portateis. As células
planares, que podem ser conectadas em série ou em paralelo, obtém maior densidade
de poténcia por area se comparadas as tubulares. Contudo, assim como nas tubulares
as células planares apresentam problemas devido ao processamento de camadas,
selagem e compatibilidade quimica e térmica dos materiais constituintes, podendo
causar problemas de desempenho e durabilidade das células [10,13, 14, 17].

Nos designs tubular e planar, as células do tipo 6xido soélido apresentam
configuracbes diferentes referentes ao seu suporte, podendo ser suportadas no
eletrdlito, anodo ou catodo. Empresas como a Fuel Cell Materials, por exemplo,
fabricam e comercializam células suportadas tanto no eletrélito quanto no anodo.

Em células suportadas no eletrélito, este componente possui a maior espessura
(entre 200-500 um) entre as camadas, e a célula apresenta maiores resisténcias
O6hmicas, exigindo maiores temperaturas de operacdo, entre 800 e 1000°C. Esta
tecnologia é robusta e tem sido demonstrada com sucesso em aplicacdes
estacionarias, mas as altas temperaturas podem acelerar processos de degradacao e
prejudicar o desempenho e durabilidade das células [10, 14, 17, 61].

Nas células suportadas no anodo (Fig. 6), este eletrodo possui a maior
espessura e fornece a sustentacdo mecanica do conjunto da célula unitaria. Em
células dessa configuracéo, o eletrdlito possui espessura mais fina (< 10 um), como
algumas células comerciais da Fuel Cell Materials (< 5 ym). Devido a fina espessura

gue o eletrdlito atinge e o fato de o anodo ser condutor eletrénico, essas células
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possuem melhores desempenhos, inclusive em temperaturas menores do que as
células suportadas no eletrolito e por isso sdo as mais empregadas em sistemas
comerciais. As células suportadas no catodo raramente sdo empregadas devido ao
custo ser muito mais elevado e a polarizagdo mais pronunciada nesse eletrodo [62,
63].

Figura 6: Esquema de célula suportada no anodo.

‘ » Catodo ~ 20 pm

— Eletrélito ~ 5 um

3.7 Técnicas de processamento para fabricacdo de SOFC

As principais técnicas para a producdo das camadas de eletrodos e eletrolitos
que compdem uma célula a combustivel de 6xido sélido sdo separadas em duas
principais categorias: quimicas e fisicas. As técnicas quimicas sdo preferidas por
apresentarem menor custo, mas exigem um grande esforco de desenvolvimento para
gue fornecam camadas com boas propriedades e reprodutibilidade [64, 65]. Entre as
principais técnicas usadas em SOFC destacam-se a prensagem, impressao a tela
(screen printing), revestimento por rotacdo (spin-coating), colagem por gel (gel-
casting), colagem de barbotina (slip casting) e colagem de fitas (tape casting). Entre
as técnicas fisicas mais estudadas destacam-se a deposicao fisica a vapor (sputtering
- PVD) e a deposicéao a laser pulsado (pulsed laser deposition - PLD) [12].

A prensagem € uma técnica simples de conformacédo fisica que apesar de
econbmica, ndo € a mais usual. Os processos por sputtering e PLD, screen printing e
spin coating, sdo usados para deposicdo de camadas finas. Com esses métodos &
possivel obter camadas homogéneas e de pequena espessura, da ordem de microns
a nandbmetros, dependendo da técnica e das caracteristicas do material a ser
depositado. Normalmente, as técnicas de deposicdo de filmes finos sdo mais
aplicadas para a deposicéo de camadas de eletrodos, eletrolitos e camadas funcionais
de células a combustivel. O spin-coating € uma técnica que consiste no recobrimento
a partir da acao da forca centrifuga sobre a superficie de substratos rotacionados [12,
66, 67].
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A colagem por gel, colagem de barbotinas e colagem de fitas séo técnicas de
conformacao a partir de suspensdes ceramicas, também chamadas de barbotinas.
Contudo, no processamento das SOFCs é predominante a técnica de colagem de fitas
para a producdo dos substratos, pois € um meétodo de baixo custo e faciimente
escalavel [66]. Essa técnica permite a producao de fitas com caracteristicas distintas,
como um eletrdlito denso ou um eletrodo poroso [12] e € o foco desse trabalho de

mestrado.

3.8 Colagem de Fita

A colagem de fita é uma técnica que consiste em produzir uma suspensao
ceramica, comumente chamada de barbotina, composta por solventes, dispersantes,
ligantes e plastificantes, e verté-la sobre um substrato na forma de uma fita verde [67,
68, 69]. A técnica também oferece controle de espessura e planicidade essenciais
para células a combustiveis de configuracéo planar por meio de laminas niveladoras
(doctor blade) ajustaveis com auxilio de micrémetros [68].

O equipamento utilizado para a colagem de fitas, comumente chamado de
magquina tape casting, consiste em uma mesa de trabalho que pode ser acoplada as
laminas niveladoras. Sobre a mesa de trabalho ha um sistema de esteira coletora a
base de filmes de polipropileno capaz de mover-se com velocidade constante (Fig. 7).
Em alguns equipamentos é possivel acoplar cAmaras de secagem com fluxos de ar e

temperatura controlada [68, 70].

Figura 7: Esquema do processo de colagem de fita.
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Fonte: Adaptado de [71].
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A etapa mais critica do processo € a producao da barbotina. As caracteristicas
da barbotina, como comportamento reolégico, elasticidade e resisténcia mecéanica séo
determinadas pelas propriedades de seus componentes e da interagédo entre eles [72,
73, 74].

3.9 Componentes da Barbotina
3.9.1 P64 ceramico

O po ceramico é o principal componente da suspenséo, pois apos o tratamento
térmico, é o Unico componente restante da fita. Como principais caracteristicas o p6
ceramico deve apresentar tamanho médio de particula (com dimensbes entre 1
nandémetro a 1 micrémetro), assim como sua distribuicdo de tamanhos de particula e
o nivel de impurezas controlados [67, 69, 72, 73].

O controle desses parametros € crucial, pois essas caracteristicas sdo as
responsaveis pela densificacdo da fita ceramica apds os tratamentos térmicos. O pé
ceramico equivale de 40 a 50 % em massa da composi¢cao da barbotina. Para que a
retracdo da fita colada sobre o filma polimérico apds a secagem nao seja tao elevada,

sao utilizadas suspensdes com elevado teor de solidos [69, 72, 73, 75].

3.9.2 Formador de poro

Em alguns casos, como na producao de fitas porosas para eletrodos, a barbotina
requer a adicao formadores de poros em sua composicao. Os formadores de poros
sao incorporados na barbotina para agir como intersticios entre as particulas. Nesse
trabalho, os formadores de poro foram incorporados nas barbotinas das fitas de
anodo, pois requerem porosidade aberta para facilitar a passagem dos gases [76, 77].

Os poros sao consolidados apds o tratamento térmico da fita para adquirir a
microestrutura desejada. Substancias organicas sintéticas (fibras e polimeros),
substancias organicas naturais (amido e celulose), liquidos (dgua, gel e emulsdes) e
outras substancias como carbono e grafite sdo muito empregados como formadores
de poros em barbotinas. Segundo alguns trabalhos, como o de Corbin [75], o grafite
se mostrou muito eficiente como formador de poro, pois tende a formar mais
porosidade aberta, devido a oxidac&o do grafite em temperaturas mais altas (> 600°C),
além de controlar melhor o efeito da tortuosidade (caminho criado pelos poros) [78].

Contudo, os poros concentram tensédo em alguns pontos, o que fragilizam a ceramica
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podendo causar fraturas da peca. Por isso, o tratamento térmico com rampas de
aguecimento e resfriamento lentas e bem controladas é importante para evitar defeitos

estruturais nas amostras.

3.9.3 Solvente

O solvente é o responsavel por dissolver o material organico, ele deve ser
quimicamente inerte em relacdo ao p6 ceramico, apresentar baixo ponto de ebulicdo
e baixa viscosidade. Com base no solvente usado para a producdo da
suspensao/barbotina, a colagem de fitas pode ser dividida em dois tipos: a aquosa
(dgua) e ndo aquosa (solvente organico). Na suspensdo ndo aquosa o etanol € um
dos solventes mais empregados devido a baixa toxidade e melhor controle do
processo, especialmente durante a secagem [68, 69, 72, 73, 79, 80].

3.9.4 Dispersante

Os dispersantes tém a funcdo de manter estavel a dispersdo das particulas
ceramicas. Essa interacdo das moléculas do dispersante com a suspensao ceramica
garantem a estabilizacdo eletrostatica evitando a aglomeracédo dessas particulas na
suspensao ceramica. A estabilizacdo da suspensdo permite alta concentracdo de
sélidos e atua para melhor homogeneidade da barbotina. Os dispersantes mais
empregados sao os do grupo acrilato, fosfato, silicato e do grupo vinil, como o
povinilpirrolidona (PVP) [69, 72, 81, 82].

3.8.5 Ligante

O ligante é um dos principais componentes na formulacdo da barbotina. Ele tem
como objetivo aumentar a viscosidade e mudar o comportamento de escoamento
newtoniano. O ligante € capaz de formar pontes organicas, gerando ligacdes fortes
entre as particulas para garantir resisténcia mecanica, flexibilidade e tenacidade da
barbotina apds a evaporacao do solvente [68, 69, 72, 73].

E recomendavel que o ligante seja capaz de se decompor em temperaturas
baixas e apresente melhor eficacia em concentra¢cdes moderadas (5-10% em massa).
Os ligantes mais empregados na formulagéo da barbotina para a colagem de fitas sao
os dos grupos acrilico e vinil, como o polivinilbutiral (PVB), que é um dos mais

empregados para suspensdes nao aquosas [68, 69, 72, 73].
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3.9.6 Plastificantes

Os plastificantes garantem que os ligantes sejam devidamente dissolvidos e
distribuidos na pasta ceramica ao modificarem as propriedades viscoelasticas da
interacdo ligante-particula. Proporcionam flexibilidade e plasticidade na barbotina
apos a evaporacédo do solvente e sao capazes de diminuir a temperatura de transicao
vitrea. A flexibilidade desejada da fita apds a secagem deve atingir o ponto de ser
dobravel sem quebrar ou rachar [69, 72, 81].

Os plastificantes mais empregados na formulacdo da barbotina para a colagem
de fitas sédo os dos grupos glicéis, como o polietilenoglicol (PEG), e ftalatos, como o
dibutilftalato (DBP). A adicdo de mais de um plastificante com diferentes pontos de
ebulicdo € interessante para o tratamento térmico da fita, pois eles serdo eliminados
aos poucos em diferentes patamares de temperatura, proporcionando maior
resisténcia a fita e prevenindo-a de trincar durante o tratamento térmico [69, 72, 81,
83].

3.10 Producéao da Barbotina

Para a producado da barbotina, o pé ceramico, solvente, dispersante, ligantes e
plastificantes normalmente passam por processos de moagem até a suspensao atingir
a homogeneidade e viscosidade adequada para a colagem de fitas [66, 67, 68, 69].

E importante atentar-se & ordem em que s&o adicionados 0os componentes
durante a producdo da barbotina. Primeiramente, os dispersantes devem ser
dissolvidos no solvente para entdo adiciona-los ao p6é ceramico de interesse e passar
pelo primeiro ciclo de moagem a fim de evitar disputa pela superficie das particulas
ceramicas, garantindo mais uniformidade na suspensdo. A adicdo dos demais
componentes da barbotina, que sdo o ligante e plastificantes ocorre em seguida,
sendo necessario passar por novo ciclo de moagem para suas dissolu¢des, ajustando
a densidade e viscosidade da barbotina para o processo de colagem de fita [72, 82,
83].

E recorrente a formacdo de espuma durante o processo de moagem da
barbotina. A espuma € prejudicial pois gera bolhas de ar retidas na superficie que
prejudicam o processo de colagem de fita. A fim de se evitar as bolhas é comum o
uso de camaras de desaeracéo a vacuo, ou peneiramento e reserva da barbotina em
um dessecador por algumas horas e em alguns casos também pode-se variar a

velocidade de moagem e da esteira para a colagem de fita [68, 69, 70, 72, 84].
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Apos a colagem, o solvente é evaporado restando um filme flexivel, que é
separado da superficie e pode ser enrolado, cortado, perfurado, estampado ou
laminado. Posteriormente, o material passard pelo processo de calcinacdo para a
eliminacao das substancias organicas e posteriormente pela sinterizacédo para garantir
a resisténcia mecanica e a microestrutura adequada dos materiais produzidos [67, 68,
69, 70].

3.11 Deposigéao sequencial de fitas

A colagem de fitas € a técnica mais utilizada para a fabricacéo de células do tipo
SOFC, produzindo tanto eletrodos quanto eletrélitos [66]. E comum a camada do
eletrodo e eletrélito serem produzidas separadamente para depois passarem pelo
processo de laminacdo por meio de prensagem isostatica térmica, o que é mais
demorado e ainda capaz de danificar as fitas recém produzidas, deixando-as mais
suscetiveis a quebra durante o tratamento térmico. Portanto, ha fortes motivacdes
para projetar e fabricar meias células e células unitarias a partir de métodos mais
eficientes e viaveis economicamente [85, 86]. A producdo de multicamadas
sequenciais por colagem de fitas (sequential tape-casting) tem se mostrado um
método eficaz no qual as camadas sao coladas umas sobre as outras [87, 88].

A técnica atrai grande interesse especialmente pelo fato de minimizar os custos
de fabricacdo, permitindo que um eletrdlito fino seja depositado e colado sobre um
suporte anddico mais espesso em colagens sucessivas a fim de se obter uma meia-
célula de SOFC. Esse processo evita a etapa de laminacdo de fitas preparadas
separadamente destes componentes (anodo suporte e eletrdlito), normalmente usada
na fabricacdo de meias células SOFC. Outra vantagem da colagem de fitas sequencial
€ a melhor aderéncia entre as camadas de eletrodo e o eletrélito. Do ponto de vista
de sua aplicacao industrial, um aspecto preponderante do processo sequencial € que
ele possibilita o tratamento térmico simultdneo das camadas depositadas e a co-
sinterizacdo, que € a sinterizagcdo em uma Unica etapa da meia célula SOFC [85, 86,
87, 89].

Os tratamentos térmicos, ou seja, as etapas de calcinacdo e co-sinterizagao
simultaneas das camadas constituintes € considerado um dos desafios da producéo
de multicamadas para SOFCs. A técnica de colagem de fita sequencial requer o
desenvolvimento de programacdo especifica para os tratamentos térmicos. Um

controle delicado dos parametros é necessario porgue 0s materiais de cada camada,
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apresentam propriedades termomecanicas distintas e os componentes da barbotina
(solventes e aditivos organicos) devem ser eliminados, sem causar trincas,
rachaduras e empenamento das células durante o tratamento térmico. Para evitar
esses problemas e obter a estrutura desejada de cada camada, a composicédo da
barbotina deve ser controlada e as taxas de aquecimento, resfriamento e as

temperaturas de calcinacdo e sinterizacado precisam ser ajustadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho de mestrado compreende as seguintes etapas:

)] desenvolvimento e caracteriza¢do das barbotinas de eletrdlito e de anodo;

1)) preparacao dos eletrolitos suporte de YSZ e CGO;

iii) preparacdo de meias células suportadas no anodo de NIO/YSZ e

NiO/CGO pela técnica de colagem de fitas sequencial;

Iv) tratamento térmico das fitas;

V) aplicacdo das camadas de eletrodo nas amostras para avaliar o

desempenho eletroquimico em testes das células unitarias.

Nesta secdo serdo apresentados 0s reagentes, materiais e a descricao

detalhada dos procedimentos e técnicas usadas no desenvolvimento desse trabalho.

4.1 Materiais

Os reagentes que foram utilizados para a producdo das barbotinas e para as

tintas (suspensdes) de eletrodos para a producdo de células a combustivel sdo

listados na tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente

Informacoes

Acetato de niquel tetrahidratado

Zircbnia estabilizada com itria
(YS2)
Céria dopada com gadolinia
(CGO)

Alcool Etilico
Polivinilpirrolidona
Polivinilbutiral
Polietilenoglicol
Dibutilftalato
A-Terpineol

Etilenoglicol

(Ni(OCOCHs3)2 - 4H20) - Sigma-Aldrich,
98% de pureza
ZrO2 com 8mol% Y203

TZ-8Y, Tosoh
CeO2 com 10mol% Gd20s3
Praxair Surface Technologies
Synth, 99,5% de pureza
(CeHoNO)n - PVP, Synth
(CsH1402)n - PVB, Butvar-98
(C2nHan+20n+1) - PEG, Sigma-Aldrich
(C16H2204) - DBP, Sigma-Aldrich
( C10H180) Sigma-Aldrich, 99% de pureza
(C2H602) - Vetec, 99,8% de pureza
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Manganito de lantanio dopado _
. (La1-xSrxMnQg3) - Fuel Cell Materials
com estroncio (LSM)

Cobaltita de lantanio dopada com _
. (La1xSrCoiyFeyO3) - Fuel Cell Materials
estroncio e ferro (LSCF)
Grafite Micrograph, Nacional de Grafite

Veiculo de Tinta INK-Vehicle, Fuel Cell Materials

Para a producdo dos compostos ceramicos NiO/YSZ e NiO/CGO, os pés
utilizados para as barbotinas e para as tintas de anodos de YSZ e CGO, foram
sintetizados pela técnica de mistura liquida. Os reagentes utilizados foram o acetato
de niquel Il tetrahidratado e os pds-comerciais de YSZ ou de CGO em etanol [80].

Para a producdo das barbotinas, além dos pds ceramicos comerciais de YSZ,
CGO e dos compdésitos ceramicos previamente preparados, também foram utilizados
etanol, PVP, PVB, PEG, DBP e grafite, esse Ultimo apenas para os anodos.

Para a preparacdo das tintas de catodo foram utilizados o veiculo de tinta
comercial, a base de terpineol, e os pés comerciais de LSM, LSCF, YSZ e CGO. Para
a producdo da tinta dos anodos foram utilizados o solvente etanol juntamente com o

terpineol, PVP, PVB, grafite e o etilenoglicol.

4.2 Sintese e suspensfes de componentes
4.2.1 Pés de NiO/YSZ e NiO/CGO

Os poés de NiO/YSZ e NiO/CGO foram preparados pela técnica de mistura liquida
[90]. Foram preparados p6s com 40 vol.% de NiO e 60 vol.% de YSZ e CGO para as
camadas dos anodos funcionais que serao utilizadas para as tintas dos eletrodos e 60
vol.% de NIiO e 40 vol.% de YSZ e CGO para as camadas dos anodos coletores de
corrente que serdo utilizados para as tintas de eletrodos e para a producdo das
barbotinas de anodo.

A mistura liquida consiste na evaporacdo da dispersdo dos pdOs ceramicos
comerciais, YSZ ou CGO, em uma solucdo de acetato de niquel em etanol. As
misturas liquidas foram mantidas em chapas aquecedoras a 80°C sob vigorosa
agitacdo (~ 900 rpm) até a evaporacdo por completa do composto (~ 2 horas),
restando um pé esverdeado que foi desaglomerado em um almofariz de agata.

Foram realizadas analises termogravimétricas e térmica diferencial (TGA e DTA)

dos pos obtidos para a determinacdo da temperatura de calcinacdo. Para as analises
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foram utilizadas rampa de aquecimento de 10°C/min até 1200°C sob fluxo de 50
mL/min de ar sintético no equipamento da Setaram LabSys. Os po0s obtidos de
NiO/YSZ foram calcinados a 450°C por 5 h e os de NiO/CGO foram calcinados a
650°C por 5h. A determinacéo do tratamento térmico serd melhor discutida no topico
5.1 dos resultados e discussoes.

ApOs as andlises e os tratamentos térmicos o0s pos foram novamente
desaglomerados em um almofariz de agata. Foram realizadas analises por difracéo
de raios X na faixa angular de 20° a 90° (20), com passo de 0,05° e tempo de
contagem de 2 s por passo, usando radiagdo Ka do Cu em um difratdbmetro de raios X
Desktop MiniFlex, Rigaku. Andlises de fluorescéncia de raios X (WDX - Rigaku) foram

realizadas para avaliar a porcentagem de NiO presente nos compostos.

4.2.2 Formulacao e elaboracdo de suspensdes ceramicas

Nesse estudo as barbotinas produzidas para as fitas de eletrélitos foram
preparadas com 0s pOs ceramicos comerciais de YSZ e CGO (tabela 1). Para as
barbotinas referentes aos anodos foram utilizados os pds resultantes da mistura
liquida o NiO/YSZ e NiO/CGO com 60% em volume de NiO. As primeiras tentativas
de formulacdes das barbotinas de eletrdlitos e de anodos de YSZ e CGO foram
desenvolvidas baseadas nas experiéncias trazidas da atual doutoranda M. Livinalli
durante sua graduacdo na University of St Andrews na Escécia sob orientacdo do
professor J. Irvine [67, 91, 92, 93]. Durante o desenvolvimento deste projeto de
mestrado as formulacfes das barbotinas foram aperfeicoadas por meio da compilacéo
de pesquisas bibliogréaficas e do auxilio dos pesquisadores D. Marani e V. Esposito da
Technical University of Denmark [94, 95, 96] durante sua estadia como pesquisadores
visitantes no IPEN.

As barbotinas para producao das fitas de eletrolitos e anodos sdo compostas
majoritariamente pelos pds ceramicos de YSZ, NiO/YSZ, CGO e NiO/CGO, seguidos
pelo solvente (etanol), formador de poro para os anodos e por fim 0s demais materiais
organicos, que séo o ligante, os plastificantes e o dispersante. As porcentagens em
volume para a producao das barbotinas tanto dos eletrdlitos quanto dos anodos foram
adaptadas segundo as caracteristicas dos p0s em relacdo aos demais reagentes
utilizados, em especial o dispersante, ligante e plastificantes. A formulacao final das
barbotinas de eletrdlitos e anodos sdo mostradas nas tabelas 2 e 3.

44


http://www.dtu.dk/english/Service/Phonebook/Person?id=65373

Tabela 2: Reagentes e porcentagens volumétricas da barbotina de YSZ e de CGO.

Reagentes vol. %
YSZ CGO
P6 ceramico YSZ ou CGO 11.12 10.89
Solvente - etanol 66.93 68.5
Dispersante - PVP 1.40 2.72
Ligante - PVB 6.46 4.72
Plastificante 1 - DBP 6.73 6.23
Plastificante 2 - PEG 7.36 6.92

Tabela 3: Reagentes e porcentagens volumétricas da barbotina de NiO/YSZ e de NiO/CGO.

vol. %
Reagentes
NiO/YSZ NiO/CGO
P6 ceramico — NiO/YSZ ou NiO/CGO 7.90 9.21
Solvente - etanol 64.21 62.16
Formador de poro - grafite 6.50 6.11
Dispersante - PVP 1.48 2.75
Ligante - PVB 6.57 7.12
Plastificante 1 - DBP 6.40 6.20
Plastificante 2 - PEG 6.95 6.46

Os pés comerciais de YSZ e CGO tém caracteristicas, como a densidade,
tamanho médio de particula e area superficial, distintas (tabela 4) [97, 98]. Os pés de
anodo apls a calcinagcdo da mistura liquida foram avaliados por BET para a
determinacao da area superficial e os valores de densidade foram certificados através
de dados da literatura (tabela 4) [99, 100].
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Tabela 4: Valores de densidade e area superficial dos pds ceramicos utilizados para a producéo das

barbotinas de eletrélito e anodo.

] . . Area de superficie Tamanho médio de
Pés ceramicos  Densidade g/cm?3

m?2/g particula pm
YSZ Tosoh 5.90 16.0 0.04
CGO - Praxair 7.20 7.1 0.4
NiO/YSZ 5.85 23.7 -
NiO/CGO 7.04 19.2 -

Segundo a tabela 4, é possivel observar que os pés comerciais de YSZ e CGO
apresentam maiores valores de densidade e menores valores de area superficial. Os
pos de anodos obtidos das misturas liquidas apresentam valores menores de
densidade e maiores de &rea superficial. Quanto maior a densidade e area superficial
dos pGs ceramicos sdo necessarios maiores teores de dispersantes na producdo das
barbotinas [101]. O CGO apresenta menor area superficial que o YSZ, contudo sua
densidade e tamanho médio de particula é mais elevada, dificultando a disperséao da
suspensao. Durante o periodo de formulacéo das barbotinas, foi observado que o pé
de CGO aglomerava suas particulas mais facilmente que o de YSZ, prejudicando a
homogeneidade da suspenséao; portanto, optou-se por aumentar a quantidade do PVP
para os eletrélitos e anodos a base de CGO.

As propriedades mecanicas das fitas como a resisténcia e flexibilidade sé&o
fortemente influenciadas pela concentragdo dos agentes organicos ligante,
dispersante e plastificante [102]. O aumento do teor do ligante PVB nos anodos é
devido ao maior volume de sélidos na composi¢ao da barbotina por conta da adi¢éao
do grafite como formador de poro. Nos testes iniciais de formulacéo foi observado que
as fitas produzidas provenientes de suspensdes com maiores teores de ligante
apresentavam maior densidade a verde, deixando as fitas um pouco mais resistentes
para a etapa seguinte de tratamento térmico.

Foi observado que a temperatura da sala de colagem de fitas influenciava na
secagem da barbotina. Quando a temperatura ambiente estava proxima a ~30°C a
taxa de evaporacado do solvente da superficie da fita era mais rapida do que sua taxa
de difusdo, criando rachaduras e descamacado na superficie da fitas. Estes defeitos

foram associados a alta taxa de remocdo do solvente e foram minimizados

46



aumentando-se as quantidades de ligante e plastificantes utilizados, como listado nas
tabelas 2 e 3.

Com o aumento da quantidade de ligante e plastificantes observou-se que as
barbotinas referentes aos anodos se apresentaram mais viscosas (mais resistentes
ao escoamento) do que as barbotinas referentes ao eletrdlito. Isso também ocorreu
devido a maior carga de solidos das barbotinas do anodos por conta da adi¢do do
grafite (formador de poros) em sua composi¢cdo. Com as formulagdes das tabelas 2 e
3, foi observado que a velocidade de rotacdo da maquina tape casting de 10 rpm (~ 5
cm/s) para a realizacédo da colagem de fitas deixou a suspenséo mais fluida facilitando
0 processo da colagem e quando a rotacdo cessou a suspensao voltou a enrijecer até
evaporacao do etanol e secagem da barbotina.

Para a producao das barbotinas, na primeira etapa fez-se a dissolu¢cdo em banho
ultrassom o dispersante polivinilpirrolidona (PVP) em solvente (etanol), em seguida foi
adicionado o p6 ceramico e o grafite (para as camadas de anodo). A suspenséo foi
moida por 24h em um moinho de bolas com rotacao de 100 rpm (Fig. 8). Os meios de
moagem utilizados foram bolas de silicato de zirconio com diametro de 10 mm.

Apds o primeiro ciclo de moagem de 24 horas a suspensdo adicionou-se o
ligante polivinilbutiral (PVB), seguido por um ciclo de moagem mais curto, entre 4 e 5
h. Apds a segunda etapa do ciclo de moagem, adicionou-se a suspensdo os dois
agentes plastificantes, polietilenoglicol (PEG) e dibutilftalato (DBP), seguidos por outro
ciclo de moagem com duracdo entre 1 h e 2 h (Fig. 8). Nesta etapa fizeram-se as
analises de viscosidade para verificar 0 escoamento da barbotina e em seguida
realizou-se o processo de colagem de fitas. As analises de viscosidades foram
realizadas com o viscosimetro rotacional tipo Brookfield HAAKE de modelo
Viscotester LCP, com haste N° R7, utilizada para viscosidades altas e intermediarias.

As medidas foram realizadas a 25°C e com velocidades na faixa de 200 a 0.5 rpm.
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Figura 8: Fluxograma da preparacdo das barbotinas de eletrdlitos e anodos.
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Em suspensbes aquosas é comum a adicdo do ligante e plastificantes
simultaneamente, pois os plastificantes ajudam na sua dissolu¢do. Contudo, este
trabalho utilizou o etanol como solvente, facilitando a dissolugéo do ligante que foi
realizada antes da adicao dos plastificantes.

4.3 Preparacado das amostras por colagem de fita

A colagem de fita foi realizada em uma maquina STC-14A da Hansung (Fig. 9 A)
com uma doctor blade dupla (MTC 02A) que contém duas laminas niveladoras (Fig. 9
B) ajustaveis por micrémetros que equivalem a espessura do filme verde, de acordo

com a espessura final das fitas pretendidas.
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Figura 9: Equipamentos para a colagem de fita. A) Maquina tape casting de modelo STC-14A da

Hansung do laboratério de eletroceramicas do Centro de Ciéncia dos Materiais do IPEN . B) Doctor

blade dupla utilizada na colagem de fitas

Para a producdo das fitas, as barbotinas foram depositadas no filme de
polipropileno e suas espessuras foram niveladas pela doctor blade dupla. Devido ao
solvente utilizado (etanol), que evapora mais facilmente que a agua, as fitas foram
deixadas secar naturalmente a temperatura ambiente. E importante ressaltar que foi
utilizado velocidade de 5 cm/s para a colagem das fitas na maquina tape casting.

Foi verificado para os eletrolitos e anodos que a espessura da fita seca cai para
praticamente a metade da espessura utilizada pela doctor blade. Apés a sinterizacédo
das fitas foi avaliado diminuicdo de ~30% de sua espessura a verde. E importante
ressaltar que a doctor blade utilizada possui erro de 10 um, tornando mais dificil a
reprodutibilidade de camadas mais finas que 20 pum.

Foram depositadas uma Unica camada de fita para os suportes de eletrolitos de
YSZ e CGO, utilizando abertura de ~ 600 um na doctor blade. Apés a secagem das
barbotinas de eletrdlito a fita gerada da colagem adquiriu por volta de 300 um de
espessura a verde (Fig. 11 A).

Para a producdo das meias células suportadas no anodo foram realizadas
primeiro a colagem de uma fina camada do eletrdlito, deixada secar e em seguida
depositada de 3-4 camadas sequenciais de anodo, com pausa entre cada deposicéo
para a secagem da camada anterior (Fig. 11B). Para as meias células foram
realizados varios testes variando-se a espessura das camadas de eletrdlito e anodo.
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Figura 10: Imagem das fitas coladas. A) Fita de eletrdlito de YSZ. B) Fita da meia célula de NiO/YSZ
+ YSZ.

Foram escolhidos para apresentar neste trabalho trés conjuntos de espessuras
(eletrélito + anodo) de meias células produzidas que obtiveram maior taxa de
reprodutibilidade ap6s os tratamentos térmicos (=30%) (tabela 5). Para a camada do
eletrdlito, nos conjuntos 2 e 3 foi fixada abertura de ~ 70 um da doctor blade, e para o
conjunto 1 a abertura foi ~ 140 um. A abertura da doctor blade para a colagem das
fitas de anodos permaneceu em 300 um para cada camada em todos 0s conjuntos
testados. Para a colagem da meia célula eletrélito/anodo realizou-se primeiro a
colagem de fita do eletrdlito e apds sua secagem foram coladas por cima as camadas
de fita de anodo e deixadas secar a temperatura ambiente. Para o anodo atingir maior
espessura e ficar mais resistente foram realizadas de 3 a 4 deposicdes desse eletrodo
para a producdo das meias células suportadas no anodo a base de YSZ e CGO. Assim
como para a colagem sequencial da fita de eletrdlito/anodo em cada deposi¢éo das
camadas de anodo era necessario esperar secar a fita anterior para colar a outra em
sequéncia. No conjunto 1 e 2 foram feitas trés deposi¢cdes sequenciais de anodo. No

conjunto 3 foram realizadas 4 deposi¢des sequenciais de anodo.
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Tabela 5: Descri¢do dos 3 conjuntos de meias células produzidas com diferentes espessuras e

guantidades de cada camada realizada pela técnica de colagem de fita sequencial.

Conjuntos  Camada N° de Abertura Espessura Espessuré final
Camadas doctor blade verde pretendida

L Eletrdélito 1 camada 140 pm 70 um 50 ym
Anodo 3 camadas 300 pym 450 um 315 um

5 Eletrdlito 1 camada 70 um 35 um 25 um
Anodo 3 camadas 300 pum 450 pm 315 pm

3 Eletrdlito 1 camada 70 pum 35 um 25 pm
Anodo 4 camadas 300 pm 600 pm 420 um

O procedimento visou preparar trés conjuntos de meia células SOFC com as
seguintes espessuras finais aproximadas: 1) 50 um de eletrélito e 315 um de anodo,

2) 25 um de eletrdlito e 315 um de anodo e 3) 25 um de eletrdlito e 420 um de anodo
(Fig. 11).

Figura 11: Exemplificacdo dos conjuntos de meias células produzidas pela colagem de fita

sequencial com as espessuras finais pretendidas (apds o tratamento térmico).

® () O

Eletrolito ~ 25 ym
Eletrélito ~ 25 pm e H
Eletrolito ~ 50 um /

Apéds a secagem das fitas, as amostras foram cortadas por um molde de aco

com didmetro ¢= 25 mm (Fig. 12) para iniciar os tratamentos térmicos.

Figura 12: Amostras de fitas verdes de eletrdlito, anodo e meia célula de YSZ cortadas com ¢ =25

mm.
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4.4 Caracterizacédo térmica e microestrutural das fitas
4.4.1 Analises térmicas

A caracterizacdo das propriedades térmicas das fitas foi realizada por meio das
analises termogravimétrica (TGA), térmica diferencial (DTA) e termomecanica (TMA),
nos equipamentos da Setaram LabSys, para encontrar as temperaturas de calcinagao
e de sinterizac&o otimizadas.

A TGA monitora a variagdo de massa em fungdo do aumento controlado da
temperatura. A DTA revela os processos endotérmicos (absorcdo de calor) e
exotérmicos (liberacdo de calor) que ocorrem, sendo representados por picos de
minimo e maximo, respectivamente. A TMA indica as mudangas dimensionais,
expansao e ou retragéo, do material em fungéo da temperatura [66].

Para as analises de TGA e DTA, o comportamento térmico foi avaliado entre a
temperatura ambiente e 1200°C. Para as analises de TMA, o comportamento de
expansao e retracdo foi avaliado entre a temperatura ambiente e 1400°C. Todas as
andlises térmicas foram realizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min e

resfriamento de 20°C/min, sob fluxo de ar sintético de 50 mL/min.

4.4.2 Tratamentos térmicos: calcinacao e sinterizacao

O tratamento térmico das ceramicas é importante para produzir pecas
resistentes e com propriedades adequadas. A etapa da calcinacdo é a responsavel
por remover eventuais impurezas e 0S componentes organicos das amostras,
garantindo as reacdes necessarias para formar os 6xidos com estruturas cristalinas
bem definidas. A etapa da sinterizacdo é na qual ocorrem 0s mecanismos de
transporte de massa e formacdo de ligacdes fortes entre as particulas, que séo
responsaveis pelo crescimento do tamanho de grédo, remocdo da porosidade e
retracdo do material para promover a densificacdo do corpo ceramico proporcionando
maior resisténcia mecéanica a amostra [66, 103]. Para os tratamentos térmicos de
calcinagdo e sinterizagdo foram utilizadas placas de alumina como suporte. O
tratamento térmico estabelecido sera discutido na se¢éo 5.4, 5.5 e 5.6 dos resultados

e discussoes.
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4.4.3 Microscopia eletrdnica de varredura
A microestrutura dos substratos foi analisada por meio de andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para se avaliar a porosidade e a adeséao
das camadas. As imagens obtidas nesse trabalho foram da secéo transversal das
amostras fraturadas, sendo fixadas com uma fita de carbono de revestimento duplo
(Ted Pella, 8 mm W x 20 mL). As anélises MEV foram realizadas nos microscopios
TM3000 Hitachi e Philips XL30.

4.4.4 Densidade e porosidade
A densidade relativa (p) e a porosidade (PA) aparente das fitas ceramicas
produzidas foram determinadas pela técnica de imersao baseada no principio de
Arquimedes, embasado na norma ASTM C 373-88, usando as Egs. 11 e 12,
respectivamente [104]. Inicialmente, é medido o peso seco das amostras e as
amostras sdo imersas em agua destilada em ebulicdo por 2 h. Apds atingirem a
temperatura ambiente séo feitas medidas do peso submerso e do peso Umido em uma

balanca analitica hidrostatica.

(massa seca)
p= ) - Pagua (11)

(massa umida—massa submersa

(massa imida—massa seca)
PA =

(massa umida—-massa submersa)

100% 12)

Na Eqg. 11, a densidade relativa (p) € calculada dividindo a massa seca pela
subtracdo entre a massa Umida e submersa multiplicada pela densidade da agua na
temperatura ambiente. Na Eq. 12, a porosidade aparente (P) € calculada pelo
resultado da subtracdo da massa Umida pela seca dividido pelo resultado da
subtracéo da massa Umida pela submersa, multiplicado por 100%.

4.5 Preparacdo das células unitarias e caracterizacao eletroquimica
4.5.1 Preparacao das suspensdes de eletrodos
As formulacdes das suspensdes de anodos funcionais e coletores foram
baseadas e aperfeicoadas em estudos prévios [31, 105]. Para a producéo das tintas
das camadas do anodo funcional e do anodo coletor de corrente de YSZ/NiO e

CGOI/NIO foram utilizados os pos resultantes da mistura liquida juntamente com o
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terpineol, PVP, PVB e etilenoglicol e esferas de moagem de silicato de zircénio com 4
mm de diametro. As suspensdes de anodos foram homogeneizadas em moinho de
bolas a 100 rpm por 24 horas. As formula¢cdes mostradas na tabela 6 foram utilizadas
para YSZ e CGO nas mesmas proporgoes.

Tabela 6: Porcentagem massica dos reagentes utilizados nas tintas dos anodos funcionais e

coletores.
massa %
Reagentes
Funcional  Coletor
YSZ/NiO 30.6 27
Solvente - etanol 30 30
Ligante 1 - Terpineol 27 27
Formador de poro - grafite 5.4 9
Plastificante - Etilenoglicol 4 4
Ligante 2 - PVB 2
Dispersante - PVP 1 1

Nesse trabalho foram utilizados p6s de catodos comerciais de LSM, para as
células a base de YSZ, e de LSCF para as células a base de CGO. Similarmente aos
anodos, foram produzidas as camadas funcional e coletora de corrente dos catodos.
Para produzir as suspensfes dos catodos coletores e funcionais de LSM e LSCF,
foram utilizados 45% em massa do pd de catodo para 65% em massa do solvente
comercial a base de terpineol. O catodo funcional € composto por uma mistura de 50%
em volume dos pés de catodo e de eletrélito. As suspensdes de catodo foram
homogeneizadas em um moinho do tipo planetario com trés ciclos de 700 rpm com 5
min de duracdo cada ciclo com pausa entre cada um de 15 min com esferas de

moagem de alumina de 2 mm de diametro.

4.5.2 Fabricacao das células suportadas no eletrolito
As células unitarias suportadas no eletrdlito sdo compostas por 5 camadas: (1)
catodo, (2) catodo funcional com 50% em massa do eletrélito e os outros 50% em
massa do catodo, (3) eletrolito (YSZ ou CGO); (4) anodo funcional com 40% em
volume de NiO para 60% em volume de eletrdlito e (5) anodo coletor com 60% em

volume de NiO para 40% em volume do eletrdlito (Fig. 13).
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Figura 13: Esquematizacdo das camadas produzidas para a producéo da célula suportada no

eletrolito de fita.

Eletrolito

Anodo Funcional

Catodo Funcional

Apés a producdo das suspensbes, uma camada de anodo funcional foi
depositada sobre o eletrdlito, por spin coating, a 6000 rpm por 5 s, e seca sob lampada
incandescente de 200W a uma distancia de 20 cm. Em seguida, camadas de anodo
coletor foram depositadas seguindo 0 mesmo procedimento, com secagem entre cada
deposicao, até se obter a massa desejada de ~200 mg, o que equivale a 10 a 12
deposicdes. O conjunto eletrélito/anodo foi calcinado a 500°C/1h e entdo sinterizado
a 1400°C/1 h com rampa de aquecimento de 2°C/min e resfriamento de 5°C/min.

ApOs a deposicdo e queima do anodo foram realizadas as deposi¢cdes das
camadas de catodo de LSM (ou LSCF) sobre a face oposta do eletrdlito. As
deposicbes foram realizadas pelo método de spin coating, seguindo a mesma
velocidade de rotacéo utilizada nos anodos. Foram realizadas 14 deposicdes até se
obter a massa desejada de ~150 mg, com etapas de secagem a temperatura
ambiente, com calcinacao intermediaria 500°C/1h apés cada série de 7 deposicoes.

As células unitarias catodo/eletrolito/anodo foram sinterizadas a 1150 °C por 1 h
para as células com catodo a base de LSM e a 1050°C por 1h para as células com
LSCF. Foram utilizadas rampas de aquecimento de 0,5°C/min e de resfriamento de
2°C/min. As células unitarias produzidas (Fig. 14) foram observadas no microscopio
otico (Nikon SMZ645) para se verificar a possiveis trincas ou delaminac¢des das

camadas apos tratamentos térmicos.
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Figura 14: Células suportadas no eletrdlito fabricadas por colagem de fita.

4.5.3 Fabricacdo das células suportadas no anodo
Para a producéo das células suportadas no anodo, devem ser depositados nas
meias células obtidas por colagem sequencial de fitas o catodo e catodo funcional a
base de LSM ou de LSCF para as células a base de YSZ ou de CGO, respectivamente
(Fig. 15). Foram usados os mesmos catodos depositados nas células suportadas no

eletrélito.

Figura 15: Esquematizacdo das camadas produzidas para a produc¢éo da célula suportada no anodo

pela colagem de fita sequencial.

Catodo Funcional

— Eletrolito

Diferentemente das células suportadas no eletrélito, as meias células suportadas
no anodo sdo mais frageis devido a porosidade da camada de anodo suporte. Entdo
optou-se por depositar por spray as camadas de catodo. No total foram necessarias
16 etapas de deposi¢cdo das camadas catddicas (~200 mg). Utilizou-se procedimento
de secagem a temperatura ambiente e de calcinacao a 500°C/1h apés as 8 primeiras
deposi¢cdes sob rampa de aquecimento lenta (0.5°C/min) para evitar delaminagdes do
catodo. Ao final das deposi¢cbes a sinterizacdo do catodo seguiu 0s parametros

utilizados para as células suportadas no eletrolito.
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Figura 16: Células suportadas no anodo fabricadas por colagem sequencial de fitas.

A

4.5.4. Espectroscopia de impedéancia dos eletrolitos

Para as andlises de espectroscopia de impedancia (EIS) dos eletrélitos de YSZ
e CGO foram utilizados os contatos elétricos de prata (Ag). Sobre as faces opostas
de amostras cilindricas sinterizadas, cortadas das fitas de eletrdlito, foi depositada
uma camada de tinta de prata e, aplds a secagem a temperatura ambiente, a amostra
foi tratada termicamente a 600°C por 1 h em um forno tubular para cura dos contatos.

As propriedades elétricas dos eletrdlitos de YSZ e CGO foram avaliadas em um
sistema construido no IPEN para medidas elétricas pelo método de duas pontas (Fig.
17 A). Este sistema consiste em um forno resistivo vertical (Maitec INTI), com
atmosfera controlada, acoplado em uma camara porta amostras com capilares de
alumina, termopar tipo K e fios de platina. Junto ao sistema ha um painel de controle

dos gases com fluximetros manuais (Fig. 17 B).
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Figura 17: Equipamento para medidas de espectroscopia de impedancia. A) Detalhe da camara

porta-amostra de 2 pontas. B) Forno e painel de controle dos gases.

As medidas de EIS foram realizadas com o auxilio de um analisador de
frequéncias Novocontrol Technologies Alpha A, na faixa de frequéncia de 10 MHz a
0.1 Hz e com amplitude ac de 100 mV. A temperatura foi controlada pelo termopar do
tipo K da camara porta-amostra posicionado préximo as trés amostras medidas
sequencialmente. A forca eletromotriz do termopar € monitorada com um multimetro
digital Keithley DM2000 e corrigida por um termémetro que mede a temperatura
ambiente na juncdo do termopar. As medidas foram realizadas por um software
desenvolvido pela plataforma Labview. As andlises foram realizadas na faixa de

temperatura de 200°C a 600°C sob fluxo de 50 mL/min de ar sintético.

4.5.5 Teste de células a combustivel unitarias
O desempenho das células fabricadas por colagem de fita foi avaliado utilizando
um sistema de testes da Fiaxell SOFC Technologies (Fig. 18 A) conectado a um
sistema de controle de gases e um potenciostato Parstat 3000A-DX para as medidas

eletroquimicas.
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Figura 18: A) Forno do sistema Fiaxell (a esquerda) acoplado ao sistema de controle de gases (a

direita). B) Detalhe da flange Fiaxell inserida no forno de medidas e conexdes do sistema de teste de

células unitarias SOFC.

A estacao de teste Fiaxell € composta por um sistema chamado de “flange
aberta” onde a amostra é colocada (Fig. 18 B). A flange é acoplada em um forno
(Kittec). A flange de inconel contém 4 tubos de alumina encaixados com 4 molas
externas que garantem uma pressao constante e controlada sobre a célula durante
todo o experimento (Fig. 18 A e B).

Feltros ceramicos sao usados para a separagcao dos fluxos de hidrogénio e de
ar ao redor da célula. Contato de ouro e espumas de niquel foram utilizados para

auxiliar na coleta de corrente no catodo e anodo respectivamente (Fig. 19 A e B).

Figura 19: A) Detalhe da flange Fiaxell na montagem da célula com o feltro e o contato de ouro por
cima do catodo e de niquel por baixo do anodo. B) Parte interna da flange Fiaxell com a célula
montada e fechada pronta para ser inserida no forno de medida (Fig. 18).

As propriedades eletroquimicas das células unitarias foram obtidas na faixa de

temperatura entre 500 e 900 °C, dependendo do material e configuracéo da célula. O
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monitoramento da temperatura foi feito por meio de multimetro digital Keithley que
mede a forca eletromotriz do termopar.

Os gases usados para os testes de células unitarias foram hidrogénio puro, ar
sintético e nitrogénio. Estes gases foram controlados nos testes de células unitarias
por meio de um sistema construido contendo controladores de fluxo massico (MKS)
para cada gas, com interface digital com um microcomputador por meio da plataforma
LabView. Os fluxos dos gases foram calibrados por um fluximetro digital da Agilent.

Para os testes utilizou-se rampa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura
desejada sob fluxo de N2 a 100 mL/min apenas do lado do anodo. Ao estabilizar no
patamar da temperatura escolhida foram iniciados a adicdo dos gases reagentes.
Foram adicionados gradualmente o ar sintético no catodo e N2 no anodo, até atingirem
os fluxos de 200 mL/min cada. Em seguida, o fluxo de N2 foi gradualmente substituido
pelo Hz no anodo. Quando atingido 100% (200 mL/min) de H2 as células foram
deixadas por 1 hora para a reducdo do anodo. Apos a estabilizacdo dos fluxos e da
temperatura, sdo realizados os testes de desempenho eletroquimico na faixa de
temperatura estabelecida.

A caracterizacao eletroquimica das células unitarias suportadas no eletrélito e
anodo foram realizadas por meio de medidas de curva de polarizacéo corrente-tenséo
(I/V) e corrente-poténcia (I/P), e de medidas de espectroscopia de impedancia (EIS)
em potencial aberto (OCV) das células unitarias em ampla faixa de frequéncia (10° Hz
— 0.5 Hz) com amplitude de 100 mV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo térmica e elementar dos p6s de anodo e reologia das

barbotinas

Foram realizadas analises térmicas termogravimétrica e diferencial simultaneas
(TG/DTA) (Fig. 20), sob fluxo de ar sintético, dos pés dos compositos de anodos
coletores de NiO/YSZ e NiO/CGO obtidos por mistura liquida para a determinacéo das
temperaturas de calcinagdo. Esses compdsitos foram utilizados para a producdo das

barbotinas para as fitas de anodos das meias células suportadas no anodo.

Figura 20: Curvas TGA e DTA dos pés preparados por mistura liquida dos precursores de anodos
NiO/YSZ e NiO/CGO.
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Foram verificadas nas curvas TGA (Fig. 20) que ha perdas de massa ha faixa de
70-200°C de ~ 8% e 19.5% para NiO/YSZ e NiO/CGO, respectivamente. Em ~70°C o
ocorreu a perda de agua de cristalizacao referente ao acetato de niquel tetrahidratado.

Um segundo evento ocorreu a ~400°C, correspondendo a uma perda de massa
de 45% para o NiO/YSZ e de 35% para NiO/CGO. O NiO/CGO exibe perda de massa
de 8% na faixa de temperatura de 400°C a 650°C, totalizando 43% de perda de massa
total. A curva de DTA para ambos 0s p0s compdsitos apresentou um pico intenso
exotérmico em temperaturas entre 350°C e 450°C referentes a oxidacdo do acetato
de niquel, decompondo-o em &cido acético, CO2, NiO e em menores quantidades o
hidréxido de niquel 1 (Ni(OH)2). O NiO é majoritariamente formado entre 400-600°C.
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O Ni(OH)2, em menor fragdo quando é formado, pode se decompor em NiO em
temperaturas acima de 600°C [106].

As curvas de TGA e DTA mostram-se praticamente estaveis a partir de 430°C e
de 630°C para o NiO/YSZ e para o NiO/CGO, respectivamente. Baseado nos dados
de TG/DTA e em acordo com estudos prévios do grupo de pesquisa do IPEN a
calcinacdo do NiO/YSZ obtido por meio do método da mistura liquida foi calcinado
em 450°C por 5 horas [90, 105]. No caso do NiO/CGO, o evento de perda de massa
em temperaturas acima 600°C, provavelmente devido a formacdo de Ni(OH)z,
determinou a temperatura de calcinacdo em 650°C por 5 horas. Ap0s a calcinacao os
pos de NiO/YSZ (450°C) e os de NiO/CGO (650°C) foram analisados por difracéo de
raios X, como mostrado na Fig. 21.

Figura 21: Difratogramas de raios X dos pds precursores de anodo NiO/YSZ e NiO/CGO calcinados.
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Os resultados de DRX mostram 0s picos correspondentes as fases cubicas de
YSZ, CGO e NiO bem definidas. As fases cristalinas referentes aos difratogramas
foram identificadas de acordo com as fichas JCPDS n° 47-1049 para a fase cubica do
NiO, a ficha JCPDS n° 30-1468 para a fase cubica do YSZ e a ficha JCPDS 34-0394
para a fase cubica do CGO.

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X (WDX) dos compdsitos
apos a calcinagéo. O cermet NiO/YSZ, apresentou 58% (m/m) de NiO e 3.3% (m/m)

de Y203 e 38.7 (m/m) de ZrO2. O cermet NiO/CGO, apresentou 64.5% (m/m) de NiO
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e 3.4% (m/m) de Gd203 e 32.1 (m/m) de CeO2. A porcentagem em volume de NiO
ficou entre 59-64% para 0s pos precursores de anodo de NiO/YSZ e NiO/CGO. Esses
pés resultantes da mistura liquida foram utilizados para a producédo das barbotinas de
anodo.

Para producdo das barbotinas, como explicado no item 4.2.2 da dissertacao,
foram utilizados os agentes organicos PVP, PVB, DBP, PEG, etanol e mais o grafite
(para os anodos). Durante a formulacao das barbotinas observou-se maior facilidade
de escoamento da suspensao e melhor dispersdo para a realizacdo da colagem de
fitas quando se aumentava o teor dos agentes ligante e plastificantes. As analises da
viscosidade das barbotinas (Fig. 22 A e B) mostram o comportamento obtido na

formulacgéo final confeccionada de acordo com o item 4.2 da dissertagéo.

Figura 22: Andlise das propriedades reoldgicas das barbotinas de eletrdlito e de anodo. A) Dependéncia
da viscosidade com a taxa de cisalhamento. B) Dependéncia da tenséo de cisalhamento com a taxa de
cisalhamento.
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Na Fig. 22 A é possivel observar que proximo ao estado de repouso a
viscosidade dinadmica das barbotinas referentes aos eletrélitos e anodos atingiram
valores elevados, sendo ~ 2800 mPa para os eletrdlitos e 3500 mPa para 0s anodos.
A viscosidade atingiu valores mais altos, acima de 3000 mPa, nas barbotinas dos
anodos, pois possuem maiores teores de solidos (pela adicdo do grafite) e de ligante
em sua composicgao.

A analise da Fig. 22 A, mostrou que a viscosidade dindmica diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. O gréafico da Fig. 22 B evidenciou que a relacdo

entre a taxa (gradiente de velocidade) e tenséo de cisalhamento (for¢a aplicada pela
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area) nao é constante. Tal comportamento classifica a barbotina como um fluido néo
newtoniano com comportamento pseudoplastico [73, 107].

As Dbarbotinas conttm o agente dispersante PVP que auxiliou na
desaglomeracdo das particulas em altas taxas de cisalhamento favorecendo seu
alinhamento e diminuindo a viscosidade conforme a colagem de fita. O ligante PVB e
os plastificantes PEG e DBP elevaram a viscosidade no estado de repouso além de
proporcionarem elasticidade a fita, reforcando o comportamento pseudopléstico.
Quando a barbotina passou pela doctor blade a area de deslocamento das particulas
aumentou conforme a velocidade de rotacdo para a deposicédo e colagem de fita, o
gue diminuiu a viscosidade em altas taxas de cisalhamento. Apds a deposicdo da
suspensdo a viscosidade aumentou novamente, mantendo a superficie do filme

nivelada conforme a evaporacao do solvente etanol.

5.2 Caracterizacao térmica das fitas
As fitas de eletrélitos e anodos de YSZ e CGO recém coladas apresentaram
comportamento térmico semelhante. A Fig. 23 e 24 mostram as curvas TGA e DTA,

dos eletrdlitos e anodos, respectivamente.

Figura 23: Curvas TGA e DTA das fitas de eletrélito YSZ e CGO.
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Figura 24: Curvas TG e DTA das fitas de NiO/YSZ e NiO/CGO.
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Nas Figs. 23 e 24 pode-se observar que a curva TGA mostra perdas de massa
totais de 23% para o YSZ, 20% para o CGO, 41% para o NiO/YSZ e 34% para o
NiO/CGO. Observou-se maior perda de massa para os anodos devido ao formador de
poros (grafite) que equivale ~10 % em massa nas fitas de anodos e que é eliminado
préximo a 900°C.

As curvas TGA mostram pequenas perdas de massa de 1,2% para o YSZ, 0,7%
para o CGO, 2,5% para o NiO/YSZ e 3% para o NiO/CGO entre 60°C e 90°C,
provavelmente devida a desidratacdo do material. Entre 180-380°C, a Fig. 24 mostra
outra perda de massa de ~18%. Para ambos os eletrdlitos YSZ e CGO, que sdo
referentes a decomposicado dos organicos DBP e PVB. O ligante PVB € um dos
polimeros com maior porcentagem em massa ha barbotina, sua decomposicdo se da
em duas etapas, sendo a primeira na faixa de 200 - 300°C, na qual ocorre a
evaporacao e degradacado dos grupos hidroxilas do polimero. Na segunda etapa, entre
300 e 500°C, ocorre a decomposicao do butiral, principal cadeia do polimero PVB
[108, 109, 110]. O DBP é um dos plastificantes utilizados na barbotina e sua
decomposicao é entre 240 e 280°C [111]. A Fig. 23 mostra que ha um evento de perda
de massa entre 380-500°C, totalizando 23% para YSZ e 20% para o CGO. Esse
evento € observado na Fig. 24 para os anodos com as perdas de 25% para o NiO/YSZ
e 23% para o NiO/CGO. Ainda na faixa de temperatura entre 300 e 500 °C as perdas
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de massa sdo referentes a segunda etapa da decomposicdo do ligante PVB, a
decomposicdo do dispersante PVP entre 400-500°C e a decomposi¢cdo do segundo
plastificante, o PEG, a ~ 400°C [87, 112, 113].

Diferentemente dos eletrdlitos, os anodos apresentam perda de massa entre
600-900°C totalizando 41% para o NiO/YSZ e 34% para o NiO/CGO (Fig. 24). Essa
perda de massa € devida a eliminacao do grafite, utilizado como formador de poro. Na
barbotina, o grafite ao passar pelo tratamento térmico é eliminado gerando espagos
vazios que serdo necessarios para a difusdo dos gases.

Nas curvas de DTA dos eletrélitos e dos anodos € notavel a presenca de um pico
exotérmico referente a combustdo da matéria organica que comecam a partir de
aproximadamente 300°C e termina em 500°C. Na DTA o pico fica mais intenso, na
faixa de temperatura de 300 a 450°C devido aos plastificantes PEG e DBP, o
dispersante PVP e especialmente ao ligante PVB. Na Fig. 24, o pico exotérmico na
faixa de 600-900°C é devido a combustéo do grafite.

Segundo as analises termogravimétrica e térmica diferencial, os eletrélitos nao
apresentam perda de massa sob aquecimento a partir de ~ 475°C e os anodos a partir
de 900°C. Portanto, a temperatura de calcinacdo determinada para os eletrolitos
suporte foi de 500°C por 1 hora, enquanto para as meias células foi de 800°C por 1
hora. Para os anodos escolheu-se temperatura menor de 900°C porque uma alta
temperatura de calcinacdo pode promover a pré-sinterizacdo com formacao de
aglomerados duros que podem prejudicar a densificacdo dos eletrélitos na
sinterizacao.

Em razéo da fragilidade das fitas de eletrdlito suporte e das meias células, optou-
se por realizar a etapa da calcinacado e sinterizagéo juntas sob taxa de aquecimento e
resfriamento lenta para a remocdo de todos os orgéanicos da fita, permitindo que o
material adquira boa resisténcia mecanica para a etapa de sinterizacéo, evitando o
surgimento de trincas e outros defeitos estruturais.

Para a realizagéo das andlises de dilatometria as fitas de anodo e de eletrélito
foram previamente calcinadas. A calcinagao para os eletrolitos foi realizada a 500°C
e para os anodos a 800°C, ambas por 1 hora. A Fig. 25 mostra a retracdo linear em

funcdo da temperatura.
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Figura 25: Andlise de dilatometria das fitas de eletrdlito e de anodo de YSZ e CGO.
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A Fig. 25 indica que a retracao linear das fitas de eletrdlito se inicia a ~1100°C,
atingindo o valor maximo de 16% para o0 YSZ e 14% para o CGO a 1400°C. Nos
anodos a retragdo comeca a partir de 1000°C atingindo 25% para o NiO/YSZ e 18%
para o NiO/CGO a 1400°C. Pode-se observar que as fitas a base de CGO tém retracao
total préximas, enquanto as fitas de YSZ e YSZ/NiO apresentaram diferenca de 9%
de retracdo total. As fitas de eletrdlitos e anodos ndo atingiram estabilidade até
1400°C, indicando que o processo de sinterizacdo nao atingiu seu estagio final nessa
temperatura.

A partir dos valores de retracdo das analises de TMA foram confeccionados
gréaficos (Figs. 26 e 27) da dependéncia do percentual da densidade relativa e da

derivada da retragdo do material com a temperatura.
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Figura 26: Dependéncia com a temperatura do A) percentual da densidade relativa e da B) derivada

da retracao linear das amostras de YSZ e de CGO.
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Na Fig. 26 A a densidade relativa ao final da analise foi de 87% para o YSZ e
83% para o CGO. Na parte B da Fig. 26 a curva da derivada do YSZ mostra que a
retracdo se inicia em ~1100°C, atingindo sua maior taxa de retracdo a 1375°C. A
derivada da retracdo para o CGO mostra que a maior taxa de retracéo € a 1280°C.

A densidade relativa para o YSZ e CGO né&o atingiram valores acima de 90%
para atuarem como eletrélitos de uma SOFC. Portanto para garantir microestrutura
densa, adequada para atuarem como eletrélitos em uma SOFC, o YSZ e o CGO
devem ser submetidos a temperaturas acima de 1400°C para a densificagao.

A Fig. 27 exibe o percentual de densificagdo relativa e a derivada da retragdo em
funcéo da temperatura dos compositos NiO/YSZ e NiO/CGO. Os valores de densidade
relativa foram calculados em relacdo a densidade tedrica e fracdo volumétrica relativa
do NiO/YSZ e do NiO/CGO. A adicao de grafite como formador de poros diminui a

densificacdo dos anodos em relacao aos eletrolitos.
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Figura 27: Dependéncia com a temperatura do A) percentual da densidade relativa e da B) derivada
da retracao linear das amostras de NiO/YSZ e de NiO/CGO com adicao de grafite como formador de

poros.
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Na Fig. 27 A o percentual de densidade relativa ao final da analise foi de ~ 60%
para o NiO/YSZ e 45% para o NiO/CGO. Na parte B a derivada da retracdo do
NiO/YSZ mostra retracao da fita de NiO/YSZ a partir de 1150°C. Para o NiO/CGO a
derivada indica que a retracdo da fita foi menor, assim como a sua densificacao,
enquanto o NIiO/YSZ mostrou maior tendencia a retracdo e densificacdo em
temperaturas acima de 1200°C.

Tanto os anodos quanto os eletrélitos indicaram maiores taxas de retracdo nos
intervalos de 1200 — 1400°C. A densificagdo dos eletrdlitos passa a ser o parametro
determinante para a sinterizacdo, sendo assim as ceélulas unitarias deverdo ser
sinterizadas em temperaturas acima de 1400°C

As taxas de aquecimento e resfriamento da sinterizacdo sdo parametros
importantes, pois 0s materiais possuem diferentes coeficientes de expanséao térmica
podendo causar defeitos estruturais, além dos anodos apresentarem poros que geram

certa fragilidade. Foi estabelecido que as fitas de eletrolitos suportes e meias células
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passassem pela etapa de calcinacao e sinterizacdo em uma mesma programacgao em
razao da fragilidade dos materiais. Para os eletrdlitos a rampa de aquecimento foi de
0.5°C/min e resfriamento 1°C/min e para as meias células o aquecimento foi de

0.3°C/min e de resfriamento 0.5°C/min.

5.3 Densidade e caracterizacao microestrutural
5.3.1 Eletrolitos

O eletrdlito deve atingir densificacdo acima de 92% para atuar em uma SOFC.
As anadlises de dilatometria mostraram que a 1400°C os eletrdlitos ndo atingiram a
densidade necessaria. Portanto, foram realizados experimentos de sinterizagao
seguidos por medidas de densidade das amostras de YSZ e CGO pelo método de
Arquimedes.

As fitas de eletrdlito suporte foram calcinadas a 500°C por 1 hora e sinterizadas
a diferentes temperaturas para a avaliagao da densidade relativa. Segundo os dados
dos fabricantes, a densidade tedrica do YSZ é 5,9 g/cm?3, e a do CGO ¢é 7,2 g/cm?3 [93,
114]. A Fig. 28 mostra a dependéncia da densidade relativa com a temperatura de

sinterizacao das fitas de eletrdlito.

Figura 28: Dependéncia da densidade relativa com a temperatura de sinterizacédo das fitas suportes

de YSZ e CGO.
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Pode-se observar que a densidade relativa dos eletrélitos aumentou com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, atingindo em 1500°C ~ 94% e 92% da

densidade tedrica para 0 YSZ e o CGO, respectivamente. E importante ressaltar que
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antes dos tratamentos térmicos de calcinagao e sinterizacao as fitas tinham espessura
meédia de 365 um e ao final da sinterizacdo na temperatura de 1500°C, as fitas de
eletrdlito retrairam ~30% para 250 um de espessura final.

Portanto, para se garantir a densificagdo dos eletrdlitos para os testes de célula
a combustivel foi adotado sinterizacdo a 1500°C por 2 horas. As densidades relativa
para as fitas de YSZ e CGO aumentaram em relacao as fitas sinterizadas por 1 hora,
atingindo valores de 5,61 g/cm? para o YSZ e 6,70 g/cm? para o CGO. Estes valores
correspondem a densidade relativa de 95% para 0 YSZ e 93% para o CGO.

As fitas de eletrolito de YSZ e CGO sinterizadas a 1500°C por 2 horas foram
analisadas por meio de imagens de microscopia eletrénica de varredura de superficie
fraturada (Figs. 29 e 30 A e B).

Figura 29: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da fratura dos eletrélitos suporte de YSZ
sinterizados a 1500°C por 2h. A) Magnificacdo de 2000x e B) Magnificacdo de 5000x.

T

A Fig. 29 mostrou que a fita sinterizada de YSZ é densa, sem porosidade aberta,
mas ha pequena fragcdo de poros fechados com tamanho médio de ~0.6 £ 0.3 ym
localizados em pontos triplos e distribuidos por toda a superficie de fratura.
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Figura 30: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da fratura dos eletrélitos suporte de CGO
de 2000x e B) Magnificacdo de 5000x .
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SEl 20kV WD11mmSS10 x2,000 10pm  — SEl 20kV

A Fig. 30 mostrou que a fita sinterizada de CGO apresentou elevada densidade,
com porosidade aberta residual concentrada proxima as superficies da fita e poros

fechados com tamanho médio de 0.75 £ 0.3 uym distribuidos no volume da superficie.

5.3.2 Anodos

A fabricacdo de conjuntos anodo suporte/eletrélito, para as meias células
suportadas no anodo, requer uma unica etapa de sinterizagéo (co-sinteriza¢ao), que
resulte em microestruturas adequadas para ambas as camadas de anodo e de
eletrélito. Os eletrolitos finos devem atingir densidades relativa > 92% e os anodos
precisam ser porosos (30-40 vol.%) para o transporte de massa das reacgdes
eletroquimicas. Nesse contexto, as fitas de anodo foram estudadas em diferentes
condigdes de sinterizag&o.

Como os eletrdlitos suporte atingiram elevada densidade relativa a 1500°C, as
fitas de anodos foram inicialmente sinterizadas na mesma temperatura para a
avaliagdo de suas porosidades relativas. E importante ressaltar que os anodos suporte
e meias células foram calcinados a 800°C, previamente a sinterizagao.

As fitas de anodos suporte (isoladas) sinterizadas a 1500°C por 1 hora obtiveram
porosidade relativa de 24% e 30% para os anodos de NiO/YSZ e NiO/CGO,
respectivamente. Contudo, sao valores de porosidade considerados um pouco abaixo
do ideal para o anodo de SOFC [115]. Portanto realizou-se outro tratamento das fitas
de anodo, dessa vez reduzindo a temperatura para 1450°C por 1 hora. Como
esperado, o percentual de porosidade relativa dos anodos em 1450°C aumentou para

32% para o NiO/YSZ e 38% para o NiO/CGO. Para avaliar a distribuicdo da
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porosidade aberta nas fitas de anodos de NiO/YSZ e NiO/CGO sinterizados a 1500°C
e 1450°C por 1 hora foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura

de suas fraturas transversais (Fig. 31).

Figura 31: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da fratura dos anodos A) NiO/YSZ
sinterizado a 1500°C por 1h, B) NiO/CGO sinterizados a 1500°C por 1h, C) NiO/YSZ sinterizado a
1450°C por 1h, D) NiO/CGO sinterizados a 1450°C por 1h.
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A Fig. 31 (C e D) mostrou que os anodos sinterizados a 1450°C estavam com
maior porosidade aberta se comparadas aos sinterizados a 1500°C (Fig. 31 Ae B). A
fita de NiO/CGO apresentou maior porosidade aberta do que a fita de NiO/YSZ. A
maior densidade relativa do anodo a base de YSZ é coerente com as analises de
dilatometria (Figs. 27 A e B) que mostraram maior retracédo das fitas de NiO/YSZ do
gue as fitas de NiO/CGO.

5.3.3 Meias células
As fitas de meias células obtidas pela colagem de fitas sequencial foram
submetidas a calcinagéo a 800°C por 1 hora e sinterizagdo a 1450°C por 1 hora para
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avaliacdo da microestrutura e aderéncia das camadas de eletrdlito e anodo. A analise
microestrutural por meio de imagens de microscopia eletrdbnica de varredura das
superficies fraturadas das meias células sdo mostradas nas Figs. 32, 33, 34 e 35.
Foram testadas varias espessuras de camadas de eletrdlito e de anodo para a
fabricacdo das meias células de YSZ e CGO pela colagem de fita sequencial. Foram
produzidos trés conjuntos de espessuras para se estudar a fabricagdo de amostras
integras, sem defeitos aparentes como trincas e delaminagao das camadas, apéds a
etapa de co-sinterizagdo. O primeiro conjunto anodo suporte/eletrélito foi produzido
para obter cerca de 50 um para o eletrdlito e 315 um para o anodo suporte (Fig. 32 A
e B). O segundo conjunto foi com espessura de 25 um do eletrdlito e 315 pm do anodo
(Fig. 33 Ae B). O terceiro conjunto foi com espessura de 25 ym para o eletrolito e 420
pm do anodo (Fig. 34 A e B). Contabilizando-se os varios lotes de cada conjunto anodo
suporte/eletrdlito sinterizados foi possivel estimar um maior indice de obtencao de
amostras integras do conjunto 3, no qual cerca de 60% das amostras produzidas em
cada lote ndo apresentaram trincas. Portanto, meias células com diametro inicial de
25 mm e espessura de anodo suporte de 400 uym e eletrdlito de 25 um foi o escolhido

para a realizagao dos testes em células unitarias.

Figura 32: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da fratura dos conjuntos anodo suporte e
eletrélito (meias células) sinterizadas a 1450°C por 1h. A) Meia célula de YSZ (eletrélito — 56 um e

anodo 315 um). B) Meia célula de CGO (eletrdlito — 54 um e anodo 303 um).

5kV. WD14mmSS10 x160 100pm  —
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Figura 33: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da fratura dos conjuntos de anodo

suporte e eletrélito (meias células) sinterizadas a 1450°C por 1h. A) Meia célula de YSZ (eletrélito —

25 um e anodo 344 pm). B) Meia célula de CGO (eletrélito — 28 um e anodo 300 pm).

SEl 5k¥ WD14mmS8S510 X200 e SEl 5kV  WD12mmSS10

Observou-se que entre os conjuntos 1 e 2 (Figs. 32 e 33) o primeiro mostrou
menor tendéncia a trincas. Sendo assim, determinou-se que quanto maior a
espessura do suporte de anodo mais resistentes as meias células ficaram para a etapa

de co-sinterizagao.

Figura 34: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da fratura dos conjuntos de anodo

suporte e eletrdlito (meias células) sinterizadas a 1450°C por 1h. A) Meia célula de YSZ (eletrélito —

23 um e anodo 428 um). B) Meia célula de CGO (eletrdlito — 27 um e anodo 427 pum).

*} o
L 4 i

5kV  WD12mmSS10 x180 100pum e SEl 5kV  WD12mmSS510 x110 100pm =———————

A imagem 35 A e B mostra a interface entre o eletrolito e o anodo suporte das
meia células de YSZ (Fig. 34 A) e de CGO (Fig. 34 B), respectivamente.
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Figura 35: Imagens de microscopia eletronica de varredura da fratura das meias células suportadas
no anodo sinterizadas a 1450°C por 1h. A) Interface eletrélito/anodo da meia célula de YSZ. B)

Interface anodo/eletrélito da meia célula de CGO.
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A Fig. 35 mostrou que as meias células possuiam boa homogeneidade das
camadas e boa aderéncia, sem delaminac¢des ou trincas evidentes no suporte do
anodo ou na interface entre essas camadas. A porosidade dos anodos foi satisfatoria,
confirmando as medidas de densidade relativa da fita do anodo isolada (Fig. 31 C e
D), e os eletrdlitos apresentaram microestrutura densa com poros fechados com
tamanho de 0.52 + 0.15 pm em sua extensao.

Segundo as andlises feitas no software ImageJ os eletrélitos das meias células
tiveram densidade relativa de 94% para o0 YSZ e de 92% para o CGO quando
sinterizados a 1450°C/1h. Nas fitas de eletrdlito suporte, que possuiam espessura
entre 200-300 um, os eletrélitos obtiveram 91% de densificacdo para o YSZ e 89%
para 0 CGO quando sinterizados a 1450°C/1h. E interessante notar que as
densidades relativa dos eletrdlitos finos, suportados no anodo, atingiram maiores
densidades relativas se comparadas as fitas isoladas de eletrdlitos suporte
sinterizadas a 1450°C por 1 hora. Esta diferenca de densificacdo pode estar
relacionada com a menor espessura do eletrélito e com o fato do suporte de anodo

também retrair durante a sinterizagao.

5.4 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrolitos suporte
Nesse trabalho de mestrado foram realizadas medidas de espectroscopia de
impedancia dos eletrdlitos suportes de YSZ e CGO produzidos por colagem de fitas.

Foram cortadas amostras de 25 mm de diametro das fitas de eletrélito suporte de YSZ
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e CGO. Ambas as amostras foram sinterizadas a 1500°C por 2 horas. Apos a
sinterizacdo o YSZ obteve espessura 327 um e diametro 17,5 mm, e o CGO obteve
espessura 370 um e diametro 18 mm. Foram confeccionadas amostras mais espessas
de fitas de eletrdlito para que ndo quebrassem durante a montagem no sistema de
medida de espectroscopia de impedancia. A tinta de prata, eletrodo utilizado, foi
depositada nas fitas de YSZ e CGO.

As Figs. 36 A, B e C mostraram os diagramas de Nyquist obtidos em 200°C,
300°C e 400°C. Observou-se que 0 YSZ exibiu dois semicirculos em 200°C e 300 °C
(Fig. 36 A e B) na faixa de frequéncia analisada, os quais séo referentes ao gréo e
contorno de grdo convoluidos em altas frequéncias (10* a 102 Hz) e aos eletrodos
(~10%2 Hz). A 400°C (Fig. 36 C) o YSZ o diagrama de impedancia define trés
semicirculos: um de alta frequéncia referente ao gréo, um de frequéncia intermediaria
(~102 Hz) referente as contribuicdes dos contornos de grdo e o de frequéncia baixa
dos eletrodos. No diagrama de impedancia do CGO medido a 200°C o semicirculo de
alta frequéncia (108 Hz) refere-se ao grédo, e uma contribuicdo mais pronunciada em
frequéncia menores contém as contribuices de contorno de grao e de eletrodo na
porcao de mais baixas frequéncia, respectivamente. Com aumento da temperatura de
medida o semicirculo de alta frequéncia € abatido por contribui¢cdes indutivas espurias
e no dado medido a 400°C (Fig. 36 C) a contribuicdo do grdo ndo é mais visivel e o
semicirculo de frequéncia intermediaria é referente aos contornos de gréo, seguido da

contribuicdo eletrodicas em menores frequéncias (< 350 Hz).

Figura 36: Diagrama de Nyquist dos eletrélitos suporte de YSZ e CGO medidos a A) 200°C e B)
300°C e C) 400 °C.
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A 500°C (Fig. 37 A) observou-se que 0 YSZ e CGO apresentaram um semicirculo

deprimido na regido de frequéncia 10° Hz relativo ao comportamento intragranular e

uma componente maior na em frequéncias mais baixas, que corresponde as reacfes

de eletrodo. A 600°C (Fig. 37 B) os dados de impedancia revelam apenas as

contribuicbes de eletrodo e apenas a resisténcia total dc da amostra pode ser

estimada.
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Figura 37:Diagrama de Nyquist dos eletrélitos suporte de YSZ e CGO em A) 500°C e B) 600 °C.
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Os graficos de Nyquist gerados na faixa de temperatura de 200 a 500°C foram

ajustados usando o circuito equivalente da Fig. 38 e o programa ZView.

Figura 38: Circuito equivalente para temperaturas abaixo de 600°C.

R1 R2
CPEL CPE2
K >— K >—

Fonte: Programa Z-View.
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No circuito equivalente da Fig. 38 a combinacdo do elemento de fase constante
CPEL1 e aresisténcia R1 referem-se ao comportamento intragranular (gréo), enquanto
0 CPE2 e R2 referem-se aos processos intergranulares (contorno de gréo). Nesta
andlise ndo sado consideradas as componentes do diagrama referentes aos eletrodos.
A resisténcia elétrica total € a soma das resisténcias do grao e contorno de grao da
amostra (R1+R2). Com os valores de resisténcias pode-se determinar a energia de
ativacao fazendo a relagcéo da condutividade com a temperatura seguindo a equacgao
de Arrhenius [116]. Para a determinacdo do grafico de Arrhenius (Fig. 39) foram

realizados ajustes dos semicirculos, utilizando os circuitos equivalente da Fig. 38.

Figura 39: Gréfico de Arrhenius da resisténcia total dos eletrélitos suporte de YSZ e CGO plotados
juntos com dados obtidos da literatura.
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Fonte: Adaptado de [112] e [115]

A partir da inclinagdo da reta do grafico de Arrhenius pode-se determinar a

energia de ativacao de cada amostra [108] (tabela 6).
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Tabela 6: Valores obtidos da energia de ativacéo das fitas de eletrdlito suporte de YSZ e CGO e

valores obtidos na literatura.

Material Energia de ativacéo (eV)
YSZ Fita 1.05

YSZ Literatura [112] 1.10
CGO Fita 0.92

CGO Literatura [115] 0.92

A energia de ativacdo € associada a condutividade idnica do material, pois
corresponde a energia minima necessaria para iniciar o processo de transporte dos
ions [108]. O CGO é um eletrdlito sélido, apresentando conducgéo ibnica em baixas
temperaturas (<600°C) e com o0 aumento da temperatura o CGO assume propriedades
de condutor misto ibnico-eletrénico. Dessa forma, o uso do CGO como eletrolito é
restrito a temperaturas abaixo de 600°C [117].

As fitas apresentaram valores préximos de energia de ativacdo de amostras
comparadas com a literatura, assim como seus valores de condutividade i6nica [118,
119, 120, 121, 122, 123]. O CGO apresentou menor densificacdo que o YSZ e
segundo as imagens de microscopia eletrénica de varredura das fraturas das fitas de
CGO suporte uma fragdo de porosidade aberta residual pode ter ocasionado na
reducdo de condutividade idnica do sistema e maior condutividade eletronica se

comparado a valores da literatura.

5.5 Caracterizacdo eletroquimica das células unitarias

Foram realizados testes eletroquimicos das células a combustivel unitarias de
YSZ e de CGO suportadas no eletrolito e no anodo fabricadas por colagem de fita. A
caracterizacao eletroquimica das células envolve medida do potencial de circuito
aberto (OCV), medidas de espectroscopia de impedancia (EIS) e de curvas corrente
—tenséo (I/V) em temperaturas de operacao selecionadas.

A OCV foi monitorada até atingir a estabilidade do potencial durante a reducéo.
Essa medida é a principal indicacdo de estanqueidade do eletrolito, ou seja, uma OCV
proxima aos valores teoricos (~1.1 V) indica que o eletrolito € estanque. Com
potencial estavel foram realizadas medidas de EIS e curvas I/V das células na faixa

de temperatura entre 500°C e 900°C. Ao final das medidas eletroquimicas para
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preservar as amostras, utilizou-se rampa de resfriamento de 5°C/min até 200°C sob

fluxo de N2 de 100 mL/min no lado do anodo, a fim de se evitar sua oxidacao.

5.5.1 Célula a combustivel suportada no eletrélito de YSZ

A célula suportada no eletrélito de YSZ possui camadas de anodo e catodo
funcionais e coletores. Nessa configuracdo, os anodos de NiO/YSZ foram sinterizados
a 1400°C e os catodos a base de LSM sinterizados a 1150°C. Para a célula suportada
no eletrélito de YSZ foram escolhidas as temperaturas 900, 850 e 800°C para a
operacao e avaliacdo de desempenho.

Apoés a reducdo do anodo e a estabilizagdo da temperatura com a adicdo dos
gases reagentes, H2 no anodo e ar sintético no catodo, com fluxos de 200 mL/min
cada, a OCV estabilizou atingindo o potencial de 1,1V, pr6ximo ao valor tedrico de
Nernst. Assim, foram realizadas as medidas de espectroscopia de impedancia (EIS)
(Fig. 40) em circuito aberto (OCV).

Figura 40: Diagramas de espectroscopia de impedéancia da célula a combustivel suportada no

eletrélito de YSZ medido em OCV sob fluxo de ar sintético e Ha.
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De acordo com os dados de EIS da Fig. 40 observou-se que as resisténcias
o6hmicas e de polarizagdo da célula diminuiram com o aumento da temperatura,
atingindo a 900°C resisténcia 6hmica 0.43 Qcm? de e resisténcia de polarizagdo 1.07
Qcm?. Nos diagramas de EIS notaram-se dois semicirculos, sendo o primeiro na
regido de maiores frequéncias e o segundo em baixa frequéncia . Em 800°C e 850°C
o primeiro semicirculo na regido de alta frequéncia, usualmente atribuido aos

processos de transferéncia de carga, apresentou maior contribuicdo da resisténcia da
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célula que o segundo em baixa frequéncia, referente aos processos de difusdo de gas
[50, 51]. ApGs as medidas de EIS foram obtidas as curvas de corrente - tenséo (curva

I/V) e corrente - poténcia (curva I/P) (Fig. 41).

Figura 41: Curvas I/V e I/P da célula suportada no eletrélito YSZ operando sob fluxo de ar sintético e

Ho.
1.2 T T T T T T T T T T T T T T
7| —850°C =
(%}
1.0 4200 =
E
S 09 8
= 2
T - 150 @
% 08 Fluxos: g
= I Ar sintético 200 mL/min 9
o 07F +H, 200 mL/min 1100 &
3 e
@
0.6 - o
L 450 2
0.5 A
ey
L4
0.4 K 1 1 . 1 1 . 1 0

0 100 200 300 400 500 600 700
Densidade de Corrente (mA/cm?)

Observou-se na Fig. 41 que a corrente elétrica e a poténcia aumentaram com o
aumento da temperatura. Como o esperado, em 900°C a célula suportada no eletrdlito
de YSZ alcancou os maiores valores de corrente (~345 mA/cm?) e densidade de
poténcia (~60 mW/cm?) no potencial de 0.6 V. Apds os testes eletroquimicos foi
realizada a fratura da amostra para a analisa-la no MEV afim de se observar a

microestrutura das camadas dos eletrodos e do eletrélito (Figs. 42 e 43 A e B).
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Figura 42: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da sec¢éo transversal da célula

combustivel unitaria de YSZ suportada no eletrolito fraturada apds o teste de operacéo.

l
!
SElI 5kVv. WD10mmSS10 x180 100pm

A Fig. 42 mostra espessuras do eletrélito de 238 um, anodo 150 um e catodo 90
pum. O eletrdlito mostrou-se denso e sem defeitos em sua extenséo. A Fig. 43 A mostra
a interface entre o anodo e o eletrdlito e a Fig. 43 B mostra a interface entre o catodo
e eletrdlito de ambos os eletrodos. Ao fraturar a célula, observou-se que o catodo
delaminou em algumas regides, indicando baixa adesédo com o eletrélito apds o teste

qgue pode ser relacionada com as componentes de resisténcia de polarizacgéo.

Figura 43: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da secao transversal da célula
combustivel unitaria de YSZ suportada no eletrdlito fraturada. A) Interface anodo/eletrélito e B)

interface eletrélito/catodo.
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5.5.2 Célula a combustivel suportada no eletrélito de CGO

A célula suportada no eletrélito de CGO possui anodo (funcional e coletor de
corrente) a base de NiO/CGO, sinterizado a 1400°C. O catodo funcional a base de
CGO:LSCF 50:50% em volume e o coletor a base de LSCF foram sinterizados a
1050°C. Para a célula suportada no eletrdlito de CGO foram escolhidas as
temperaturas 700, 650, 600, 550 e 500°C para a operacdo e avaliacdo de
desempenho eletroquimico. Foram escolhidas temperaturas menores devido ao fato
de o CGO apresentar condutividade mista. Diferentemente de células a combustivel
usando condutores puramente idnicos como a YSZ, a célula de CGO exibe uma
diminuicao progressiva da OCV em relacéo ao valor teérico (1.1 V) com o0 aumento da
condutividade eletronica da CGO causada pelo aumento da temperatura de operacao
[124, 125].

A célula de CGO foi reduzida por 1 hora a 700°C sob fluxos de 200 mL/min de
ar sintético no catodo e de H2 no anodo. Apos a reducgéo do anodo, a OCV estabilizou
em ~0.85 V a 700°C. A OCV aumentou com a diminui¢cdo da temperatura, de acordo
com a diminuigdo da componente eletronica da condutividade da CGO, de 0.85V a
700°C para 0.97 V a 500°C, de maneira similar a estudos relatados de células a
combustivel com eletrdlito de CGO [124, 125]. O Apds a estabilizacdo da OCV foram
realizadas as medidas de EIS (Figs. 44 A e B) da célula suportada no eletrélito de
CGO medidas em OCV com fluxos de Hz e ar sintético na faixa de temperatura
estabelecida (500-700°C).
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Figura 44: Diagramas de espectroscopia de impedancia da célula de CGO suportada no eletrélito
medida em OCV sob fluxo de H2 e ar sintético medidos nas faixas de temperatura A) entre 500-700°C
e B) entre 600-700°C.
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Na analise de EIS (Fig. 44) observou-se na faixa de temperaturas entre 500°C —
700°C a presenca de dois semicirculos na faixa de frequéncia analisada (10* Hz - 0.5
Hz). Assim como na célula de YSZ suportada no eletrdlito, o semicirculo em alta
frequéncia apresenta a maior contribuicdo da resisténcia total da célula. As
resisténcias 6hmicas e de polarizacdo da célula diminuiram com o aumento da
temperatura. A 700°C a célula apresentou 0.62 Qcm? de resisténcia dhmica e 0,15
Qcm? de polarizacdo. Na Fig. 45 sdo apresentadas as curvas I/V e I/P obtidas na

célula de CGO suportada no eletrélito com fluxos totais de Hz e ar sintético de 200
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mL/min. Assim como na célula de YSZ suportada no eletrélito observou-se que a

corrente e densidade de poténcia aumentaram com o aumento da temperatura.

Figura 45: Curvas I/V e I/P da célula suportada no eletrélito de CGO operando sob fluxo de Hz e ar

sintético.
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Em 700°C, a maior temperatura de operacao, a célula suportada no eletrélito de
CGO exibiu 275 mA/cm? e ~160 mW/cm? a 0.6 V . A Fig. 46 mostra a célula suportada
no eletrélito de CGO com trés camadas correspondendo ao anodo, eletrélito e ao
catodo. O eletrélito com espessura ~ 213 um apresentou poros fechados isolados. O
anodo ~ 138 pum teve maior porosidade aberta que o catodo de ~ 80 um.

Figura 46: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da se¢éo transversal da célula a

combustivel unitaria de CGO suportada no eletrélito fraturada apés o teste.
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Na Fig. 47 A e B sdo mostradas as interfaces entre anodo/eletrélito e

catodo/eletrolito da célula CGO respectivamente.

Figura 47: Imagens de microscopia eletronica de varredura da segéo transversal da célula
combustivel unitaria de CGO suportada no eletrélito fraturada. A) Interface anodo/eletrolito e B)

interface eletrélito/catodo.
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5.5.3 Célula a combustivel suportada no anodo de YSZ

A célula suportada no anodo de YSZ foi medida nas temperaturas 700, 750, 800
e 850°C para caracterizacao eletroquimica [126]. Observou-se que a OCV levou cerca
de 1 hora para estabilizar em 850°C devido ao maior volume do suporte da célula de
NiO/YSZ que fora reduzido. A OCV foi de 0.96V a 850°C e diminuindo a temperatura
para 700 a OCV aumentou para 0,99V.

Em seguida, foram realizadas as medidas de impedancia (EIS) (Fig. 48) da célula
suportada no anodo de YSZ. Na andlise de EIS a 700°C ha apenas um semicirculo
na faixa de frequéncia analisada (10® — 0.5Hz). Nas temperaturas 750 e 800°C nota-
se dois semicirculos sendo a componente da regido de alta frequéncia mais resistiva
que a componente de menor frequéncia. Aumentando a temperatura para 850°C, o
semicirculo da alta frequéncia se tornou menor que o de baixa frequéncia, a

resisténcia 6hmica obtida foi de 0.2 Qcm? e a de polarizagédo foi 0.3 Qcm?.
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Figura 48: Diagrama de espectroscopia de impedancia da célula de YSZ suportada no anodo

medidas em OCV sob fluxo de ar sintético e Ha.
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A Fig. 48, mostra a diminuicdo das resisténcias 6hmicas e de polarizacdo das

células com o aumento da temperatura. A partir dos dados de EIS da célula pode-se

separar o eletrodo e as contribuicdes eletrodicas da resisténcia especifica de area

(ASR). A Fig. 49 mostra o grafico da relacdo das componentes da resisténcia

especifica de area (ASR) com o inverso da temperatura. Notou-se que a ASR de

polarizacdo € a que possui maior contribuicdo da resisténcia total da célula, indicando

que as camadas eletrodicas devem ser otimizadas para se obter melhor desempenho.

Figura 49: Gréfico tipo Arrhenius das componentes 6hmica (serie) e de polariza¢do da ASR da célula

suportada no anodo de YSZ na faixa de temperatura 700-850°C sob fluxos de ar sintético e Ha.
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As curvas I/V e I/P (Fig. 50), como observado nas amostras anteriores mostraram
gue a densidade de corrente e densidade de poténcia aumentaram com o aumento
da temperatura. Em 850°C a célula suportada no anodo de YSZ alcancou valores de
corrente (~0.87 A/cm?) e densidade de poténcia (~ 0.52 W/cm?) a 0.6V. Estes valores
estdo proximos aos valores de células de alto desempenho usando catodos a base
de LSM e indicam o potencial da técnica de colagem de fitas sequencial para a

fabricacdo de células a combustivel de 6xidos solidos. [85, 127, 128].

Figura 50: Curvas I/V e I/P da célula suportada no anodo de YSZ operando sob fluxo de ar sintético e

Ho.
1.2 T T T T T T T T T T T T T T 0.7
m— 850°C 1

L1F e 800°C 106
1.0 2
' Hos5 =
<09 3
< 404 §
I T Q
‘C 0.8 Fluxos: . ch
§ L Ar sintético 200 mL/min | 55 o
. " -c
& 07 + H, 200 mL/min S
©
[0
©
@
C
(]
)

0.4 P 1 [ L 1N, [ 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Densidade de Corrente (A/cm?)

Visto que a resisténcia de polarizacdo apresentaram maior contribuicdo para a
resisténcia total da célula, estima-se que os eletrodos possam ser otimizados em
relacdo a porosidade, espessura e interface com o eletrélito, visando melhorar o
desempenho da célula a combustivel. Portanto, no intuito de se verificar as
contribuicdes do anodo e do catodo na polarizacdo da célula de YSZ suportada no
anodo foi avaliado qual o efeito no desempenho eletroquimico da célula causado pela
diluicdo dos gases reagentes. Mantendo o fuxo total em 200 ml/min foram trocados,
no anodo, o H2 100% por H2 50%, diluido em N2 com fluxo de 100 mL/min cada, e a
mudanca de ar sintético (21% de O2) por O2 100% no catodo (Fig. 51 e 52).

Nas medidas de espectroscopia de impedancia (Fig. 51) observou-se que com

a diluicdo do H2 com N2 no anodo principalmente a componente (semicirculo) de baixa
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frequéncia da resisténcia polarizacdo aumentou mais significativamente. No entanto,
com o combustivel diluido observou-se que o semicirculo de alta frequéncia continuou
exibindo a maior contribuicdo a resisténcia de polarizacdo da célula.

Entretanto, a mudanga mais significativa foi a troca do ar para oxigénio no catodo
que diminuiu significativamente os semicirculos de alta e de baixa frequéncia,

acompanhada uma pequena diminuicdo da componente 6hmica

Figura 51: Diagramas de espectroscopia impedancia da célula de YSZ suportada no anodo medidas

em OCV a 800°C em trés diferentes composicdes de reagentes.
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Estudos prévios mostraram que as componentes de baixa e alta frequéncia da
resisténcia de polarizacdo de células a combustivel sdo afetadas pela pressao parcial
dos reagentes pO:2 e pH2 [129, 130]. A diminuicdo do semicirculo da alta frequéncia
com os reagentes Hz e Oz indica que houve melhora em processos eletrodicos
associados a estas frequéncias, como a transferéncia de carga dos elétrons nas
interfaces entre o eletrdlito e o eletrodo [131]. A diminuicdo do semicirculo da baixa
frequéncia indica usualmente melhora na difusdo gasosa/massica nos eletrodos.
Quando trocado o ar sintético pelo oxigénio, aumentando a pO:2 do sistema, a maior
disponibilidade de oxigénio no sistema favorece reacdes eletroquimicas mais rapidas,
gue resulta em melhor desempenho da célula.

A dependéncia da resisténcia de polarizacdo da célula suportada no anodo de
YSZ com os gases reagentes indica que a interface mais critica é a do catodo/eletrdlito

com a variacao mais significante da polarizacdo com as variagdes de pOo..
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Na Fig. 52 as densidades de corrente e de poténcia aumentaram cerca de 40%
dos seus valores em ar sintético quando medidas sob oxigénio. No fluxo diluido de H2
com N2z (50:50) a corrente apresentou leve aumento de 10% do seu valor inicial com

H2 e ar sintético.

Figura 52: Curvas I/V e I/P da célula suportada no anodo de YSZ medidas em OCV a 800°C em trés

diferentes composi¢cdes de reagentes.
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Apés a caracterizacdo eletroquimica inicial a célula suportada no anodo foi
polarizada a 0.7 V por 24 horas a 800°C, com fluxos de 100 mL/min de Hz + 100
mL/min de N2 no anodo e 200 mL/min de ar no catodo, para um teste potenciométrico
de estabilidade de curta duracéo. Durante as 24 horas do teste de durabilidade, a OCV
e a corrente produzida nao apresentaram variagdes significativas em operagédo com
H2. ApOs o teste de estabilidade sob polarizacdo, foram realizadas medidas de

impedancia (Fig. 53) e de curvas I/V (Fig. 54).
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Figura 53: Diagramas de espectroscopia de impedancia da célula suportada no anodo de YSZ antes

(Oh) e apés polarizacao a 0.7V (24h) em fluxos totais de ar sintético e Ha.
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De acordo com a andlise de impedancia (Fig. 53) observou-se que a resisténcia

0.8

Ohmica diminuiu (~12%) e a de polarizacdo aumentou (~9%) em relacdo aos valores

iniciais. Segundo as curvas I/V da Fig. 54 a célula apds a polarizacdo apresentou

aumento de ~12% de corrente e poténcia, atingindo ~ 0.71 A/cm? de corrente e 0.43

W/cm? no potencial de 0.6V.

Figura 54: Curvas I/V e I/P da célula suportada no anodo de YSZ antes (Oh) e apés polarizagéo a
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A célula de YSZ suportada no eletrélito foi fraturada para avaliar a microestrutura
da secéo transversal, (Fig. 55 e 56 A e B). Na Fig. 68 é possivel observar a que a
célula possuia espessuras de eletrélito, anodo e de catodo de 24 pum, 467 pum e 149

um, respectivamente.

Figura 55: Imagem de microscopia eletronica de varredura da secao transversal da célula suportada

no anodo de YSZ fraturada apos o teste.
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A Fig. 56 A mostra a interface entre o anodo e o eletrdlito e a Fig. 58 B mostra a
interface entre o catodo e eletrélito. Para se avaliar as propriedades microestruturais
do catodo para sua otimizagao, sdo necessarias analises mais detalhadas. Entretanto,
um primeiro parametro é diminuir sua espessura para cerca de 60 um, que é um valor

mais préximo ao usado em células deste tipo.
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Figura 56: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da secao transversal da célula
combustivel unitaria de YSZ suportada no anodo fraturada. A) Interface anodo/eletrolito e B) interface

eletrélito/catodo.
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5.5.4 Célula suportada no anodo de CGO

Foram escolhidas as mesmas temperaturas de operacdo da célula de CGO
suportada no eletrdlito para a amostra suportada no anodo (700- 500°C). Com a
estabilizacdo da OCV em 0.85V a 700°C apoés a reducdo do anodo iniciaram-se as
medidas eletroquimicas. A OCV variou de 0.85V em 700°C para 0.97V em 500°C,
seguindo comportamento similar ao observado na célula de CGO suportada no
eletrolito. Esta € uma indicacéo e que o eletrolito fino de CGO produzido por colagem
de fita sequencial € estanque aos gases reagentes. As analises de EIS (Fig. 57) da
célula foram realizadas em OCV com H: e ar sintético na faixa de temperatura

estabelecida.
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Figura 57: Diagrama de espectroscopia de impedancia da célula suportada no anodo de CGO

medidas em OCV sob fluxo de ar sintético e Ha.
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As resisténcias 6hmica e de polarizacdo diminuiram com o0 aumento da
temperatura. Diferentemente das outras células testadas a Fig. 57 mostra dois
semicirculos, com um semicirculo menor na regido de alta frequéncia e outro mais
resistivo em mais baixas frequéncias. O semicirculo em baixa frequéncia, referente a
difusdo de massa, apresenta a maior contribuicdo para a resisténcia total da célula,
como ocorre usualmente nas células suportadas no anodo [132]. Entretanto, os
valores de resisténcia 6hmica da célula suportada no anodo foram maiores do que a
da célula suportada no eletrélito. A 700°C a resisténcia 6hmica era de 0.83 Qcm? e a
de polarizacdo de 0.12 Qcm?. Os valores de resisténcia 6hmica podem conter além
da resisténcia do eletrélito contribuicbes de componentes dhmicas referentes aos
eletrodos e suas interfaces com o eletrdlito.

A Fig. 58 mostra que a componente 6hmica da ASR da célula suportada no
anodo de CGO possuiu a maior contribuicdo para a resisténcia total da célula em
temperaturas acima de 600°C. Este comportamento pode ser relacionado com a
condutividade mista do CGO. Em temperaturas < 600°C a ASR referente a
componente de polarizagdo mostrou maior contribuicédo, o que pode indicar problemas

com os eletrodos produzidos.
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Figura 58: Gréfico tipo Arrhenius das componentes 6hmica e de polarizacédo da célula suportada no

anodo de CGO na faixa de temperatura 500-700°C sob fluxo de ar sintético e H2
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As analises das curvas I/V e I/P da Fig. 59 mostram que os valores de corrente

e poténcia obtidos para a célula de CGO suportada no anodo séo menores do que 0s

obtidos na célula suportada no eletrélito. Em 700°C a célula apresentou 186 mA/cm?

e 110 mW/cm? no potencial 0.6V.

Figura 59: Curvas I/V e I/P da célula suportada no anodo de CGO medidas em OCV sob fluxo de ar
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Foram realizadas medidas de EIS e de curvas I/V e I/P com variacdes de pO:z e
pH2 de maneira anéloga ao realizado na célula suportada no anodo de YSZ, para se
avaliar qual eletrodo tem contribui¢cdes mais significantes para a polarizacao da célula.
A Fig. 60 mostra as medidas de EIS em OCV a 500°C realizadas variando-se a pO2z e

pH2 do sistema.

Figura 60: Diagramas de espectroscopia impedancia da célula de CGO suportada no anodo medidas
em OCV a 500°C em trés diferentes composicdes de reagentes.
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A Fig. 60 mostra que a variacdo de pH2 do sistema nao resultou em alteracao
significativa da polarizacdo da célula. Por outro lado, o aumento de pO2 aumentou
cerca de 30% a resisténcia 6hmica se comparado com o seu valor medido em ar
sintético. Porém, embora a resisténcia 6hmica tenha aumentado, as componentes de
polarizacdo, tanto de baixa quanto de alta frequéncia, diminuiram mais
pronunciadamente, diminuindo consideravelmente a resisténcia de polarizacdo da

célula.
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Figura 61: Curvas I/V e I/P da célula de CGO suportada no anodo medidas em OCV a 500°C em trés

diferentes composi¢ces de reagentes.
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A Fig. 61 mostra as curvas I/V e I/P da célula com a variacao de pHz e de pOs-.
Observou-se que com o aumento de pO2 houve aumento de 15% da corrente e
poténcia da célula, enquanto a diminuicdo da pH2 ndo indicaram mudancas. Segundo
esses resultados acredita-se que a interface mais critica € a do catodo devido a
diferenca mais significativa referente as polarizacdo com a variacdo de pOz, assim
como observada na célula de YSZ suportada no anodo.

A célula de CGO suportada no anodo foi polarizada a 0.6V por 24 horas a 700°C
com Hz diluido em N2, com fluxos de 100 mL/min cada. A OCV e a corrente ndo
apresentaram queda sob operacdo em H2. Ap6s a polarizacdo da célula foram
realizadas novamente as medidas de impedancia (Fig. 62) e as curvas I/V e I/P (Fig.
63).
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Figura 62: Diagramas de espectroscopia de impedancia da célula de CGO suportada no anodo antes

(Oh) e apés polarizacao a 0.6V (24h) em fluxos totais de ar sintético e Ha.
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ApOs a polarizagdo notou-se que a resisténcia 6hmica aumentou ~3% e a
resisténcia de polarizacdo aumentou cerca de 8% (Fig. 62). O aumento da resisténcia
de polarizacéo se refletiu nas medidas de curva I/V, pois a corrente e a poténcia da
célula tiveram quedas significativas, diminuindo ~ 6% em relacdo ao valor inicial (Fig.
63).

Figura 63: Curvas I/V e I/P da célula de CGO suportada no anodo antes (Oh) e apés polarizacado a

0.6V (24h) em fluxos totais de ar sintético e Ho.
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A célula foi resfriada sob N2 e fraturada para observar o estado das camadas de
eletrodo e de eletrdlito. A Fig. 64 mostra as trés camadas constituintes da célula. As
espessuras do anodo, eletrdlito e catodo foram 420 pm, 28 pm e ~150 pm,

respectivamente.

Figura 64: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da secao transversal da célula de CGO

suportada no anodo fraturada apos o teste.

SEl 5kV mSS10 X200 100um

Observou-se na Fig. 64 que o catodo da célula apresenta trincas. A Fig. 65 A
mostra a interface entre o eletrdlito e anodo e a B entre o eletrdlito e catodo. Péde-se
observar que o eletrdlito apresentou poros fechados nas interfaces com os eletrodos.
Ambos os eletrodos apresentaram porosidade aberta, porém o catodo apresentou
delaminacéo, indicando ma aderéncia, sendo isso possivelmente um dos principais

fatores pela baixa eficiéncia da célula de CGO suportada no anodo.
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Figura 65: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da secéo transversal da célula
combustivel unitaria de CGO suportada no anodo fraturada. A) Interface anodo/eletrélito e B)

interface eletrélito/catodo.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho de mestrado foi realizado o estudo e desenvolvimento das
barbotinas para a realizagdo de colagem de fita para fabricacdo de células a
combustivel de 6xidos solidos. As barbotinas foram usadas para colagem de fitas dos
eletrdlitos a base de zirconia e de céria, e de anodos compdsitos destes eletrolitos
com Ni.

A formulagdo das barbotinas teve como parametros a densidade e a area
superficial dos pos ceramicos usados. A analise reoldgica das barbotinas indicou
propriedades de fluido ndo newtoniano de comportamento pseudoplastico, permitindo
que a colagem pudesse ser realizada sem ocasionar defeitos nas fitas apos a
secagem.

A partir da colagem de fitas foram confeccionados dois tipos de configuracdes
de células, a suportada no eletrolito e no anodo. As fitas de eletrdlito suporte possuiam
em média 250 um de espessura apés a sinterizacdo a 1500°C por 2 horas. As fitas de
meias células confeccionadas possuiam em média 25 ou 50 um de espessura para
os eletrolitos e anodos suporte de 300 — 450 um de espessura. As analises de
termogravimetria e dilatometria, evidenciaram as temperaturas adequadas para a
calcinacéo e sinterizacdo dos eletrdlitos suporte e das meias células suportadas no
anodo, garantindo que as camadas obtivessem boas caracteristicas para 0
desenvolvimento de células a combustivel ceramicas. Estudos de otimizacdo das
temperaturas de calcinacdo e de co-sinterizacdo por meio de andlises térmicas e
microestruturais determinaram as temperaturas de calcinacdo 500°C e 800°C para 0s
eletrélitos suporte e meias células, respectivamente. De acordo com as andlises de
dilatometria, de densidade relativa e de microscopia eletrbnica de varredura de
superficies fraturadas das amostras determinou-se a temperatura de sinterizacao de
1500°C por 2 horas para os eletrolitos suporte, obtendo densificacdo acima de 92%
tanto para o YSZ quanto o CGO. No caso das células suportadas no anodo, estipulou-
se co-sinterizacdo a 1450°C por 1 hora, obtendo porosidade aberta entre 30-40% para
0 NiO/YSZ e NiO/CGO e densificagdo acima de 90% para os eletrolitos.

A confeccdo de células a combustiveis de 6xidos solidos pelo método de
colagem de fitas foi estudada. As células produzidas apresentaram valores de OCV
proximos ao potencial de Nernst, (1,1V) em temperaturas acima de 500°C, indicando

a estanqueidade aos gases reagentes e a auséncia de defeitos. As células de CGO
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apresentaram OCV dependente da temperatura de medida em acordo com as
propriedades de condutor misto idnico-eletrdnico desse material. Os testes
eletroquimicos indicaram que as células a base de YSZ obtiveram melhor
desempenho. As andlises eletroquimicas indicaram que os eletrodos necessitam de
otimizacao microestrutural e medidas realizadas com diferentes pressdes parciais dos
gases reagentes revelaram a necessidade de otimizar, principalmente os catodos
como indicado pela diminuicdo acentuada da resisténcia de polarizacao de células
medidas aumentando-se a pO2. A célula de YSZ suportada no anodo atingiu
desempenho préximo ao estado da arte com valores préximos a 1 A/cm? a 850°C.

O desenvolvimento realizado neste trabalho de mestrado aponta para o potencial
da técnica de colagem de fita sequencial para producao de células a combustivel de
oxidos sélidos.
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7 TRABALHOS FUTUROS

7.1 Adicdo de camada funcional de anodo pelatécnica de colagem de fitas
sequencial

Nas células suportadas no eletrdlito foram desenvolvidas e depositadas nos

eletrdlitos suporte suspensdes de anodo funcional. Nas células suportadas no anodo

tanto de YSZ quanto de CGO ¢é importante a adicdo de uma fina camada (~5 um) do

anodo funcional a fim de auxiliar a aderéncia entre as camadas, aumentar a

resisténcia mecanica da célula e aumentar a tripla fase reacional para facilitar as

reacoes eletroquimicas.

7.2 Adicdo de camadas de barreira e catalitica

As células suportadas no anodo de NiO/YSZ apresentaram melhores resultados
se comparados aos das células de CGO. E possivel a adi¢cdo de camadas de barreira
entre o eletrélito de YSZ e o catodo de LSCF para as nas células de éxido soélido
suportadas no anodo de NiO/YSZ para aprimorar seu desempenho, visto que o LSCF
apresenta melhor desempenho que o LSM.

Além da camada de barreira de CGO, também ¢é interessante a adicdo de
camadas cataliticas no anodo visando a reforma de combustiveis como etanol,
metanol e metano antes do seu contato direto com o anodo NiO/YSZ, evitando o
depdsito de carbono na superficie do Ni que acaba degradando e prejudicando o

desempenho da célula.
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