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RESUMO

Nesta tese, duas meia células, uma contendo apenas o catodo
convencional LaggSro2MnO3 (LSM) e a outra, contendo uma camada de catodo
funcional (LSM + zircOnia estabilizada com itria (YSZ)) e sobre esta uma
camada coletora de corrente (LSM puro) foram elaboradas por spray de
suspensdes. Medidas de espectroscopia de Impedancia (El) foram realizadas
na primeira amostra, antes e depois da ativacdo catddica (300ma/cm?) e
durante processo de relaxacdo & 850 °C ao ar. Foi observado uma diminuicéo
drastica na resisténcia do eletrodo apds aplicar a corrente catédica, mas apos
9h a resisténcia voltou gradualmente ao seu valor inicial. Os diagramas
resultantes foram simulados usando um elemento Gerischer associado a uma
resisténcia e um elemento de fase constante (CPE). Esse modelo permitiu
observar que somente as interfaces foram modificadas pela ativacao catodica.
Apos este estudo, foi realizado um tratamento térmico a 750 °C por 3 dias nas
duas amostras e foi verificado que a amostra contendo a camada funcional
apresentou maior aderéncia ao eletrolito.

Na segunda parte da tese foi realizado um estudo elétrico por El para
observar o efeito do tamanho de grdo nanométricos do LaggSro.MnOsz no
catodo composito depositado por serigrafia. O (Lao.sSro.20)0.9sMNO3 foi utilizado
na camada coletora de corrente. O uso de particulas pequenas no catodo
composito acarreta crescimento de grao significativo na sinterizagcdo gerando
problemas de homogeneidade no eletrodo e diminuindo também os pontos de
contato triplo (TPB). Houve uma diminuicdo significativa na resisténcia do
eletrodo quando € colocada uma camada coletora de corrente e quando o
catodo é ativado com uma corrente catddica em ar a 850 °C. Os diagramas
resultantes foram simulados usando um elemento de Warburg associado com
uma resisténcia e um CPE, que permitiram determinar quais eram as etapas
limitantes no catodo.

Neste trabalho, também realizou-se uma correlacdo entre o estudo
reologico, o MEV e a El. A reologia trds informa¢des importantes sobre a
estabilidade e a dispersao de particulas das suspensfes usadas na serigrafia.

No final deste trabalho foi realizado medidas de impedéancia sobre uma

célula unitaria PaCOS desenvolvida no LaMPacC.

XVI



ABSTRACT

In this thesis, two half cells were prepared by spray, the first one is
constituted by a Lag gSro.MnO3; (LSM) cathode layer and the second constituted
by a functional cathode film (LSM + yttria stabilized zirconia (YSZ), and a
collecting current layer (LSM)) on it. The electric study has been realized by
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) on the first sample before and
after a cathodic current load (300 mA/cm?) and during the relaxation process in
air at 850 °C. A drastic decrease of the electrode resistance was noticed just
after applying the cathodic current, but after 9 h the polarization resistance
gradually enhanced until it almost reached the initial value. The resulting
diagrams have been fitted using a Gerischer associated with a resistor and
constant phase elements (CPE). This simple method has permitted us to
observe that only the electrode interfaces are modified by a cathodic activation.
After annealing both samples at 750 °C for 3 days, it was noticed that the
sample with the functional cathode layer presented better electrolyte
adherence.

In the second part of the study, the effect of nanosized particles of
Lap.sSro2MnO3; (LSM) on a screen printed composite film has been studied by
Spectroscopy Impedance (EIS). The (LapgSro.20)09sMNO3 was used as current
collector layer. The use of smaller LSM particles in the composite electrodes
leads to extensive grains growth and consequently reduces the triple phase
boundary (TPB) and also engenders non homogeneity inside the electrode. It
was noticed a drastic decrease of the electrode resistance with the presence of
a current collector layer and also after applying a cathodic current in air at
850 °C. The resulting diagrams have been fitted using Warburg impedance
associated with a resistor and CPE elements. This method has permitted to
determinate the limiting steps in the cathode.

In this work, it was also made a correlation between rheology study, SEM
and impedance spectroscopy. The rheological parameter can give important
information about the stability and dispersion of the screen printing suspension.

At the end of this study, an electrolyte supported unit SOFC cell,
developed in the LaMPaC laboratory, has been tested by EIS.
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.1 INTRODUCAO

As pilhas a combustivel de oOxido sdlido, doravante denominadas
PACOS, sao dispositivos promissores na geracdo de energia elétrica. Varios
paises, como USA, Japdo, Alemanha, Franca, Coréia vém desenvolvendo
trabalhos com verbas governamentais visando a elaboracdo dos seus
componentes e a fabricagdo de prototipos.

No Brasil, esforcos semelhantes tém sido feitos principalmente pelos
Ministérios de Minas e Tecnologia e o de Ciéncia e Tecnologia. Apoios
financeiros oriundos destes 6rgdos tém contribuido para a intensificacdo e
coordenacao de pesquisas na area principalmente nos ultimos 5 anos.

Além destes esfor¢cos a CEMIG, Companhia de Energia de Minas Gerais
através da ANEEL, tem participado efetivamente deste suporte financeiro e
desde 2004 vem custeando pesquisas desenvolvidas no Laboratorio de
Materiais e Pilhas a Combustivel da Universidade Federal de Minas Gerais,
LaMPaC, buscando a geracdo de protétipos.

A tese de doutorado aqui apresentada se enquadra dentro desta area de
pesquisa e teve apoio mdltiplo dos 6rgdos citados acima. O trabalho aqui
desenvolvido versou sobre a elaboracdo e o estudo elétrico de materiais e
filmes catddicos, um dos componentes essenciais do protétipo. O catodo,
assim como o eletrélito e o anodo constituem o coragao do dispositivo e estédo
sendo feitos de forma coordenada e integrada no LaMPaC .

As rotas de sinteses utilizadas para a elaboracdo do catodo foram
inicialmente baseadas em trabalhos descritos na literatura e algumas
inovacbes foram feitas a fim de adequar os materiais, na forma de po,
suspensdes e filmes obtidos, as nossas necessidades. O estudo do
comportamento elétrico dos filmes de meia célula e de pilhas completas foi
realizado utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedancia, bastante
adequada para avaliar o desempenho dos componentes isoladamente e da
pilha como um todo. Neste trabalho, os diagramas de impedancia, resultantes
das medidas elétricas, foram simulados a partir de circuitos elétricos

equivalentes para determinar os fenébmenos fisicos associados a reducao do
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oxigénio, etapa limitante no desempenho catddico. As simulacdes permitem
obter os valores dos elementos dos circuitos elétricos e a variacdo destes
valores, sob diferentes condi¢bes de temperatura, presséo e sob influéncia de
uma corrente elétrica, permitem descrever e entender o comportamento do
catodo, contribuindo para a sua otimizacdo. Estudos completos, como os
executados neste trabalho, sdo inéditos e os tipos de simula¢des descritas ndo

sao relatados na literatura.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo geral da tese foi simular os diagramas de impedancia obtidos
usando circuitos equivalentes. O acompanhamento da variacdo dos valores
dos parametros de simulacé&o permitiu determinar e entender os fenébmenos de
reducdo do oxigénio que ocorrem nos catodos baseados em manganitas de
estroncio e lantanio, LSM, tanto quando usados sozinhos como em catodos
compaositos constituidos de LSM e de zirconia (YSZ). O LSM é um material que
se caracteriza por uma elevada condutividade eletrbnica, mas baixa
condutividade idnica. A introducéo da YSZ, condutora ibnica, confere ao catodo
composito um misto de condutividades ibnica e eletrbnica e aumenta
significativamente o desempenho destes catodos.

Para realizar este estudo foi preciso:

e Obter e caracterizar materiais de catodo, na forma de pos e filmes
depositados pelas técnicas de aerografia e serigrafia, com propriedades
microestruturais e elétricas compativeis com o uso em PaCOS.

e Determinar a rota de sintese adequada para o LSM usado na
composicao do catodo compaésito.

e Estudar a influéncia do catodo compoésito no desempenho elétrico da
meia célula.

e Elaborar uma célula unitaria utilizando o catodo otimizado juntamente
com o anodo e eletrélito desenvolvidos pelo os outros membro do
LaMPaC (Laboratorio de Materiais de Pilhas a Combustivel) visando a

fabricacdo de um prototipo.
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[1.1 Histérico

A primeira pilha a combustivel foi elaborada em 1839 por Sir William
Robert Grove. O seu experimento se baseou no fato em que aplicando um
potencial na agua, esta se dissociava formando hidrogénio e oxigénio. Grove
tentou a experiéncia inversa: combinar oxigénio e hidrogénio com objetivo de
obter como produtos finais agua e eletricidade. Nessa experiéncia, ele usou
eletrodos de platina porosos e acido sulfurico como eletrélito, porém, no
decorrer dos anos esta técnica ficou esquecida e somente em 1889 L. Mond e
C. Langer retomaram as pesquisas e introduziram catalisadores de platina e
aperfeicoaram o eletrdlito.

Em 1921, E. Baur descobriu a importancia da cinética e construiu a
primeira pilha funcionando a altas temperaturas (1000 °C).

No inicio do século XX varias melhorias foram realizadas no eletrdlito,
introduzindo novos materiais, como os carbonatos fundidos, 6xidos solidos,
acidos fosforicos que sdo as bases dos diferentes tipos de pilhas existentes
hoje em dia (COMPSON, 2007).

Hoje em dia existe um forte interesse em desenvolver pilhas a
combustivel, um dos fatores determinantes para essa evolugao € ambiental e
estda relacionada com a necessidade de reduzir a emissdao de gases
responsaveis pelo efeito estufa, de produzir energia limpa gerando menos
danos ao meio ambiente, como também diminuir a poluicdo sonora. A Uniao
Européia se comprometeu em reduzir a emissao de gases, responsaveis pelo
efeito estufa, de 8 % até 2012 em relacio a 1990
(http://www.annso.freesurf.fr).

Um outro fator esta relacionado com as reservas limitadas de energia
féssil (petrdleo, gas natural e carvao) e com as incertezas ligadas ao seu
armazenamento.

E por fim, 0 aumento da populacédo nos paises em desenvolvimento esta
acarretando, ha longo, tempo um aumento significativo da demanda de

energia.
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Em 1973, quando houve a crise do petrdleo apareceu pela primeira vez
a importancia da independéncia energética que levou a aceleragcdo das
pesquisas neste campo nos EUA, na Europa e no Japdo. As pesquisas
realizadas neste periodo permitram o desenvolvimento dos diferentes
componentes da pilha, eletrdlito, eletrodos, como também de todos os
periféricos: compressores, sistemas de estocagem, distribuicdo e producao de
hidrogénio.

Nesta época, o custo das pilhas era muito elevado, o seu tempo de vida
era baixo e o seu volume e peso eram muito elevados para serem inseridos
em automoveis. Esses fatores foram responsaveis pelo desaceleramento das
pesquisas que foram retomadas posteriormente nos anos 90 devido a
problemas ambientais como, por exemplo, o efeito estufa.

Os cortes de energia elétrica que ocorreram na Italia, em Londres e nos
EUA em 2003 colocaram em evidencia a fragilidade dos sistemas elétricos e
da producdo centralizada e a necessidade de uma producdo de energia
descentralizada.

Hoje em dia no mercado, existem cinco grandes tipos de pilha que séo
as Alcalinas (AFC), as de membranas (PEMFC), as de acido fosférico (PAFC),
de carbonatos fundidos (MCFC) e as de 6xidos sélidos (PaCOS), como mostra
a tabela 1l.1. A definicdo da temperatura de utilizagdo destas pilhas esta
diretamente relacionada com o tipo de eletrdlito usado. Desta forma, os
eletrdlitos liquidos permitem temperaturas de utilizagdo mais baixas uma vez
que altos valores de condutividade idnica sdo geralmente alcangados em tais
temperaturas. No caso da pilha de oxidos so6lidos, PaCOS (Solid Oxide Fuel
Cells - SOFC), o eletrdlito, YSZ, possui condutividade idnica suficiente para
permitr o bom desempenho da pilha em temperaturas elevadas.
(DRESSELHAUS, THOMAS,2001,http://www.cea.fr/fr/Publications/clefs44/clefs
4453.html).

As pilhas a combustivel apresentam eficiéncia em poténcia muito maior

que os sistemas convencionais e utilizam como combustivel o hidrogénio.
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Tabela I1.1 Principais tipos de pilhas a combustivel com seus respectivos

eletrdlitos e aplicagdes.

Tipo de pilha |Eletrélito (espécie| Temperaturade Aplicacbes
transportadora e operacao / °C
estado fisico)
Alcalina KOH - espagonaves
(AFC) (OH") 60 - 90 - Aplicagdes militares
(liquido)
Membrana Polimero: Nafion® - veiculos automotores e
polimérica (H;0%) 80 - 90 catalisador
(PEMFC) (solido) - Espaconaves
- Mobilidade
Acido HsPO3 - unidades estacionarias
fosforico (H30") 160 - 200 - unidades estacionarias (100 kW a
(PAFC) (liquido) alguns MW)
- Cogeracao
- eletricidade / calor
Carbonato Carbonatos - Unidades estacionarias de
fundido fundidos 650 - 700 algumas centenas de kW
(MCFC) (CO3%) - Cogeragao
(liquido) eletricidade / calor
Oxido sélido ZrOy - Unidades estacionarias de 10 a
(PaCOS) (0%) 800-900 algumas centenas de kW
(solido) - Cogeragao

eletricidade / calor
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1.2 Pilhas PaCOS

As pilhas PaCOS (Pilha a Combustivel de Oxido sélido) sdo também
chamadas de pilhas de altas temperaturas como as MCFC. A diferenga entre
as PaCOS e as MCFC ¢é que as PaCOS apresentam uma faixa maior de
aplicagcdo, como aplicagbes em unidade estacionaria doméstica, cogeragéo,
producdo centralizada de eletricidade e como unidade de potencia auxiliar em
automoveis. As SOFC possuem um rendimento elétrico elevado (50 a 70%),
baixa sensibilidade em relagdo ao combustivel, por exemplo, 0 mondxido de
carbono (CO) pode ser usado diretamente como combustivel. A PaCOS é
também a pilha a combustivel que tolera o uso de combustiveis com maiores
concentracdes de enxofre.

Os metais nobres dos eletrodos serdo substituidos por materiais mais
baratos e o calor gerado € aproveitado.

O sumario dos diferentes tipos de pilhas a combustivel, Fig.ll.1, permite
a visualizag¢ao da reagao de oxidacdo que ocorre no anodo com a liberacéo de

elétrons podendo ser representado pelas equacdes Eq.l1l.1 e Eq.ll.2:

0* +H, — H,0 +2¢ Eq.I1.1
ou
H, —» 2H" + 2¢ Eq.Il.2

Estes elétrons se deslocam por um circuito externo até chegar no

catodo onde ocorre a reagao de reducao representada pelas equagdes Eq.l11.3

e Eq.Il.4:
% Oy + 260 —» 0% Eq.Il.3
% 0, +2H +26¢  —— H,0 Eq.ll.4

Os produtos finais de reagcédo de oxidacdo e redugdo podem gerar H,O
ou CO,, além do calor. Estes produtos sdo formados no anodo para PaCOS,
AFC e MCFC e no catodo para PAFC e PEMFC (STEELE, HEIZEL, 2001).
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Anodo Betrolito Gatodo
Y i L o
Hy0 PaCOS (500-1000°C) < O, (ar)
Reforma _,| cO, — O
interna
H,0 —* Hg MCFC(650°C) < O, (ar)
CE:- ¢ o < CO,
Reforma
externa _5 PAFC(200° +— O, (ar
H2, (I)z H+ ( q HED 2( )
Reforma
PEMFC(80°C) ¥
externa —> H.O |= O, (ar)
H2, ch H+ ——_) 2
(remocio de QO) F
Y AFC(70°C) <— O, (ar)
Hz—| H0 —Oon Remog&o
de QO,

Fig.ll.1: Sumario das pilhas a combustivel (STEELE, HEIZEL, 2001).

1.3 Tipos de pilhas PaCOS

Como o enfoque do nosso trabalho esta relacionado com as
pilhas do tipo PaCOS, a seguir serdo apresentados mais detalhes sobre essas
pilhas.

As PaCOS séo divididas em trés grandes grupos de acordo com a sua
geometria.

A primeira geometria e do tipo cilindrica e foi desenvolvida pelo grupo
Westinghouse que atualmente trabalha junto a Siemens. Esta geometria
consiste em um tubo que serve de suporte para o catodo, que se localiza no
centro, e para o eletrdlito e o anodo ambos localizados na parte exterior
recobrindo o catodo formando camadas concéntricas, Fig.ll.2.

O ar passa no interior do tubo suporte de catodo e zircénia (poroso) e o
combustivel passa na parte externa (anodo). A figura Fig.ll.2 mostra os tubos
dispostos paralelamente e conectados por placas de niquel.

A geometria tubular da Siemens Westinghouse ainda permanece sendo
o sistema mais desenvolvido podendo gerar potencias de 25 kW até 200kW
(WINCEWICZ et al., 2005).
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Interconecgdo do catodo

eletrdlito

Catodo
(entrada do an

Fluxao de ar

Anodo
fentrada do combustivel

Fig.ll.2: PaCOS com geometria tubular.

A geometria plana foi desenvolvida por empresas como a Siemens e

obtiveram estruturas mais compactas e muito mais simples. A célula unitaria é

constituida por eletrodos que recobrem o eletrdlito e cada eletrodo esta ligado

entre eles por placas bipolares e separados uns dos outros por juntas

impermeaveis, Fig.ll.3.

|nterconector hipolar

Canal para passagem do
cormbustiy el

Fig.1.3: PaCOS com geometria planar.
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A geometria da Sulzer Hexis que fabrica pilhas planas e circulares,

porém de pequena poténcia, Fig.ll.4.

interconector

= ‘[/

; S ﬁ catodo
Fn' 1
. h:" u‘;i it st -Jur‘*__..- eletrilito

anodo

Fig.ll.4: PaCOS com geometria monolitica.

A geometria monolitica é a mais recente e desenvolvida por Argonne
National Laboratory. O anodo e o catodo s&o constituidos por camadas
onduladas separados por juntas impermeaveis e o eletrdlito. O fluxo de
comburente e combustivel pode ser paralelo ou cruzado. Em relagdo a
geometria tubular, esta geometria permite obter maiores densidades de

poténcia.

[1.3.1 Constituintes da pilha e suas caracteristicas

11.3.1.1 Materiais de eletrélito

Os eletrolitos soélidos sdo compostos que apresentam condutividade
ibnica em uma faixa de temperatura e de pressao de acordo com os elementos
que os compdem.

Idealmente, um eletrélito sdélido € um condutor i6nico e isolante
eletrénico, e ele deve desempenhar trés funcdes primordiais:

- separar os reagentes.

- bloquear toda corrente eletrbnica para que nao flua internamente, sendo
forcada a fluir em um circuito externo.

- promover a condugao de portadores de cargas ibnicas, fornecendo uma

corrente ibnica interna.
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A condutividade dos eletrélitos usados em pilhas a combustivel deve ser
exclusivamente idnica e devem apresentar as seguintes propriedades por
trabalharem em altas temperaturas:

alta condutividade iénica (maior que 0,1 S.cm™ a 900 °C),

estabilidade de fase desde a temperatura ambiente ate aproximadamente
1100 °C (temperatura de funcionamento da pilha),

expanséo térmica compativel com os demais componentes da célula,
compatibilidade quimica com materiais de eletrodos e de interconexéo, e
com o oxigénio e o material combustivel,

impermeabildade a gases,

mecanicamente resistentes.

Um material ceramico para atuar como eletrélito sélido deve possuir

uma concentracdo de defeitos ibnicos cerca de 1000 vezes superior a de

defeitos eletrénicos. Segundo de FLORIO, os principais condutores de ions

oxigénio podem ser classificados quanto as suas estruturas cristalinas:

1-
2-

estrutura fluorita (a base de zircbnia, de céria ou 8-Bi»O3),

estrutura tipo fluorita (compostos pirocloro: TR2B,07, onde TR e um metal
terra rara e Be um cation),

estruturas de fases do tipo Aurivillius (BMVOy, onde B e um cation, ex: Bi e
M um cation Cu ou Ti),

estrutura tipo perovskita, com formula geral ABO; (A, B: cations), por
exemplo, titanato de calcio dopado com aluminio (CaTi 1., AlxO3.5) e galato
de lantanio dopado com estréncio e magnésio (Lai,SryGaiyMgy Os.s
LSGM) (de FLORIO, 2004).

A zircdnia estabilizada com itria (8%) (YSZ) é o eletrdlito mais usado até

no momento em temperaturas altas. A incorporacao da itria, na rede cristalina

da zircbnia, gera lacunas de oxigénio em concentragdes proporcionais ao teor

de itria, esta reacdo pode ser descrita pela equacao Eq.ll.5 de defeitos de

Kroger e Vink. A presenga dessas lacunas no material de eletrdlito torna a

estrutura cubica estavel.
Y03 ————»  2Yz + 305+ Vo (Eq.1l.5)

10
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onde para cada mol de dopante (Y,O3;) é criada uma lacuna de oxigénio
duplamente ionizada (V,") (KROGER, VINK, 1956).

A zircdnia estabilizada com itria tem uma condutividade i6nica elevada a
temperaturas acima de 800 °C. Para a zirconia estabilizada com itria ter uma
condutividade adequada em temperaturas de funcionamento abaixo de 800 °C,
esta deve estar sob forma de membrana fina (espessura menor que 20 um)
desta forma o material apresenta menor resisténcia 6hmica.

A zircbnia estabilizada com itria também deve ser quimicamente inerte
aos gases reagentes e a maioria dos materiais de eletrodos. Em contato com
materiais de eletrodo contendo La, em temperaturas acima de 1200 °C, pode
ocorrer a formagao da fase LayZr,O; com estrutura pirocloro na interface
eletrdlito e eletrodo. Esta fase é isolante e bloqueia a migragdo dos ions Oy
através da interface (BRANT, 2000).

Existem outros materiais ceramicos que apresentam condutividade
ibnica maior que a zircOnia estabilizada com itria, como a zirconia estabilizada
com escandia (Scy03) porém, esta apresenta um envelhecimento térmico
acelerado tendo como consequéncia a redugao da condutividade ibnica em
altas temperaturas. Este material poderia ser utilizado em temperaturas
intermediarias porem, a pureza e a disponibilidade do 6xido de escandio sao
fatores que limitam sua utilizagdo (WINCEWICZ, 2005).

Os eletrélitos a base de 6xido de bismuto apresentam as maiores
condutividade idnica ja conhecidas até o momento (2,3 S.cm™ a 800 °C),
entretanto a temperatura ambiente a fase «a-Bi;O3; apresenta estrutura
monoclinica com vacancias de oxigénio ordenadas, durante o aquecimento (ao
atingir 730 °C) ocorre uma transigdo de fase a—d do tipo ordem desordem e
um aumento de trés ordens de grandeza na condutividade i6nica. O grande
problema apresentado por essas ceramicas € a degradacgéo térmica acelerada
a 600 °C por causa da transformagao de fase que da origem a uma estrutura
romboédrica contendo vacancias de oxigénio ordenadas o que traz como
consequéncia uma redugao drastica na condutividade i6nica. Os eletrélitos a

base de Bi,O; também apresentam reducédo na atmosfera do anodo de uma

11
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pilha a combustivel de 6xido sélido o que desestimula o seu uso neste tipo de
aplicacao (HIRANO et al., 2003).

Aléem da zircOnia-escandia e das ceramicas a base de bismuto, os
condutores idnicos a base de céria gadolinio (CGO) apresentam condutividade
ibnica muito superior a da zircbnia estabilizada com itria. Os eletrélitos a base
de céria sofrem redugdo em atmosfera redutora (lado do anodo) tornando-se
condutores mistos e, consequentemente gerando curto circuito interno na pilha
e diminuindo a eficiéncia do sistema (TSOGA et al., 1999).

Apesar da zircbnia estabilizada com itria ndo apresentar a maior
condutividade ibnica dentre os demais materiais cerdmicos, atualmente ela
permanece o eletrolito mais usado por se adequar mais nos pré-requisitos de
eletrolito (WINCEWICZ, 2005).

[1.3.1.2 Materiais de anodo

As principais fun¢des do anodo séo
- gerar sitios para reacgbes eletroquimicas cataliticas de oxidagdo do gas

combustivel com os ions provenientes do eletrdlito,

- promover a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da interface
eletrodo/eletrdlito e a remogao dos produtos secundarios,

- transportar para o interconector (circuito externo) os elétrons que séao
gerados.

As reacgdes eletroquimicas do anodo ocorrem na fase tripla de contato
(anodo, gas e eletrdlito), esses sitios sdo os principais responsaveis pela a
polarizagao do anodo. A distribuicdo de tamanhos e a geometria dos graos e
dos poros sao de grande relevancia para maximizar a quantidade de fase tripla
e a permeacdo do gas combustivel e assim evitar as polarizagdes por
concentracdo (resisténcia associada a difusdo dentro do material) (HAILE,
2003).

O anodo da pilha a combustivel fica exposto a uma atmosfera redutora
podendo conter Hy;, CO, CH4, CO,; ou H,O e dependendo do combustivel
utilizado ele pode ficar em contato com hidrocarbonetos ou compostos
contendo enxofre, por isso a escolha dos materiais que constituem o anodo é

diretamente relacionados com o combustivel usado.

12
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Por isso o material de anodo precisa ter as seguintes caracteristicas:

- boa estabilidade fisica e quimica para manter uma integridade estrutural na
faixa de temperatura de funcionamento da pilha,

- compatibilidade quimica com os demais materiais adjacentes para né&o
ocorrer interdifusdo dos elementos constituintes ou formacdo de camadas
de produtos de reacdo podendo interferir no desempenho global da pilha,

- compatibilidade do coeficiente de expansao térmica com os demais
materiais para minimizar tensdes durante as variagoes de temperatura,

- alta condutividade eletrénica e ibnica,

- atividade catalitica para a oxidacdo do combustivel (SINGHAL,
KENDALL,2003).

Os materiais mais usados desde 1970 sdo os compdsitos ceramicos a
base de niquel e zircénia (ZrO,: 8 mol% Y,03-Ni). O niquel é utilizado porque
possui boas propriedades elétricas, mecanicas e cataliticas alem de ser de
baixo custo (SPACIL, 1970).

Varios trabalhos de pesquisa estdo sendo desenvolvidos para resolver
os problemas de limitagcbes do compdsito Ni-YSZ. O objetivo dos trabalhos é
desenvolver materiais alternativos que possam ser usados em temperaturas
intermediarias e serem menos sensiveis ao enxofre e a deposi¢cao de carbono
na superficie do metal provenientes de combustiveis hidrocarbonetos.

O cobre por ter alta condutividade eletronica e baixa atividade catalitica
€ um forte candidato para a substituicdo do niquel, porém sua baixa atividade
catalitica para oxidagdo de combustiveis hidrocarbonetos e os baixos pontos
de fusdo do cobre e dos éxidos de cobre limitam o desempenho da pilha em
temperaturas intermediarias (GORTE, et al., 2003).

Apesar de ja ter desenvolvido anodos com atividade catalitica para a
oxidacdo direta de hidrocarbonetos em pilhas a combustivel, nenhum deles

ainda conseguiu atingir o desempenho do Ni-YSZ operando com hidrogénio.

11.3.1.3 Interconectores e selantes

Em pilhas a combustivel de oéxido sdlido (planar e tubular) o

interconector precisa desempenhar trés funcdes importantes:

13
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-criar uma barreira fisica separando o catodo da atmosfera redutora do
anodo,

-evitar o contato do anodo com a atmosfera oxidante do catodo,

-distribuir os fluxos dos gases nas superficies dos eletrodos.

O interconector deve apresentar alta condutividade elétrica para nao
aumentar as perdas por queda 6hmica, pois a densidade de potencia do
empilhamento deve ser compativel com a da célula unitaria. O interconector
também precisa ter estabilidade quimica, em relacdo aos materiais adjacentes
(anodo e catodo), estabilidade micro estrutural na faixa de temperatura de
trabalho da pilha e em ambientes redutores e oxidantes evitando a modificagao
da densidade do material e a combinacdo direta do oxigénio e hidrogénio. A
dilatacdo do material em altas temperaturas e um outro fator importante, esse
deve ser compativel com os materiais adjacentes.

Outra propriedade importante do interconector € a alta condutividade
térmica que permite que o calor gerado no catodo seja conduzido no anodo
facilitando a reacdo endotérmica de reforma. O material deve ser de facil
elaboragdo e de baixo custo para a comercializacdo definitiva das pilhas a
combustivel. As ligas metédlicas a base de cromo e ago inoxidaveis ferriticos
com recobrimento de oxidos condutores eletronicos estao sendo utilizados em
PaCOS operando em temperaturas intermediarias (SINGHAL, KENDALL,
,2003).

11.3.1.4 Materiais de catodo.

O catodo de uma PaCOS esta entre o eletrdlito e o ar e suas principais
fungdes sao catalisar a reagdo de redugao do oxigénio e conduzir os elétrons
do circuito externo ate os sitios de reacgao.

Os fatores importantes para a escolha do material de catodo sao:

- estabilidade quimica frente aos outros componentes da célula e da
atmosfera extremamente oxidante em seu redor,

- estabilidade de fase e estabilidade micro estrutural durante o
funcionamento da pilha,

- baixa pressao de vapor para minimizar as perdas por volatilizacao,

- microestrutura estavel e porosa durante todo o funcionamento da pilha,

14
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- compatibilidade do seu coeficiente de dilatagdo com o dos outros
componentes para assegurar melhor contato entre as partes da pilha e
evitar a quebra dos materiais durante a expansao,

- alta condutividade mista (o eletrdnica + o ibnica).

- elevada atividade catalitica para dissociagao e redugao de O, ,

- baixo custo,

- facilidade para elaborar filmes finos com microestrutura desejada e boa

aderéncia nos outros componentes da célula.

Os materiais mais usados de maior desempenho e que nido reagem
com o eletrdlito sdo os metais como a platina, ouro, prata, etc. Porém a platina
€ 0 ouro possuem um custo muito elevado para serem usados em células
industriais, e a prata e o cobre possuem pressdo de vapor muito elevada
dificultando os seus usos em altas temperaturas. Entdo nesses ultimos anos
as pesquisas se direcionaram para o estudo de eletrodos a base de 6xidos
semicondutores que apresentam uma condutividade eletrénica e iGnica. Esses
oxidos além de apresentarem uma alta condutividade, possuem um custo
moderado e suas propriedades térmicas podem ser controladas pela a adigao
de dopantes adequados. (Brant, 2000; KOZHUKHAROV et al., 2002; de
FLORIO et al., 2004)

Os 6xidos do tipo perovskita possuem formula geral A1xBxMnO3; onde o
B é um elemento alcalino terroso. Esses Oxidos, que apresentam propriedades
eletrocataliticas, eram usados unicamente como catalisadores para a
decomposicdo de poluentes do tipo NoO, NO e propeno entre outros. Este
material preenche a maior parte dos requisitos para sua utilizagdo como
catodos em PaCOS operando em altas temperaturas (SKINNER, 2001).

A série de oOxido mais estudada compreende o sistema La;4SryMOs3
onde M = Cr, Mn, Fe e Co. De todas as perovskitas as cobaltitas de lantanio
apresentam maior desempenho, porém o seu coeficiente de expanséo térmica
aumenta muito com a quantidade de Co e o alto valor de coeficiente de
expansado térmica (19 x 10° K'para o LapgoSro20Mn1,Co,035 ) inviabiliza a
utilizacdo deste material, nesta composicdo em PaCOS. Com o aumento da

quantidade de Co no LSM, ocorre a formagao em grande quantidade de
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La,Zr,07 e SrZrO3; em temperaturas maiores de 800 °C limitando a vida util da
pilha (HAMMOUCHE, 1989; TAl et al. 1995; D.Z. de FLORIO et al., 2004).

Os materiais mais usados atualmente como eletrodo s&o as manganitas
de lantanio dopadas com estréncio (LSM), as ferritas de lantanio dopadas com
estroncio (LSF) e as ferritas de lantanio e cobalto dopadas com estréncio

(LSCF). Os materiais mais usados estao descritos na tabela 11.2.

Tabela .2 Materiais de eletrodo e seus respectivos eletrélitos e suas

temperaturas de operacao (de Florio et al., 2004)

Férmula Composicao do catodo Eletrdlito Temperatura de
do material funcionamento /°C
LSM Lao, g5Sr0,15sMnO3 YSz 800 - 1000
Lap g0Sro.20MnO3

LSF Lap g5Sr0.15F €03 GDC 750 — 900
Laoe0Sro.40Fe0Os

LSCF (Lao 80Sro,20)(Feo 80C00,20)O3 GDC 700 -750

Um dos materiais que mais se adequou, as exigéncias citadas acima
para material de catodo, foi a série de solugdes solidas de manganitas
dopadas com estroncio de férmula molecular La,.1SrMnO3; que pertencem a
familia das perovskitas.

As manganitas de lantanio dopadas com estréncio pertencem a classe
das perovskitas de féormula geral ABOs. No sitio A esta localizado um elemento
terra rara, neste caso o La ou Sr. O metal de transicdo Mn se situa no sitio B.
A maior parte dos Oxidos dessa familia se cristaliza numa estrutura ideal
cubica.

O lantanio, de maior tamanho, possui coordenacdo dodecaédrica se
ligando aos oxigénios da rede sendo substituido durante a dopagem da
perovskita. O manganés, de menor tamanho, possui coordenag¢ao octaédrica e

no processo de dopagem ele da origem ao par Mn**/Mn** (LEE, 1997)
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conforme sera discutido posteriormente. A estrutura perovskita € mostrada na

W _
2u
Jrd

Fig I1.5.Estrutura da perovskita ABOs.

A estabilidade da estrutura perovskita depende dos octaedros MOg que
estdo contidos nela. Para isso o raio de M ndo pode ultrapassar 0,51 A e o
elemento A precisa ser um cation grande o suficiente para poder estabilizar a
rede. Durante o processo de dopagem a estrutura pode sofrer distor¢des em
sua rede cristalina. (LEE, 1997).

A estrutura cristalina € uma fungcdo da composigao (substituicdo nos sitios
A e B) e estequiometria do oxigénio, a qual é influenciada pela temperatura e
pressao parcial do oxigénio. As manganitas de lantanio dopadas parcialmente
por estrdncio sdo romboédricas em temperatura ambiente, enquanto que a
estrutura cristalina do LaMnO3; é ortorrdmbica.

A transicdo da estrutura romboédrica para estrutura tetragonal e até
mesmo cubica pode ocorrer dependendo das quantidades substituidas nos
sitios A e da temperatura. Existem perovskitas com outras simetrias, como a
tetragonal, a monoclinica e a triclinica, porém sao casos muito raros (KUO et
al., 1990).

O LSM ¢ estavel quando em contato com um eletrdlito de YSZ nas
temperaturas de funcionamento da pilha, entretanto em temperaturas mais
elevadas (1250-1350 °C) forma-se uma camada intermediaria da fase pirocloro
LayZr,0O7 e/ou SrZrOgs, esta fase diminui o desempenho do catodo, uma vez
que o pirocloro tem uma condutividade bem menor que o LSM (CHERVIN et

al.,, 2005). Substituicbes de pequenas quantidades de Sr nos sitios A
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acarretam uma maior estabilidade do material em relacdo ao eletrélito YSZ
diminuindo o risco de formar LayZr,07.

A medida que a quantidade de Sr aumenta em relacdo ao La, a fase
SrZrO; tende a se formar. A condutividade desses pirocloros € varias ordens
de grandeza menor que a do eletrodo e do eletrélito o que leva a um aumento
significativo na resistividade do sistema.

Quando o LSM é preparado com um pequeno excesso de La no sitio A
ocorre a formacao do pirocloro como também provoca instabilidade no material
durante a sua armazenagem a temperatura ambiente. Como o LayO;3; e
higroscopico, forma-se hidréxido de lantanio, e este facilmente com o CO;
formando carbonato de lantanio. O excesso de La também dificulta a adeséo
entre o eletrodo e o eletrolito (de FLORIO, 2004).

Durante a dopagem da manganita de lantanio pelo estréncio, isto € a
substituicdo do La>* pelo Sr** no sitio A, pode ocorrer a mudancga do estado de
valéncia de uma parte dos ions de manganés para compensar as cargas,
Eq.ll.6.

2Sr0+%oz(g)ﬂnsfmﬂwn;ﬂn +30% Eq.Il.6

Durante este processo € gerado o par redox Mn**/Mn**, responsavel
pela condutividade elétrica do material catédico.

Por outro lado, se a valéncia do Mn®** ndo é alterada, lacunas de
oxigénio sao geradas no material, Eq. Il.7.

2S5r0 —=2M%9% 5 o5r . + MY, +50% + VS Eq.ll.7

As lacunas de oxigénio sao responsaveis pela condutividade ibnica que
€ complementar a condutividade elétrica, e pela atividade catalitica do material
de acordo com VOORHOEVE (1975).

A condutividade ibnica ocorre devido ao movimento dos ions oxigénio
através da rede cristalina. Esse movimento € proveniente de saltos dos ions
oxigénio termicamente ativados que se deslocam de um lado da rede do cristal
para o lado da rede na direcdo do campo elétrico. A condutividade ibnica é

exponencialmente proporcional a temperatura.

18



CAPITULO Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

As manganitas de lantanio sdo semicondutores intrinsecos do tipo p e
sua condutividade elétrica pode ser aumentada pela dopagem tanto dos sitios
A quanto dos sitios B. As propriedades elétricas dos compostos LaxSrkMnO3_;
(LSM) sao determinadas pela estrutura cristalina e pela sua composi¢cao
quimica.

Um outro ponto importante para que um material seja utilizado como
eletrodo é que além de ter as propriedades citadas anteriormente, seu
coeficiente de dilatagao térmica deve ser proximo ao do eletrdlito para evitar a
destruicdo ou descolamento dos eletrodos durante o aquecimento da pilha
(PATRAKEEYV et al., 2005).

[1.3.1.4.1 Coeficiente de dilatagdo térmica

As manganitas pouco dopadas apresentam um coeficiente de dilatagéo
térmica proxima a da YSZ ao contrario das fortemente dopadas que tém o seu
coeficiente de dilatacdo térmica bem afastado do da YSZ. Em temperaturas
em torno de 800 °C, que é a faixa de funcionamento das pilhas, € observado
um desvio maior dos coeficientes para todas as manganitas principalmente as
fortemente dopadas.

Para minimizar os problemas de superficies de contato na realizagao de
eletrodos de grandes superficies usam-se eletrodos em camada fina e porosa.

Dentre todos os materiais usados para eletrodos, as manganitas de
lantanio apresentam coeficiente de dilatagao térmica mais préxima YSZ do que
0s outros materiais da mesma familia (JIANG, 2003).

O objetivo da diminui¢do da temperatura de funcionamento das PaCOS
de 1000°C para 750-850°C, €& diminuir os custos de producido e
funcionamento da pilha. De fato, em baixas temperaturas é possivel utilizar
interconectores metalicos ao invés de interconectores ceramicos, que sao mais
caros e mais frageis. A redugdo da temperatura de operagcdo das PaCOS
permite reduzir a quantidade de selantes, diminuindo os riscos de corrosao dos
materiais aumentando a vida util da pilha (HAANAPPEL et al.,, 2005; VAN
HERLE, et al.,, 2001; DESEURE, et al.,, 2005; YAMAHARA et al., 2005;
SUZUKI, et al., 2005). Para aperfeicoar o desempenho em baixas

temperaturas, varias modificagbes s&o realizadas, como por exemplo, a
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diminuicdo da espessura do eletrélito (de ~150-250 um em t> 800 °C para
~1 um em t< 800 °C) para este continuar tendo uma condutividade i6nica alta
nesta nova faixa de temperatura e nao prejudicar a desempenho total da pilha
(TSAI et al.,1997).

O catodo também passa a ser elaborado sob forma de filmes espessos
pois sua espessura é superior 8 1 um (WINCEWICZ et al., 2005).

[1.3.1.4.2 Célula suportada pelo eletroélito

Este tipo de célula, Fig.ll.6, suportada a partir do eletrdlito apresenta
uma estrutura relativamente forte e resistente com menor risco de se quebrar
durante a reoxidagao do anodo e redugao do catodo.

A grande desvantagem dessa pilha é a alta resistividade do eletrdlito e a

necessidade de operacido em altas temperaturas para compensar este efeito.

AT 50

150 um

50

Fig.11.6 Célula suportada pelo eletrdlito.

[1.3.1.4.3 Célula suportada pelo catodo

A grande vantagem desse tipo de célula, Fig.ll.7, € a possibilidade de
operacao em baixas temperaturas devido a espessura fina do eletrdlito.

A desvantagem desta montagem € a diminui¢do do desempenho do catodo

decorrente da limitacdo do transporte de massa dentro do material devido a

sua espessura extensa.

50
<20 um

500-1500

Fig.ll.7 Célula suportada pelo catodo.
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11.3.1.4.4 Célula suportada pelo anodo

As vantagens dessa configuragdo, mais usada atualmente, sdo a alta
condutividade do anodo e a possibilidade da pilha operar em temperaturas
mais baixas. Apesar do anodo se reoxidar e ter o transporte de massa
limitando o desempenho do anodo devido a sua espessura, este tipo de célula,
Fig.ll.8, apresenta melhores resultados que as citadas anteriormente
(SINGHAL, KENDALL,2003 ;MINH, 2004).

= 50
- <20 pm

300-1000

Fig.11.8 Célula suportada pelo anodo.

11.3.1.4.5 Técnicas de elaboracdo dos filmes de anodo, catodo e eletrdlito

Para cada parte da célula existem varias maneiras de elaboracdo de
filmes dependendo de cada tipo de célula citadas anteriormente.

Para a elaboragao dos filmes do eletrélito e catodos, as técnicas usadas
em comum S&o:

-Deposicao eletroforética,

-Serigrafia,

-Sol gel,

-Aerografia de barbotina,

-Aerografia de plasma & vacuo ou térmico.

Além desses métodos de deposicao de filmes podem ser feitos também
no eletrétito Aerografia de pirdlise e a deposigao a laser de pulso.

No anodo as técnicas mais usadas sdo o Tape Casting e o Slip Casting
(YOON et al.,2002; KARAKOUSSIS et al. 2001; PEHNT, 2003; WINCEWICZ et
al., 2005).

Essas técnicas se diferenciam entre elas em diferentes aspectos, tais
como: temperatura de deposicdo, precursores e reactantes, cinética de
deposigao, custo e desempenho em grande escala (CASSIR et al., 2001).
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As técnicas de deposicdo e suas caracteristicas estdo resumidas na

tabela I1.3.

Tabela 11.3 Técnicas e caracteristicas de deposi¢cao de filmes catddicos

Técnicas

Velocidade de deposicao

Caracteristicas

Aerografia de plasma a

Camadas delgadas com alta

qualidade, alto custo.

, o 1-10 um.h™
vacuo ou térmico (WILL et al., 2000; CHOUR et al.,

1997)
2 um (165 mesh screen)

o 1 A espessura depende a

Serigrafia 5cm.s
velocidade de deposicéo e do
mesh screen
Aerografia de barbotina |  -————- | e

Alto controle da velocidade de

] o ; deposigao, recobrimento de

Aerografia de pirdlise 5-60 um.h

areas extensas, custo
econdmico. (WILL et al., 2000)

Sol gel

~0,8 um / cada etapa

Camadas finas < 1 um,
necessidade de tratamento
térmico, aparecimento de trincas,
econdmico (NAGAMOTO, et al.,
1999).

Tape Casting

Deposicao em areas extensas,
flmes com baixa densidade,
necessidade de ser prensado
isostaticamente (CHEN, et al.,
1999).

Deposicao eletroforética

1 mm.min"

Alta velocidade de deposicao,
producdo em massa (BASU, et
al., 1999).
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A polarizagao catddica que ocorre entre o LSM e YSZ é o principal fator
que afeta negativamente o desempenho da pilha, e para reduzir o
sobrepotencial no catodo € preciso modificar a estrutura na interface do LSM e
do YSZ para aumentar a concentragdo de TPB (ponto de contato triplo). O
TPB, Fig.1.9, é a regiao de contato entre o oxigénio gasoso, o catodo (LSM) e
o eletrdlito (YSZ), nesta regido ocorre a reducao e a adsorgéo do oxigénio para
que este possa se difundir através do eletrdlito (HORITA et al., 2002;
BARBUCCI et al., 2002; BARBUCCI et al., 2005; BARBUCCI et al., 2006;
DESSEURE et al., 2005; SRDIC et al., 2005, DENG et al. 2005, JUNG et al.
2006, CHEN et al., 2003; ZHEN et al, 2006). Os mecanismos de transporte e
reducdo do oxigénio nesta regido sdo importantes e devem ser elucidados
para diminuir o sobrepotencial no catodo e obter um melhor desempenho da

pilha.

i (1)
1 —e, /'
L Cathode B ?‘.

um:l

= Jz"\hl n" H
k_}l—';“} 1{2] Ovarpotential, n
i 0,4
H‘G’"“‘;& (3) 4
Electrolyte fﬁ]’{ __

Triple phase boundary (TPB)

LI | .’\_.-'::_2-
.

Fig.l.9 Esquema do transporte de oxigénio nos TPB: (1) dissociagdo e
adsor¢cdao do oxigénio na superficie do catodo; (2) difusdo superficial e
adsorcao do oxigénio; (3) incorporagao e adsor¢gao do oxigénio através dos
TPB; (4) difusdo do oxigénio no catodo através do bulk; (5) transferéncia do

ion oxigénio na interface catodo/ eletrolito (HORITA et al., 2002).
Varios grupos no mundo (ltalia, Franca e Japao) estdo se dedicando ao

estudo da interface catodo/ eletrdlito, estes estudos sao feitos utilizando a
Espectroscopia de Impedancia (BARBUCCI et al., 2005; BARBUCCI et al.,
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2006; PETITJEAN et al., 2005; KIM, 2001, LEE et al, no prelo, La O” et al.,
2007), este método é uma ferramenta poderosa que permite visualizar através
de diagramas os processos eletroquimicos que ocorrem nesta regido, desta
forma torna se possivel determinar a(s) etapa(s) limitante(s) para poder serem
remediadas.

Outros grupos fazem o mesmo estudo através de programas de
simulagado, esta ferramenta Ihes permite determinar quais s&do as melhores
condigdes microestruturais do catodo e da interface (DESSEURE et al., 2005;
DESSEURE et al., 2005; DENG et al. 2005, DESEURE et al., 2007, DESEURE
et al. 2007).

Hoje em dia, os grupos que trabalham com a Espectroscopia de
Impedancia estdo aplicando corrente no catodo para que ele fique ativado e
apresente valores de condutividade mais elevados. CHEN et al. (2005) mediu
uma resisténcia de 3,38 Q.cm? para uma semi-célula (LSM/ YSZ) sem
ativagdo e 0.72 Q.cm™ para uma semi-célula ativada com uma corrente de
300 mA.cm™ por 120 min.

O decréscimo da resisténcia ocorreu devido as mudangas
microestruturais e morfolégicas durante a ativacdo. De fato foi observado que
a porosidade na interface LSM/ YSZ permaneceu idéntica, porém os
aglomerados de particulas se separaram formando pequenas esferas
separadas apos a passagem da corrente.

A diminuicdo da resisténcia € devida ao aumento da concentragdo de
TPB na interface favorecendo a redugao do oxigénio.

Os grupos que trabalham com simulagdes, conseguiram determinar e
otimizar os paradmetros importantes para a elaboracdo de catodos. Os
parametros definidos foram:

- 0 didametro dos poros no filme de LSM deve ser ~ de 0,3 um para n&o haver
limitagdo por difusdo de gas,

- os tamanhos de gréos devem estar na faixa de 0,2 um <x < 0,7 um,

- quanto menor o diametro do grdo melhor o desempenho do eletrodo devido
ao aumento dos TPB (DESSEURE et al., 2005).
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11.3.1.4.6 Catodos compdésitos

Ha alguns anos, para melhorar o desempenho da pilha, foram
elaborados os eletrodos compdsitos que sao formados por mistura de LSM e
YSZ. Estes compdsitos substituem o LSM puro na interface eletrodo/ eletrdlito.

Uma grande vantagem desses compdésitos em relagdo ao LSM puro é
que eles oferecem uma maior quantidade de TPB melhorando o desempenho
do catodo.

Os compodsitos também apresentam uma boa aderéncia entre
eletrdlito/eletrodo, diminuindo o risco de fissuras e quebras do material.

(KIM et al, 2001; YAMAHARA et al.,, 2005; YANG et al.,, 2003;
BARBUCCI et al., 2006; WANG et al., 1998).

KENJO et al. (1992) observaram que a resisténcia de polarizagao
diminui com o aumento da proporgdo YSZ/ LSM (em peso). OSTERGARD et
al. (1995), relataram que adicionando YSZ acima de 40%, em peso, ha uma
melhora no desempenho do catodo por causa da boa adesao
composito/eletrélito como também um aumento na concentragdo dos TPB
nesta regiao.

De acordo com WANG et al. (1998), a adicdo de YSZ no LSM acelera
as etapas limitantes de adsorcao dissociativa e transferéncia do oxigénio no
LSM puro devido ao aumento da area de TPB.

Hoje em dia, as células sédo constituidas por camadas de filmes de

compositos e LSM acima do eletrélito, como ilustrado na Fig.11.10.

T LSM (camada coletora de corrente, CCC)
LSM + YSZ (camada funcional CF)

YSZ
Fig.ll.10 Esquema de catodo com filmes de compdsitos e LSM.

De acordo com HAANAPPEL et al. (2005), a razdo entre o LSM e YSZ
do compdsito na camada funcional (CF), o tamanho de grdo na camada
funcional (CF) e na camada coletora de corrente (CCC) sdo parametros
importantes e que afetam diretamente a densidade de potencia da pilha. Eles

concluiram que a propor¢ao de 50/50 (YSZ/LSM) gera uma maior area de
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pontos de contato triplo (TPB) desde que os p6s de LSM e de YSZ tenham o
mesmo tamanho. Foi também constatado que os tamanhos de graos maiores
na CCC (26 um) e menores na CF (0,9 um) melhoraram o desempenho da
célula assim como a espessuras dessas camadas. Para este grupo a
espessura da CF deve ser de 10 um, acima deste valor o desempenho
eletroquimico pode ser prejudicado por aumentar o caminho de difusdo do gas.
A espessura da CCC deve estar na faixa de 45 a 50 um, abaixo deste
valor ndo € possivel afirmar que a corrente foi coletada na interface toda.
Para otimizar o eletrodo é preciso diminuir as perdas de sobrepotencial
que sao decorrentes dos seguintes fatores (SCHNEIDER et al. 2006) :
-perda de corrente interna,
-perda em transporte de massa,
-perda 6hmica ou resistiva,
-perda de ativagao ou transferéncia de carga.
A condutividade efetiva do eletrodo depende da condutividade intrinseca
das particulas sélidas, Fig.ll.11, da resisténcia de transferéncia de carga, da

geometria da zona de contato e da microestrutura de empacotamento.

current collector
r.-l

Ripic=Ri R, Rai=R R R,

electrolyte
(potential V)

(@) )

Fig.ll.11 Esquema de empacotamento de particulas e rede de resisténcias
presentes no catodo compésito. (b) Trés tipos de resisténcia: eletrénica Re.e €
ibnica Riooc (para particulas do mesmo tipo), resisténcia Re.ic no TPB
correspondendo a resisténcia de transferéncia de carga (Rec) (SCHNEIDER et
al. 2006).
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A espessura da camada funcional do catodo depende diretamente da
sua resisténcia intrinseca e da sua composi¢ao, quanto mais espesso maior a
soma das resisténcias Rerel, Rio-io € Relio pOr esta razdo o catodo compasito,

também chamado de camada funcional, ndo pode ser muito espesso.

11.3.1.4.7 Estudos dos fendbmenos eletroguimicos através da
Espectroscopia de Impedancia.

As medidas de impedancia sao realizadas numa faixa de frequéncia que
varia de 102 a 10*° Hz onde é possivel visualizar os processos eletroquimicos
que ocorrem no catodo.

O diagrama caracteristico obtido pela impedancia é constituido de 2 a 3
semicirculos dependendo das condi¢cdes nas quais as medidas elétricas foram
realizadas. No caso de 2 semicirculos, estes estao localizados em alta e baixa
freqUéncias e para o diagrama com 3 semicirculos, estes estdo localizados em
alta, média e baixa frequéncia. O estudo da interpretagdo destes diagramas
permite entender os processos que ocorrem dentro do catodo como também
na interface eletrélito/ catodo permitindo a otimizacdo do material de eletrdlito.

Nos anos 90, WANG et al. (1998) decidiram realizar um estudo para
tentar desvendar o mecanismo de redugcdo do oxigénio no LSM compadsito. O
estudo consistia em medir a impedancia variando a concentragédo parcial do
oxigénio e o teor de YSZ nos compositos e observar os efeitos nos
semicirculos dos diagramas obtidos. Neste estudo, o autor obteve 2
semicirculos, o primeiro semicirculo situado em altas frequéncias independe
da pressao do oxigénio ao contrario do segundo semicirculo situado em baixas
freqUéncias . A resisténcia do primeiro permanece igual e a do segundo tende
a diminuir com o aumento da concentracdo do gas oxigénio. A partir desse
resultado e do valor da energia de ativagdo do processo (~1.0 eV) foi possivel
concluir que o primeiro semicirculo esta relacionado a transferéncia do ion
oxigénio da interface do compdsito para o eletrélito. Neste estudo foi também
observado o desaparecimento do segundo semicirculo com o aumento do teor

de YSZ no compodsito.
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Para WANG et al. (1998), o desaparecimento do segundo semicirculo
ocorre porque a velocidade de reagao desta etapa (semi circulo 2) é muito
rapida ndo sendo mais a etapa limitante do processo.

A diminuigao da resisténcia do primeiro semicirculo acontece decorrente
do aumento de TPB na interface compdsito/ eletrdlito acelerando a reagao de
transferéncia do ion oxigénio.

O segundo semicirculo, que se encontra em baixas frequéncias, cuja a
resisténcia varia com a concentracdo parcial do oxigénio, estd associado,
neste caso, a adsorgao dissociativa do oxigénio (O,) ou a dissociacdo do 0,*
para O" que é uma etapa limitante.

KIM et al., (2001) também realizaram um estudo elétrico por impedancia
no catodo compdsito, no qual foi observado o aparecimento de um terceiro
semicirculo situado em baixas frequéncias em baixas concentracbes de
oxigénio (< 0,2 atm).

Estes trés semicirculos sdo representados por um circuito elétrico em
série constituido por trés elementos de fase constante em paralelo com uma

resisténcia, Fig.11.12.

R1 R2 R3
CPEL1 CPE2
— —

Fig.ll.12. Representacdo de um circuito em série equivalente a um

diagrama de impedancia com trés semicirculos.

KIM et al., (2001) sugeriram que o semicirculo em altas frequéncias esta
relacionado ao transporte do ion oxigénio do TPB para YSZ do eletrdlito pois
ele independe da concentragdo parcial do oxigénio (Poz). Neste caso, conclui-
se que nem 0O oxigénio molecular e nem o oxigénio atbmico estdo envolvidos
nesta etapa.

Em altas freqliéncias & também observado uma diminuicdo do
semicirculo quando aumenta a concentragcdo do YSZ no compdsito obtendo
um minimo em 40% em massa de YSZ.

Semicirculos adicionais sdo obtidos em altas frequéncias quando

ocorrem imperfeicdes no contato do eletrodo. (KIM et al., 2001)
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Em freqUéncias intermediarias, o semicirculo foi atribuido a dissociagao
do oxigénio e difusdao do O ao longo da superficie do LSM (CHEN et al., 2003;
KIM et al.,, 2001). Este semicirculo tende a diminuir quando € aplicado um
potencial catédico, porém sua resisténcia tende a aumentar com o passar do
tempo, levando este grupo a concluir que as lacunas de oxigénio formadas
durante a polarizagdo sao removidas durante a reagado de troca de oxigénio
entre as moléculas de oxigénio e a superficie do LSM (KIM et al., 2001;
WANG, JIANG, 2006).

Em baixas frequéncias, € observada uma grande dependéncia da
resisténcia do terceiro semicirculo com a variagdo da pressédo parcial do
oxigénio mostrando que esta etapa esta relacionada com a difusdo das
moléculas de oxigénio nos poros do eletrodo (KIM et al., 2001, KIM et al.,
2005, JIANG, 2008).
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CAPITULO Ill SINTESES DE MATERIAIS E DESCRICAO DAS PRINCIPAIS
TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo estdo descritas as rotas usadas na preparacdo das amostras
assim como as principais técnicas usadas nas caracterizacdes fisico - quimicas,
morfolégicas e elétricas dos materiais elaborados no trabalho. Uma breve
introducdo aos principios de cada técnica é igualmente fornecida.

[11.1.1 Rota citrato (CHOI, 2000)

Foi preparada uma solucdo aquosa contendo os sais dos ions La, Sr e Mn na
proporcao de 8: 2: 10 e outra solucao de acido citrico na propor¢cdo molar de 1,2
vezes 0 conteudo do lantanio e em seguida misturou-se as duas solucbes. A
solucéo resultante foi deixada em agitacdo constante na temperatura ambiente por
um periodo de trés horas. A temperatura foi elevada para cerca de 70 °C sob
agitacdo até a formacdo de uma resina amarelada que foi seca na estufa por mais
cinco horas a 200 °C até formar um p6 marrom. Em seguida foi feita a calcinacéo a
1200 °C durante 4 horas.

O diagrama de blocos para esta sintese é mostrado na Fig.lll.1.

Solucéo Solucéo
de acido dos ions

Agitacao
Temperatura

Aquecimento
e agitacao
temperatura

Trituracao

P6 de
LSM

Figura.lll.1. Diagrama de blocos para a sintese do LSM via citrato (CHOI, 2000).
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[11.1.2 Rota Pechini (CHOI, 2000)

Foi preparada uma solucdo de 150 mmol de acido citrico em agua a 60 °C.
Em seguida, foram adicionados nesta solugdo os sais de lantanio (2 mmol),
estroncio (0.5 mmol) e manganés (2 mmol) com agitacdo constante. Apos 2 horas de
agitacdo adicionou-se etilenoglicol (400 mmol) e elevou-se a temperatura para 90 °C
para remover a agua e acelerar a poliestereficagdo entre o acido citrico e o
etilenoglicol. A agitacdo e o aquecimento foram mantidos por 5 horas até formacao
de uma resina transparente marrom. Apés este processo, a amostra foi parcialmente
seca na estufa para a remocéao do acido citrico, em seguida, esta foi levada ao forno
a 450 °C durante 2 horas até obtencédo de um po preto.

Este p6 preto que € chamado de pé precursor do LSM foi calcinado a 900 °C
por 8 horas com velocidade de aquecimento do forno de 10 °C / min.
O procedimento desta sintese esta representada pelo diagrama de blocos da
Fig.l11.2.

Acido citrico H.0
150 mmol 2 mol

La(NO3)3.6H.O
2 mmol

A 4

Sr(NO3)2
0,5 mmol

A

C4HsMnO4 .4H20
2mmol >

Agitacdo a 60 ° C por
2h

Solugdo transparente de La ,Sr ,Mn
acido citrico

400 mmol etilenoglicol P>

Agitara90°C por5h
130°Cpor3h
T
| Poliesterificacéo |

Resfriar

Resina transparente marrom

| Calcinar 450° C |

P6 precursor

i

| Calcinar em ar 500-900 ° C |

LSM

Fig. 111.2 Diagrama de blocos da rota Pechini.

31



CAPITULO Illl PARTE EXPERIMENTAL E TECNICAS DE ANALISE

1.2 ELABORACAO DE FILMES DE LSM

As suspensdes e pastas de LapgoSro20MnO3; (LSM), (LaogoSro,20)0,95MNO3
(LSMsub) e compdsitos formado por zirconia estabilizada com itria (YSZ) e LSM ou

LSMsub na proporcéo (5050) foram preparadas conforme procedimento a seguir.

l.2.1 PREPARACAO DAS SUSPENSOES PARA FILMES ESPESSOS
DEPOSITADOS POR “SPRAY”

Fig.lll.3 Deposicao por “Spray” (automético).

111.2.1.1 SUSPENSAO DE LSM

As suspensdes sdo uma mistura estavel de um pd ceramico com
componentes organicos que sao dispersantes, ligantes surfactantes e solventes,
porém estes componentes organicos ndo reagem com o material ceramico.

Neste caso, 0 po de LSM (30% em massa) foi colocado dentro de um
recipiente em teflon e acrescentou-se 1,5% (em massa) de 6leo de peixe Menhaden
g.s.p. de etilenoglicol. A mistura foi colocada em um moinho de bolas e foi
homogeneizada com bolas de moagem de zirconia durante 24 horas.

Posteriormente, foi adicionado 1% (massa) de ligante polimetilmetacrilato
(PMMA) e em seguida a suspenséao foi misturada novamente no moinho de bolas
durante 24 horas.

Os residuos sélidos da suspensdo foram separados usando uma peneira

granulométrica de mesh igual a 0,044 mm.
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111.2.1.2 SUSPENSAO COMPOSITO LSMYSZ (50/50)

O po6 de YSZ obtido por via oxalato,, segundo um processo ja utilizado no
LaMPaC () , com composicao de 92% mol de ZrO, e 8% de Y,O3 foi colocado
dentro de um recipiente em teflon com éleo de peixe (1,5%) e foi processado no
moinho de bolas durante 24 horas.

Em seguida, foi acrescentado o p6é de LSM e a suspensado voltou a ser
misturada por mais 24 horas. Posteriormente, 1% do ligante PMMA foi adicionado e
a mistura foi homogeneizada no moinho de bolas por mais 24 horas.

A suspenséo foi passada na mesma peneira utilizada no processo anterior.

111.2.1.3 DEPOSICAO DAS SUSPENSOES POR “SPRAY”

Os filmes de LSM e compdésito foram depositados sobre pastilhas comercial
Tosoh por “Spray”.

A primeira camada depositada foi extremanente fina, 10 um, pois ela serve
como suporte para que os outros filmes, depositados posteriormente, possam aderir
a pastilha de YSZ. A primeira camada foi seca a 100 °C, na mufla, durante 10
minutos. Outras 3 camadas mais espessas foram depositadas e entre cada
deposicéao o filme foi seco na mufla por aproximativamente 10 minutos.

Em seguida, os filmes foram sinterizados a 1150 °C por 6 horas seguindo o
tratamento térmico descrito na Tabela Ill.1 com uma taxa de aqguecimento de 2
°C/min. As espessuras das pastilhas de YSZ e dos filmes de LSM depositados estao

informadas Tabela I11.2

Tabela Ill.1 Tratamento térmico dos filmes depositados por “Spray”.

Temperatura/°C Tempo/horas
100-250 *12: 30
250-250 *2:00
250-500 "9:00
500-500 *3.00
500-800 *10:00
800-800 *6.00

800-1150 "6:00

*Tempo de subida da temperatura

* Tempo de permanéncia
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Tabela Ill.2. Dimensdes das pastilhas de YSZ e espessuras dos filmes depositados.

TLSM Tcomp Tcomp/LSM

Diametro da pastilha / mm 19,08+ 0,03 | 18,86 +0,02 | 18,86 + 0,02
Espessura do filme composito / pm | . | . 33,02+ 0,01
Espessura do filme LSM / um 97,87+ 0,01 | 97,01+0,02 | 61,21+0,01

As siglas utilizadas neste trabalho sdo definidas da seguinte forma: LSM pé
do Lag goSro.20MnOs3,
TLSM corresponde a pastilha Tosoh com a deposi¢cao de um filme de LSM puro,
Tcomp corresponde a pastilha Tosoh com a deposicéo do filme de LSM compadsito
(LSM+YS2Z) e
Tcomp+LSM corresponde a pastilha Tosoh com uma primeira camada de filme de
composito e sobre este esta depositado o filme de LSM puro.

l1.2.2 PREPARACAO DE PASTAS PARA FILMES FINOS DEPOSITADOS POR
SERIGRAFIA

Fig.lll.4 Deposicéo por Serigrafia.

[11.2.2.1 PASTAS DE LSM

Em um gral de agata foram colocados 96% em massa de a-terpineol e 4%
em massa de etilcelulose, ambos foram triturados até obter uma solucéo incolor
viscosa e homogénea. Em seguida, foi acrescentado 26% em massa do pd de
LSMsub e a nova mistura foi colocada dentro de um recipiente em teflon e agitada

durante 4 horas no moinho de bolas.
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111.2.2.2 PASTAS DE COMPOSITO LSM/YSZ (50/50)

Duas pastas de compdésito foram elaboradas, uma com o p6 LSMsub e outra
com o LSM Pechini. O p6 de YSZ foi misturado ao p6 de LSMsub ou LSM Pechini
na propor¢cao de 50/50 em massa e foi agitado no moinho de bolas durante lhora,
em seguida o p6 composito foi misturado ao veiculo (a-terpineol + etilcelulose)
conforme o procedimento citado acima para a pasta de LSM. Os reagentes que

foram utilizados para a sintese dos materiais estdo na Tabela Il1.3.

Tabela I1l.3 Reagentes usados na elaboracao das suspensfes e das pastas.

Reagentes Marca Formula Teor /%

Oleo de peixe Sigma

Fish oil from Mehaden

etilenoglicol Sinth HOCH,-CH,OH 99%

Polimetilmetacrilato (PMMA) | ISP Technology | -((CH,C(CHj3)(CO,CHy3))-,

Decadienne crosspolymer INC
PVA (alcool polivinilico) Aldrich (CH,CH(OH)), 99% hidrolizado
89.000-98.000
Etilcelulose Acros Organics CiHsO | e
o-terpineol Acros Organics C12H2,05 99%

111.2.2.3 DEPOSICAO DAS PASTAS POR SERIGRAFIA

Os filmes de LSM e compésito foram depositados sobre pastilhas Tosoh por
serigrafia usando uma tela de mesh 150. Entre cada deposicao de filmes, a amostra
foi levada ao forno a 100 °C durante 10 minutos. Apdos obter a espessura do filme
desejado, a verde, a amostra foi sinterizada a 1150 °C durante 2 h com taxa de
aguecimento de 10 °C/ min. As dimensdes das amostras estao na Tabela Ill.4.
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Tabela Ill.4. Dimensdes das pastilhas de YSZ e espessuras dos filmes depositados.

Cell Cel2 Cel3 Celd
0,02 0,02 0,02 0,02
Espessura do filme compdésito / 44,13+ 20,02+ 2004+ |
um 0,01 0,02 0,02
) 28,92+ 20,04+ 40,07+
Espessura do filme LSM/um | ---------
0,02 0,02 0,02

As siglas utilizadas foram definidas da seguinte forma:
Cell corresponde a pastilha Tosoh com a deposicdo de um filme compésito Pechini,
Cel2 corresponde a pastilha Tosoh com uma primeira camada de filme de
compoésito (LSM Pechini +YSZ) e sobre este esta depositado o filme de LSMsub
puro.

Cel3 corresponde a pastilha Tosoh com uma primeira camada de filme de
composito (LSMsub + YSZ) e sobre este esta depositado o filme de LSMsub.

Cel4 corresponde a pastilha Tosoh com uma camada de filme LSMsub puro.

1.3 Decomposicdo do peroxido de usando

hidrogénio amostras

LaosoSro20Mn0O3 (citrato), (LaopsoSro20)09sMnO3  (citrato) e LaggoSro20MnOs

(Pechini) como catalisadores

111.3.1 Reagentes

Tabela.lll.5 reagentes usados no teste de catalisadores.

Reagente Marca Formula Teor / %
Peréxido de Synth H,0, 29,0
hidrogénio
Agua destilada H,O
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111.3.2 Decomposicéo do perdxido de hidrogénio (MAGALHAES, 2008)

10 mg de catalisador foram colocados em um baldo volumétrico como mostra
a Fig.lll.5 no qual foram adicionados 10 mL de agua destilada e 2 mL de H,0,. A
partir deste momento foi medido o volume de O, produzido e liberado a partir da
reagdo de decomposicado a cada minuto usando o deslocamento do volume de O,
para determinar a cinética do catalisador conforme a equacéo Eq.lll.1. O teste foi
feito sob agitacdo constante e temperatura ambiente durante 25 minutos.

ca 1
Hzoz—t>Hzo+§Oz Eq.l.1

——
1

borracha — Proveta

baldo volumétrico .

Fig.lll.5 Montagem para decomposicao de H,0»,

lIl.4 TECNICAS E CONDICOES DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

[11.4.1 Analises térmicas (SPEYER, 1994).

O efeito do calor pode resultar em varios fatores e provocar variagdes nas
propriedades quimicas e fisicas de uma amostra, como transi¢cées de fases (fusao,
ebulicdo, sublimacéo) ou reacdes de desidratacdo, dissociacdo, de decomposicao,
etc.

Em andlise térmica, as variacbes de massa sdo medidas através da técnica
conhecida como Termogravimetria (TG) enquanto as medidas de variacbes de
energia formam as bases de técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA) e da
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Estas técnicas sdo as mais utilizadas
em analise térmica. A analise por TG informa se a amostra esta perdendo massa e
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o valor desta perda; o DTA ou DSC nos informa se a reacdo é exotérmica (liberacao
de calor) ou endotérmica (absorcao de calor). Frequentemente, a DSC é capaz de
nos fornecer a quantidade de calor envolvido em uma reacéo.

As analises foram realizadas em um equipamento Simultaneous Thermal
Analysis — STA 409 EP Netzsch no Departamento de Quimica. Para a andlise de
amostras contendo nitrato usou-se o0 DGA Shimadsu Thermal Analysis 50H. A
massa inicial das amostras foi
em torno de 10 mg colocadas em cadinhos de alumina e analisadas numa faixa de
temperatura de 25 °C a 900 °C, com uma taxa de aguecimento de 10 °C/min, sem

preparacao prévia das amostras.

[11.4.2 Andlises por difracédo de raios X (CULLITY,1978)

Essa técnica foi utilizada na identificacdo das fases cristalograficas obtidas
apos a sintese dos ‘pos de LSM, visando identificar o produto final e os
subprodutos, caso presentes.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro RIGAKU, modelo Geigerflex-
3034, radiacdo CuK,, com tubo de cobre, tensdo de 40 kV, corrente 30 mA cuja
constante de tempo € igual a 1.0 s e a velocidade do gonidbmetro para o método de
rotina é de 4° 26 / min, e para a determinacdo de tamanho de gréo a velocidade é
de 1°/ 26 / min. As amostras foram analisadas utilizando Si como padrao interno. As
analises de difracdo de raios X foram realizadas no Departamento de Quimica
(UFMG).

Todas as amostras foram previamente pulverizadas em grau de agata, em
seguida foram espalhadas homogeneamente sobre uma lamina de vidro usando

alcool etilico como dispersante.
[11.4.3 Microscopia e microanalises eletrénicas (MANNHEIMER, 2002)

Essas analises foram realizadas nos filmes de LapgoSro20MnO3; (TLSM),
compositos LSM+YSZ (50%) (Tcomp), Tcom/LSM, Cell, Cel2, Cel3 e Cel4 e nos

pé do LSM preparados via citrato e Pechini. Para a realizacdo dessas analises, 0s
pés dos LSM foram pulverizados e colocados sobre pastilhas de latdo com o auxilio
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de uma fita de carbono dupla face. Em seguida, foi depositada uma camada de ouro
sobre a superficie das amostras (pos e filmes). Uma tinta de carbono foi depositada
no porta amostras, ao lado da amostra para evitar a repulsdo entre os feixes de
elétrons do aparelho e os provenientes da superficie do porta amostra. As imagens
da microscopia eletrénica de varredura foram obtidas via elétrons secundarios.

As anadlises morfolégicas das amostras de LSM foram realizadas em um
equipamento JEOL JXA- 8900RL e as imagens foram tratadas com auxilio do
programa Quantikov (www.geocities.com/quantikov) para determinacdo dos
tamanhos de graos, de poros como também a porosidade superficial dos filmes.

Para se obter informa¢cBes sobre a composicdo e a homogeneidade das
amostras foram realizadas as andlises de microssonda em um equipamento JEOL
JSM-840 A com um detector WDS / EDS. Sobre a superficie das amostras foi
depositada uma camada de carbono via evaporacdo a vacuo. Os espectros foram
obtidos com o auxilio do espectrébmetro de energia dispersiva (EDS) que analisa 0s
raios X gerados na amostra, caracteristicos dos elementos que compdem o material
analisado.

As imagens de distribuicdo de raios X foram feitos usando a linha Ko para o
elemento Mn e a linha Lo para os elementos La, Sr, Y e Zr.

As imagens de MEV e EDS foram realizadas no Departamento de Fisica
(UFMG).

[11.4.4 Microscopia 6tica

A microscopia Otica foi utilizada para analisar areas grandes, esta técnica é
de utilizacdo simples, rapida, e nado dispendiosa. A faixa (til de aumento do
equipamento esta entre 1 e 1500 vezes tendo uma profundidade de foco de 1 pum.

A resolucdo do microscopio 6tico € determinada pelo comprimento de onda
da luz visivel (4000-8000 A), esta faixa relativamente alta, permite observar grande
parte dos defeitos cristalitos, tais como contornos de graos, contornos de subgraos

e também constituintes microestruturais maiores que 0,5 um.
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[11.4.5 Adsorcédo de gases (BET) (VIEIRA, 2000).

A medida da quantidade de gas N, adsorvido na superficie das amostras
permite determinar dentre outros parametros, a area superficial especifica e a
porosidade, fatores importantes para o estudo elétrico que esta relacionado com o0s
pontos de contato triplo relatados na introducao.

A determinagéo da area total da amostra € obtida através da area ocupada
pelo numero de moléculas ou 4&tomos de um géas, geralmente o nitrogénio, para
formar a monocamada no material.

As medidas de area superficial especifica e parametro C foram baseadas no
principio de Brunauer- Emmett- Teller (BET) e as andlises de tamanho de poros e
volume total de poros foram obtidas pelo método Barret, Joyner e Halenda (BJH)
(VIEIRA, 2000).

O grafico da relacdo do volume de gas absorvido (V) em funcdo da presséao
relativa (P/Py) a temperatura constante, chamado de isoterma de adsor¢ao, permite
obter informacdes sobre a area e a porosidade do material em estudo. Pela
classificacdo BET, as isotermas podem ser agrupadas em 5 tipos como mostra a
figura Fig.l11.6 (VIEIRA, 2000).

a

o
D"
L

Quantidade de gas adsorvido
\

__.--""""
Pressio relativa ————=

Figura Ill.6 Os cinco tipos de isotermas de adsorcéo fisica.
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Devido ao seu formato cada isoterma corresponde a um tipo de material e
porosidade.
Isotermas a: Caracteristicas de materiais microporosos, 0s quais apresentam um
aumento rapido da quantidade adsorvida a medida que se aumenta a pressao do
gas.

Isotermas b e c: Caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos.

Isotermas d: Caracteristicas de materiais mesoporosos.
Isotermas e: Caracteristicas dos materiais micro ou mesoporosos.
Isotermas f: Isoterma ainda em estudo, mas ja reconhecida pela IUPAC.

A técnica de adsorcdo de gases permite avaliar a porosidade, a éarea
superficial e o tamanho dos poros a partir de isotermas com histerese. As histereses
sdo formadas através das curvas de adsorcdo e dessorcdo e ocorrem devido as
diferencas existentes entre a quantidade de gas adsorvida e dessorvida dentro dos
poros do material numa pressao relativa durante a analise. A partir da isoterma de
desorcao é possivel estimar os formatos e tamanhos dos poros (DINIZ, 2003).

A determinacdo da area superficial especifica e da porosidade das amostras
foi feita no equipamento Autosorb - Quantachrome NOVA 1200, que € composto de
um sistema de adsorcdo automatizado que fornece dados de equilibrio de adsorc¢éo
e dessorgcdo. As amostras foram degasificadas por 2 h a 200 °C antes de cada
andlise. O erro estimado do equipamento € de 5%.

As amostras de BET foram realizadas no Departamento de Quimica (UFMG).

I11.4.6 Espectroscopia de fotoelétrons exitados por raios X (XPS)
(MONTEMOR, 2002)

Nesta técnica é aplicado um feixe de fétons acelerados, com uma dada
energia, sobre a superficie de um material. Os atomos que estdo presentes na
amostra sdo ionizados devido a liberagcdo de um dos elétrons (mais comumente
chamado de fotoelétrons) de um dos niveis de energia mais elevada. Neste caso, o
atomo se torna muito instavel e ocorre entdo a transferéncia de um elétron de um
nivel de energia inferior para a lacuna deixada inicialmente pelo fotoelétron liberado.

Durante o processo, ha também a liberacdo de um foton de energia hv ou um
elétron Auger. Os fotoelétrons que deixaram o &tomo possuem energia cinética (Ec)
dada por:
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E=hv-Eb+¢ Eq. Ill.4

Onde hv € a energia dos fétons constituintes do feixe incidente, Eb é a
energia de ligacao do elétron ao atomo e ¢ € a funcao de trabalho do espectrémetro.

Conhecendo o valor da energia do feixe de fétons incidentes, como também a
funcdo trabalho do espectrdmetro é possivel associar a energia cinética do
fotoelétron liberado com a energia de ligagdo do orbital atbmico ou molecular do
qual o elétron se origina. Este dado é caracteristico para cada um dos atomos da
Tabela Periodica, desta forma € possivel determinar qual elemento esta presente na
superficie do material.

O processo de relaxagdo no XPS envolve apenas dois elétrons, o que limita a
deteccdo até o atomo de hélio (Z=2). O uso desta técnica ndo permite a deteccao
do hidrogénio.

As medidas de XPS foram realizadas no LEPMI (INPG) em um espectrémetro

Cameca equipado com uma radiacdo de raios X com fonte de MgKa (450W).
[11.4.7 Estudo Reoldgico

A reologia descreve a deformacédo de um corpo sob a influéncia de tensfes. Estes
corpos podem ser solidos, liquidos ou gases (SCHRAMM, 2006).
e Soélidos ideais se deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformacé&o é completamente recuperada quando a tenséao é removida.
e Fluidos ideais, tais como liquidos e gases, deformam-se irreversivelmente,
eles fluem. A energia requerida para a deformacéo € dissipada sob a forma

de calor e ndo pode ser recuperada pala remocéo da tensao.

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

A lei basica da viscosimetria pode ser descrita da seguinte maneira:
T=nXy Eq.lll.5

na qual r é a tensdo de cisalhamento, 7 a viscosidade e y a taxa de cisalhamento.

42



CAPITULO Illl PARTE EXPERIMENTAL E TECNICAS DE ANALISE

Tensao de cisalhamento

Quando uma forca F aplicada tangencialmente a uma area A, correspondente a
interface entre a placa superior e o liquido abaixo, um fluxo é gerado na camada
liquida.

Tzi{ Nz}[pa] Eq.lIl.6

Taxa de cisalhamento

A tensdo de cisalhamento (7 ) conduz o liquido para perfil de fluxo especial. No fluxo
laminar, uma camada infinitamente fina de liquido desliza sobre a outra e o gradiente
de velocidade (V) na amostra é chamado de taxa de cisalhamento e € definido como

uma diferencial.

}zz_\;{m?“}[s‘l} Eq.lIl.7

No caso das duas placas paralelas com gradiente de velocidade linear, a equacgao

se reduz a:
y =Y Eq.lIl.8
y

onde Vnax corresponde a velocidade maxima do fluxo.

Comportamentos reoldgicos mais comuns
Fluidos Newtonianos

Newton assumiu que o grafico equivalente a Eq.lll.5 para um liquido ideal seria uma
linha reta, com inicio na origem da curva de fluxo, e que esta reta subiria com uma

inclinacdo de angulo « . Qualquer ponto desta reta define pares de valores para r e

- Dividindo um pelo outro, obtém-se o valor de 7. Esse valor também pode ser

definido como a tangente do angulo de inclinagcdo « da curva de fluxo.
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Devido ao fato de a curva de fluxo para um liquido ideal ser uma reta, a razédo de

todos os pares de valores de re Y pertencentes a essa reta € constante. Isto

significa que a viscosidade néo é afetada por mudancas na taxa de cisalhamento.
Todos os liguidos para os quais essa afirmativa seja verdadeira sdo chamados de

liguidos newtonianos.

Fluidos nao-Newtonianos

Todos os outros liquidos que nao exibem esse comportamento de fluxo ideal sé&o
chamados de liquidos ndo-newtonianos. Os comportamentos de fluxo de fluidos
nao-newtonianos podem se dividir entre os independentes do tempo e o0s
dependentes do tempo. Diversos modelos matematicos podem ser utilizados para a
representacdo das curvas de fluxo de fluidos ndo-newtonianos. Alguns deles serdao

mostrados a seguir.

Comportamentos independentes do tempo

Fluidos pseudoplasticos

Séo fluidos que apresentam uma diminui¢cdo drastica na viscosidade quando a taxa
de cisalhamento passa de niveis baixos para niveis mais altos. Diversas substancias
como emulsdes, suspensdes ou dispersdes pertencem a esse grupo.

Algumas substéncias que apresentam comportamento pseudoplastico podem
necessitar de uma tensédo inicial para escoarem, ou seja, apresentam limite de
escoamento. Estas substancias podem ser representadas por diversos modelos,

entre eles:

o Plastico de Bingham

no qual r = r°+77.7./ Eq.lll.9

o Herschel-Bulkley
no qual 7 =7°+K.y" Eq.l11.10

o Equacéo de Casson

no qual 7= 70"+ K.p° Eq.lIl.11
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Definicdo Viscoelasticidade

Viscosidade e elasticidade sdo duas possibilidades de resposta dos materiais a

tensdo a que sao submetidos.

Comportamentos dependentes do tempo (Tixotropia e anti-tixitropia)

A tixotropia é a diminuicdo da viscosidade, ao longo do tempo, sob tenséao de
cisalhamento ou taxa de cisalhamento constante seguida por um gradual aumento
de viscosidade quando o cisalhamento € removido” (BARNES, 1989). Este
fenGmeno ocorre, principalmente, devido a interacdes moleculares dependentes do
tempo. Tais intera¢cdes criam uma estrutura tridimensional em rede freqientemente
chamada de gel. Em comparacdo com as for¢as intermoleculares, essas interacdes
sao relativamente fracas e se rompem facilmente quando a dispersdo é submetida
ao cisalhamento por um longo periodo de tempo. Quando uma reticulacdo é
rompida, a viscosidade cai com o tempo de cisalhamento até que
assintomaticamente atinja o nivel mais baixo possivel para uma determinada taxa de
cisalhamento. Um liquido tixotropico é definido pelo seu potencial de ter uma
estrutura de gel reversivel, sempre que a substancia for mantida em repouso por um
longo periodo de tempo.

Na curva de fluxo, Fig.lll.7 , tem-se uma area de histerese A entre as duas

curvas, a qual define a magnitude da propriedade chamada tixotropia.

Area de histerese

Tenstn de cizalharaento

Taxa de cisalhamento

Fig.lll.7 Curva de fluxo para fluido com comportamento tixotrépico.

Ao contrério dos fluidos tixotrépicos, os liquidos anti-tixotropicos ou reopéticos
sdo caracterizados pelo aumento da viscosidade durante o cisalhamento. Quando

esses liquidos sédo deixados em repouso, eles recuperam sua forma original de baixo
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nivel de viscosidade. A tixotropia € um comportamento muito comum para muitos
liguidos, enquanto a reopexia verdadeira € muito rara.

As medidas reoldgicas foram realizadas em um redmetro Haake Rheostress
600, no Laboratério LaMPaC, seguindo o procedimento:
Pré-Cisalhamento a 12 s™ por 50 s; a taxa de cisalhamento variavel de 10 a 200 s™

por 500 s; manter a 200 s™ por 30 s e voltar cisalhando de 200 a 10 s™ por 500s.

[11.4.8 Caracterizacao elétrica das amostras por espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia € um método potente para a caracterizacao
de propriedades elétricas dos materiais solidos e liquidos e de suas interfaces.

O experimento basico da espectroscopia de impedancia, Fig.lll.8, consiste
em aplicar na amostra um estimulo elétrico, em corrente ou potencial, e observar a

resposta em potencial ou corrente.

Eletrodo Eletrodo

MATERIAL

Eletrodo de referéncia

Fig. 111.8 Célula eletroquimica para medida de Espectroscopia de Impedancia.

Quando um potencial continuo, (magnetude e direcdo constantes em funcéo
do tempo) é aplicado numa amostra que se comporta como uma resisténcia pura, a
amostra dificulta a passagem do fluxo de elétrons e obtém-se uma corrente
resultante cujo valor esta diretamente relacionado com o valor dessa resisténcia. Na
faixa de pequenas amplitudes, a tenséo e a corrente obedecem a lei de Ohm dada
pela equacdo Eq.lll.12. Neste caso o potencial ndo esta defasado com a corrente

resultante.

V=RxI Eq.lll.12

Por outro lado, quando é aplicado um potencial alternado (varidvel em funcéo

do tempo) através de uma amostra que se comporta de maneira semelhante a uma
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associacdo de capacitor, resisténcia e indutor, (lembrando que todos esses
elementos contribuem para dificultar a passagem dos elétrons), entdo se obtém uma
corrente resultante cujo valor esté diretamente relacionado com esta impedancia.

A impedancia, Z, corresponde a um numero complexo e corrente e o potencial

continuam obedecendo a Lei de Ohm:

V=2Zxl Eq.l1.13
A corrente resultante desta medida esta defasada de 6 em relacdo ao
potencial aplicado.
A impedancia pode ser representada de varias maneiras, sendo uma delas é
através de um grafico de curvas senoidais que representa a defasagem da corrente
em relacdo ao potencial, Fig.lll.9. As equacdes das senoidais estdo representadas

pelas relacdes Eq.ll.14 e Eq.lll.15.

< T/4 = 90°
/ Y
tempo
i

Fig.lll.9. Resposta em corrente e potencial aplicados em funcdo do tempo
(PRINCETON).

Onde T é o periodo da senoidal.

O potencial aplicado é descrito na equacao Eq. 14
V = Vo x exp (ot) Eq.lll.14
onde o é a frequiéncia angular aplicada a célula
Equacédo da corrente resultante
I =1p x exp (iot + 0) Eq.l11.15
onde 0 € a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente e i € 0 operador nimero
complexo.

A impedancia é representada em termos de circuitos elétricos equivalentes,
consistindo basicamente de resistores, capacitores e indutores que sao utilizados
para representar os fenbmenos de migracao, polarizacao de cargas e difusao dentro

da célula.
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Uma outra maneira de representar a corrente, o potencial e a impedancia é
através de andlises de vetores na quais estas grandezas podem ser divididas em
uma parte real e a outra imaginaria, Z = Z' +iZ". Esta representacdo € chamada de
plano Nyquist e € muito utilizada em sistemas eletroquimicos, pois ela relaciona
diretamente cada diagrama de impedancia, obtido através da medida, a uma
contribuicdo especifica através de modelagem por circuito elétrico equivalente. Na
Tabela 1ll.6 estdo representados alguns circuitos equivalentes e seus respectivos

diagramas no plano Nyquist.
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Tabela. 111.6.Circuitos equivalentes e seus respectivos diagramas no plano Nyquist

(PRINCETON).

Diagrama no plano

. Circuito equivalente impedancia
Nyquist
R
EVAVAVAVANES
Z(®) =R + 0]
-Imaginario
Z(w) =0-(j/ ®C)
C
| | o=2nf
Real
Imaginario
L
CCCC Z(®) =0 + ol
Re;l
-Imaginério
Zp =71+ 2,
_| |_N\/\/L

Real

Z(w) =R-(j/ ®C)

-Imaginario

a

Real

11Z2=1/Z,+112,
Z(») = (R/1+w’C?R?)-
(ioCR?%/1+w’C?R?)

-Imaginaric

Eeal

Z(»)=Rtang(1(jo/DY?)/
(4F?Sco(joD))
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Os capacitores, resistores e indutores podem estar conectados em série ou
em paralelo de maneira consistente com o0s provaveis fenbmenos que eles
representam.

A escolha adequada de faixa de frequéncia utilizada durante a medida de
impedancia é de grande importancia, pois essa escolha permite a visualizacdo de
um fenbmeno em particular entre Vvarios outros que estdo ocorrendo
simultaneamente nessa mesma faixa de frequéncia (PRINCETON, 1985;
GABRIELLI, 1997).

Esta técnica é bastante utilizada na averiguacdo dos processos cinéticos que
ocorrem nos catodos de células de 6xido solido.

As medidas elétricas foram realizadas com um impedancimetro AutoLAb
usando uma faixa de freqiiéncia de 10 Hz a 1 MHz. A perturbacao aplicada foi 10
mV.

No sentido de diminuir a resisténcia elétrica e melhorar os contatos nas
interfaces eletrodos / eletrdlitos, uma camada de platina foi depositada
manualmente na superficie dos filmes das amostras TLSM e Tcomp/LSM. Estas
amostras foram medidas no laboratério LaMPAC (UFMG-Brasil). A amostra Cel3 foi
testada no Brasil, porém sem camada de platina.

Estas amostras foram medidas somente sob pressédo 0,21 atm, pois o forno
nao permitia variar a pressao de oxigénio.

As amostras Tcomp/LSM e TLSM foram medidas variando a temperatura de
500 a 900 °C. Para o estudo de ativacao foi aplicado uma de corrente catodica de
300 mA cm? durante 30 min na amostra TLSM. Medidas de impedancia foram
realizadas antes, depois da ativacao e durante o processo de relaxacao do catodo.

As medidas de Cell, Cel2 e Cel4 foram testadas usando também o AutoLAb,
porém no laboratério LEPMI (INPG-Franca). A configuracdo do forno, Fig. 111.10,
permitiu realizar as medidas:

-sem colocar a camada de platina na superficie dos filmes,

-variar a pressao de oxigénio (0,0001; 0,001; 0,01; 0,21 e 1 atm)

-usar uma configuracdo de 3 eletrodos, Fig.l11.11.

As amostras Cell, Cel2 e Cel4 foram testas variando a temperatura e a
pressdo de oxigénio. As amostras também foram ativadas usando uma corrente

catddica de 100 mA cm™? durante 30 min. Como no LaMPaC, as medidas de
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impedancia foram feitas antes e depois da ativacdo e durante o processo de

relaxacao.

A configuracdo a 3 eletrodos permite obter a resposta elétrica entre o eletrodo

de trabalho e a referéncia, isto € no diagrama de impedancia estardo somente

presentes as contribui¢cdes limitantes do eletrdlito e do catodo.

Entrada dos gases contatos

—T A

safda dos aases

= e N e—

AN

™

|
Grelha
élulabt

_'\ = /_

Fig.ll.210 Esquema do forno de medidas elétricas

(Franca).

i.IA
Eletrodo de trabalho

CATODO ———» ; Eletrodo de

ELETROUTO — referéncia
F'LATINA

Caontra eletrodo

—_—
E/V

Fig.lll.11 Configuracéo a 3 eletrodos.

Tubo de alumina

termopar

base de alumina

no laboratério

oJjawiouepadul

LEPMI
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A

Eletrodo de trabalho

3

©

CATODO — > Eletrodo de 3
ELETROLITO —p referéncia %

|

PLATINA ———p o
=

@

=

Contra eletrodo o

E——
E/V

Fig.ll1.12 Configuragéo a 2 eletrodos.

No LaMPaC, as amostras (Tcomp/LSM e TLSM) foram medidas usando uma
configuracdo de dois eletrodos, Fig.lll.12. Neste tipo de configuracdo, o eletrodo de
referéncia esta conectado ao contra eletrodo, e a resposta obtida também é entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Porém neste caso, a contribuicdo da
platina do contra eletrodo também esta presente no diagrama de impedancia além
das demais contribuicdes.

Na ultima parte do trabalho, uma célula unitéria desenvolvida no LaMPaC
também foi testada por espectroscopia de impedancia. O anodo e eletrélito foram
desenvolvidos por outros membros da equipe.

A célula unitaria é suportada pelo eletrolito cuja espessura € 1 mm e 18 mm
de didametro. De um lado foi depositado um anddo funcional e coletor de corrente
por “Spray”. Do lado oposto da célula foram depositadas uma camada de catodo
funcional e outra de coletor de corrente por pincel, pois o equipamento de serigrafia
est4d em manutencao. As areas dos eletrodos foram 2 cm?.

As medidas elétricas da célula unitaria foram realizadas no LaMPac em um
forno contendo um célula Norecs AB Probostat ligada ao AutoLab, Fig.lll.13. Este

equipamento permitiu realizar medidas com 3 eletrodos.
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Catodo coletor de corrente

Catodo funciorN
\

eletrélito

Anddo funciona7

Anbdo coletor de corrente

Fluxo de
oxigénio

Eletrodo de trabalho
ou
Contra eletrodo

Eletrodo de referéncia

;ﬁ

|
1

~—

Fluxo de

hidrogénio

1

Fluxo de ar T

Eletrodo de trabalho
ou
Contra eletrodo

Fig.lll.13 Esquema do forno de medidas elétricas no LaMPaC.
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CAPITULO IV CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DE POS DE LSM.

Os resultados das caracterizacBes fisico-quimicas dos pos de
Lap s0Sro20MNOs3 | (Laps0Sro20)00sMNO3 € compodsitos YSZ/LSM preparados a
partir das rota quimica via citrato e LaggoSro20MnOs via Pechini séo

apresentados neste capitulo.

IV.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas dos pos de LSM estequiométrico e subestequiométrico
obtidos pela rota citrato e o LSM estequiométrico obtidos por via Pechini
calcinados a 1200 °C e 900 °C por 4 h e 8 h, respectivamente, foram mostrados
na Figura IV.1a, b e c. Observa-se que os LSM apresentam a fase perovskita,
ndo havendo a presenca de outras fases secundarias detectaveis por esta
técnica. O difratograma Figura IV.2 também mostrou que a mistura fisica do
LSM com o YSZ resultou em um compdsito contendo apenas as fases cubicas

de YSZ e perovskita do LSM, nao houve reacdes entre os dois pos.

i — Difratograma de raios-X do
_ Lag ggSrgopMinQ4 Citrato
i — Padrao

Intensidade (u.a.}

ahdd LY ¥

30.0 400 500 600 700 800

20.0
28 [CuKal (Graus)

Fig.lV.1a Difratograma da amostra LaggoSro20MnO3; obtida pela rota
citrato calcinada a 1200°C.
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m — Difratograma de raios-X do
(Lag 50Sr0.20)0.95sMnO3 Citrato

— — Padrao

Intensidade (u.a.)
|

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

28 [CuKa] (Graus)

Fig. IV.1b. Difratograma da amostra (LaogoSro20)09sMNO3; obtida pela
rota citrato calcinada a 1200°C.

— Difratograma de raios-X do
LaggoSroz0 MnO4 Pechini

— Padrao

Intensidade (u.a.)
|

Kby 3.1 | A

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

26 [CuKa] (Graus)

Fig.IV.1c. Difratograma da amostra LaggoSro20MnO3; obtida pela rota
Pechini calcinada a 1200°C.
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Intensidade (u.a.)

100 200 300 400

500 600 700

26 [CuKu] (Graus)

Fig.IV.2 Difragc&o de raios X do composito LSM/ YSZ 50%

P(perovskita) e Z(fase cubica YSZ).

" 80.0

IV.2 RESULTADOS DAS ANALISES DE AREA SUPERFICIAL (B.E.T.)

A é&rea superficial especifica dos pés de LSM obtidas por BET estdo na

Tabela IV.1. As areas superficiais especificas dos poés LSM citrato

estequiométrico e subestequiométrico foram aproximadamente iguais, 3 € 5

m2.g™, respectivamente, ao contrério do pé Pechini cuja area foi, em torno, de

20 vezes maior. O elevado valor da area superficial especifica do pé Pechini é

devido ao seu tamanho de particulas.

Tabela IV.1 Area superficial especifica dos p6s de LSM obtido por BET.

Lao goSro20MNO3 | (Lao,s0Sro,20)0,9sMNO3 | LaggoSro20MNO3
citrato citrato Pechini
Area superficial
especifica 3 5 76
/m? g™
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IV.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas para o pés de LSM, Figuras 1V.3a, IV.3b e 1V.3c,
mostraram que os materiais foram agregados formando um aspecto granular,
exceto para o pé Pechini que obteve um aspecto fibroso. Considerando que o
tamanho de particulas do p6 Pechini é muito pequeno, ndo foi possivel a
visualizacdo destas com o equipamento utilizado. Os didmetros médios das
particulas das amostras LSM citrato foram calculados a partir das imagens de

MEV usando o programa Quatikov (www.geocities.com/quantikov). Os valores

Figura IV.3. MEV do p6 de LSM. a) LaggoSro20MnO3 citrato-1200 °C, b)
(Lao,gosroyzo)o,gsMnO;g citrato-1200 °C e C) Laoygosro,zoMnO:; Pechini 900 °C.

Tabela IV.2 Tamanho de particulas de pds de LSM determinados por MEV.

La0,80Sr0,20MNO3 Lao,?gﬁg),ezgt.l\/l)nOg Lao,80Sr0,20MNO3
Citrato Citrato Pechini
Particulas
(MEV) / 97+ 3 5002 | @ -
nm

Os tamanhos de cristalitos dos pés LSM citrato sdo bem menores que o
tamanho de particulas, mostrando que o LSM se aglomera com grande
facilidade. O tamanho de particulas para o LSM Pechini ndo foi calculado, pois
o MEV néo possui resolucéo suficiente para determinar tamanho de particulas

nanométricas.
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IV.4 Propriedades cataliticas das manganitas de lantanio dopadas com
estroncio

As propriedades cataliticas dos catodos de PaCOs sdo de grande
importancia para a reacdo de redugdo do O; (). Esta é considerada uma das
etapas limitantes no desempenho elétrico da célula. Por esta razdo, é de
grande interesse otimizar os parametros que influenciam este processo.

Um dos primeiros passos feitos pelos autores é acrescentar uma
camada de catodo compdsito entre o eletrdlito e o catodo coletor de corrente
(LSM) puro na célula PaCOS. Esta camada de catodo compdsito permite
aumentar a quantidade de TPB, sitios ativos onde ocorre a reacédo de reducéo

do O; ), como também a aderéncia entre o catodo e o eletrolito, Fig. 1V.4.

LSM (Camada coletora de corrente)

Catodo composito
(camada funcional)

Fig.IV.4 Catodo constituido de uma camada funcional e uma camada
coletora de corrente (DESEURE et al., 2007).

De acordo com a literatura a camada coletora de corrente deve ser
bastante porosa para favorecer a difusdo gasosa de O, e este chegar até a
camada funcional onde ocorrera a sua reducdo. Por esta razdo, o uso de um
po de maior diametro € mais adequado para esta camada. Por outro lado, um
pé de LSM com menor tamanho de particula é mais adequado para a camada

funcional, pois apresenta maior area superficial para a reacao de catalise.
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De acordo com os resultados obtidos pelo BET e MEV, o p6 de LSM
obtido pela rota Pechini seria 0 mais adequado para ser usado na camada
funcional. De fato, suas particulas sdo nanométricas e a area superficial
encontrada no BET foi de 76 m?g™, Tabela IV.2.

Neste estudo cinético, trés pdés de LSM LaggoSro20MnO3 (citrato),
(Lao 80Sr0,20)0,0sMNO3 (citrato) e Lag goSro20MnO3 (Pechini) foram testados para
averiguar as suas propriedades cataliticas. A subestequiométria em manganés
(amostra (LaosoSro20)0,95sMn0O3) reduz a probabilidade de formagdo de fases
deletérias, como o0s La,Zr,07, SrZrOs;, na interface LSM/YSZ. A auséncia
desses oOxidos e a presenca de lacunas catidnicas podem influenciar as
propriedades cataliticas e elétricas do material.

O teste catalitico realizado foi a decomposicdo de peroxido de
hidrogénio conforme a equacdo Eq.lll.1 cujo procedimento experimental esta

descrito no Capitulo 111

Hzozc—at)Hzo"'%oz Eq.lIl.1

As reacdes de decomposicdo do H,O, foram monitoradas através do
volume de O, liberado durante as reac¢des. De fato, a decomposicao do H,O, é
uma reacédo de reducao de oxigénio similar aquela que ocorre no catodo.

De acordo com os resultados apresentados na Fig.IV.5, pode-se
observar que o0 (LapgoSro20)09sMNO3 e 0 LapggoSro20MnO3z (Pechini)
apresentaram maior atividade catalitica, sendo o pé Pechini o melhor de todos.

A velocidade das reacdes de decomposicdo das trés amostras é
aproximadamente constante nos primeiros 10 minutos de reacéo sugerindo as
reacbes apresentam cinética de ordem zero. Desta forma os valores da
constante de decomposicdo do H,O, (k) foram calculados utilizando os
coeficientes angulares das retas nos primeiros 10 minutos de reacao.

Os valores das constantes da cinética (k) estdo na Tabela IV.3. A partir
da Fig.lV.6, onde estdo relacionados os valores de k em funcdo da é&rea
superficial especifica (BET), € possivel constatar que a atividade catalitica
depende da area superficial do material. Quanto maior a area maior a atividade

catalitica.
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—a— Lag goSrg 2gMnO3 (citrato)
—*— (LaO,SOSFO,ZO)O,QSMnO?, (citrato)
3,0 —A—Lag goSrg 2gMnO3 (Pechini)

2,94
2,81
2,7

2,6 1

[H05)/mol L

2,5
2,4
2,3
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Tempo/ s

Fig.IV.5 Reacbes de decomposicdo do H,O, usando os pds LaggoSro20MnO3

(citrato), (Lao 80Sro,20)0,0sMNO3 (citrato) e Lag goSro20MNO3 (Pechini).

Tabela IV.3 Constante da cinética da reacdo de decomposicdo de H,0O;

em funcéo da rota de sintese e estequiometria do catalisador.

Lao,g0Sro,20MNO3 (Lao,80Sr0,20)0,0sMN0O3 Lao,g0Sro,20MNO3
Amostra ) . ..
(citrato) (citrato) (Pechini)
k/ mol's™ 2,66 10 3,76 10™ 1,64 103
1.75x10™ 1 LaOVBOSrO’20Mn03(Pechini) .
1.40x10°
—
‘v
T 1.05x10°-
o
g
= 7.00x10"1
3_50X1074- L] (Lao’sosrolzo)oygsMnO3 (Citrato)
0.00 u LaO‘SOSrO’20Mn03(citrato)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

area supercial especifica / ng'l

Fig.IV.6 Constante da cinética da reagcdo de decomposicdo de H,O, em funcéo
da. area superficial especifica obtida por BET.
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Desta forma, a partir dos resultados das caracterizacdes dos pos
apresentadas neste capitulo, foram escolhidos os pds Lag goSro 20MnO3 Pechini
e (Lao goSro 20)0,0sMNnO3 citrato para serem os precursores dos filmes de catodos

funcional e coletor de corrente, respectivamente, depositados por serigrafia.
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CAPITULO V CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS DAS SUSPENSOES E
PASTAS PARA DEPOSICAO POR “SPRAY” E SERIGRAFIA

Neste capitulo apresentamos os resultados das caracterizacBes fisico-
quimicas e micro estruturais das suspensfes de LaggoSro20MNO3; e compadsito
LSM/YSZ e dos filmes de LSM e de LSM/YSZ depositados em camadas sobre
pastilhas densas de YSZ. A camada em contato com a pastilha de YSZ é a camada
funcional, constituida do compdsito LSM/YSZ, e a camada depositada sobre esta é a
camada coletora de corrente constituida apenas de LSM.

A amostra TOSOH (YSZ) com deposicdo de uma camada de eletrodo
composito (camada funcional) e de uma camada de LSM (camada coletora de
corrente) sera denominada de Tcomp/LSM e a outra pastilha com somente a

deposicédo do LSM de TLSM. Ambas as pastilhas foram tratadas termicamente.

V.1 CARACTERIZACAO DE SUSPENSOES PARA USO EM “SPRAY”
V.1.1 RESULTADO DE ANALISES TERMICAS

V.1.1.1 Suspensé&o de LSM

As analises térmicas da suspensdo de LSM puro e da suspensdao compésito
apresentam 0 mesmo comportamento, Fig.V.la e b respectivamente. A primeira
perda de massa endotérmica, em torno de 60%, esta provavelmente associada a
saida do etilenoglicol, que esta em maior quantidade e cujo ponto de ebulicdo é em
torno de 198°C, e & saida do PMMA.

A segunda perda de massa, aproximadamente 3% para as duas suspensoes,
processo exotérmico, pode estar associada a saida do 6leo de peixe (menhaden fish

oil), presente em pequenas quantidades, cujo ponto de ebulicdo € acima de 250°C.
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Fig. V.1la Curva termogravimétrica térmica da suspensao de LSM puro.

V.1.1.2 Suspensao de compdsito
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Fig.V.1lb Curva termogravimétrica da suspenséo de LSM compadsito.

As andlises térmicas das suspensfes LSM puro e composito, Fig. V.1la e
V.1lb, apresentaram uma perda de massa de 75 % e 60%, respectivamente,
associada a saida de organicos. Estas perdas de massa correspondem ao processo
endotérmico que ocorre em por volta de 200 °C. O exotérmico que ocorre acima de
300 °C é associado a queima de carbono que estdo na superficie do carbono. A
partir de 400 °C ambas as suspensdes apresentaram estabilidade térmica. Essa

analise permite determinar as condi¢cdes de sinterizacdo dos filmes catédicos para
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obtencdo de filmes sem trincas. A partir da temperatura ambiente até 400 °C, a
sinterizacdo dos filmes deve ser realizada usando uma baixa taxa de aquecimento
para que a saida de todos os organicos ocorra de forma lenta para ndo gerar trincas

no filme.

V.1.2 RESULTADOS DE ANALISES MICROESTRUTURAIS

Para analisar os parametros (trincas, homogeneidade do filme, tamanho de
grao e porosidade) da camada compésito da pastilha Tcomp/LSM foi elaborada uma
amostra contendo somente a camada compdésito sobre a pastilha densa de YSZ,
denominada Tcomp.

O filme Tcomp foi elaborado simultaneamente com a primeira camada de
compdsito da pastilha Tcomp/LSM para tentar obter flmes com maior semelhanca,
uma vez que a técnica de deposicdo é manual.

As analises de MEV e microssondas ndo podiam ser efetuadas na pastilha
Tcomp/LSM antes da deposi¢cédo do filme de LSM, pois para realizar tais analises €
necessario a deposicdo de ouro ou carbono na superficie do filme, o que danificaria

a pastilha posteriormente.

V.1.2.1. Microscopia 6tica

O filme de compdsito na pastilha Tcomp apresentou algumas trincas na sua
superficie Fig.V.2c, que nao foram observadas nos filmes das amostras TLSM e

Tcomp/LSM, utilizando um aumento de 400 vezes.

Fig.V.2 Microscopia 6tica das pastilhas: a) Tcomp/LSM, b) TLSM e ¢) Tcomp.
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V.1.2.2. Anélise por Microssonda

A caracterizacdo através da microssonda foi realizada nos filmes TLSM e
Tcomp/LSM e Tcomp. De forma geral, os elementos se encontram distribuidos de
forma homogénea Fig. V.3, V.4 e V.5.

R T & ga i e ] 3-:" = NI

“RY-

Fig. V.3 Microssonda da amostra Tcomp/LSM. a) imagem obtida por elétrons
secundarios e b) imagens de composicao c) distribuicdo do Sr, d) distribuicdo do

Mn e e) distribuicdo do La.
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Fig.V.4 Microssonda da amostra TLSM. a) imagem obtida por elétrons
secundarios b) imagens de composicao c) distribuicdo do Sr, d) distribuicdo do

Mn e e) distribuicdo do La.

tra Tcomp

Fig.V.5 Microssonda da amostra Tcomp. a) imagem da superficie do filme, b)
distribuicdo do Sr, c) distribuicdo do Mn, d) distribuicdo do La, e) distribuicdo do
Y e f) distribuicdo do Zr
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V.1.2.3. Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As imagens de MEV foram realizadas nas amostras TLSM, Tcomp e
Tcomp/LSM para observar a superficies dos filmes de catodos sinterizados a 1200
°C.

a) b)
Fig.V.6. Imagens do filme Tcomp/LSM obtidas através do MEV em diferentes

ampliangdes.

a) b)
Fig.V.7 Imagens do filme de LSM puro obtidas pelo MEV em diferentes

ampliangdes.
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c)
Fig.V.7 Imagem da pastilha Tcomp obtida através do MEV.

Pela observacéo das Fig.V.6. ae b e Fig.V.7. a e b, podemos concluir que os
filmes das pastilhas Tcomp/LSM e TLSM apresentam um aspecto granuloso quando
observado em maiores aumentos. O mesmo ndo ocorreu com o filme da pastilha
Tcomp, onde ndo houve formacédo de grdos bem definidos, Fig.V.7c. A razéo pela
nado formagdo de graos pode ser devido a interagdo fisica dos pés de LSM e YSM. A
hipétese de ter solvente ainda remanescente no filme é descartada devido & alta
temperatura do tratamento térmico realizado no filme (1150 °C).

Os tamanhos de graos, de poros e porosidade foram calculados a partir
dessas imagens usando o programe Quantikov; os resultados estdo resumidos na
Tabela V.1.

Tabela V.1: Valores de tamanho de grdos e de poros e porcentagem de
porosidade em filmes de TLSM, Tcomp/LSM e Tcomp.

TLSM Tcomp/LSM Tcomp
didmetro médio dos poros / um 0,08 0,10 0,09
Desvio padrao (diametro poros) / um 0,01 0,01 0,03
didmetro médio de gréos / um 0,197 0,180 | -
Desvio padrao (diametro graos) / um 0,007 0,000 | -
porosidade / % 33% 26% 19%
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De acordo com (DESEURE, et al.,2005) o tamanho de poros dos filmes deve
ser igual ou superior a 0,3 um para que o gas O, possa passar durante o
funcionamento da pilha.

A porosidade adequada de acordo com os estudos tedricos deste grupo é
estimada entre 30-40% (DESEURE, et al.,2005).

Os nossos filmes apresentam tamanhos de poros inferiores a 0,3 um podendo
dificultar a passagem do gas O..

A porosidade do filme Tcomp elaborado através da técnica de aerografia
“SPRAY” nas condi¢cdes deste experimento foi baixa em relacdo ao valor descrito
para catodos otimizados. A porosidade da camada funcional pode variar entre 30%
(GAUDON et al., 2004) e 40% (HAANAPPEL et al., 2005; TAI et al., 1997). Na
literatura (ROUTEREAU et al., 2005; DENG e PETRIC, 2005) foi observado que a
quantidade de TPB (ponto de contato triplo) diminui com o aumento do tamanho de
grao.

Por outro lado, quando o tamanho de poro € muito pequeno (~1um) a
porosidade do filme precisa ser baixa (~10%) para obter um valor maximo de TPB.
Quando a porosidade do filme da camada funcional (camada compdésito) é de 20% o
tamanho de poro ideal é aproximadamente 2,5um. No nosso caso, o tamanho de
poros das amostra TLSM, Tcomp/LSM e Tcomp é menor que os valores otimizados
na literatura. Neste caso, os tamanhos de poros deveriam ser 0,3 um para as
amostras TLSM e Tcomp/LSM e 0,2um para Tcomp, esses valores foram estimados
de acordo com as porosidades dos filmes. Consequentemente, os tamanhos de
poros das amostras podem limitar a difusdo gasosa nos catodos e o desempenho
elétrico destes..

A porosidade do filme de TLSM se enquadra nos valores da literatura
que € em torno de 30-40% (GAUDON et al., 2004), em alguns casos esta pode se
estender até 60% (ROUTEREAU et al., 2005). A camada funcional precisa ter uma
porosidade elevada para permitir a passagem do gas até a camada funcional.
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V.2 CARACTERIZACAO DE PASTAS PARA USO EM SERIGRAFIA

V.2.1 RESULTADO DE ANALISES TERMICAS

A andlise térmica do veiculo da pasta (etilcelulose +a-terpineol) mostrou duas

perdas de massa. A primeira associada & saida do terpineol (168°C) e a segunda
associada a saida do etilcelulose (311°C). Ambos os processos sdo endotérmicos. A

pasta adquire estabilidade térmica acima de 400°C, Fig.V.8.

100+

804
5
60+

TG /% em massa
DTA/uVimg

40

201

- T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatua / °C

Fig. V.8 Curva termogravimétrica da pasta de etilcelulose+a-terpineol.

V.2.2 RESULTADOS DE ANALISES MICROESTRUTURAIS

V.2.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Fig.V.9a Imagem de MEV da Fig.V.9b Imagem de MEV da
superficie de CELL1. superficie de CELA4.
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A superficie do filme da amostra CEL1 apresentou trincas e irregularidades ao
contrario do filme CEL4, Fig.V.9a e Fig.V.9b, respectivamente. Os demais resultados
de MEV e imagens com aumentos maiores foram discutidos e confrontados & outras

técnicas de analise nos capitulos VIl e VIII.

V.3 CONCLUSAO

As suspensdes preparadas a partir de pés de LSM puro e dos de compdsito e
o veiculo das pastas para serigrafia apresentam boa estabilidade térmica, acima de
400°C, sem perda de materiais organicos, podendo ser usadas para elaborar filmes
de catodo que irdo ser submetidos a altas temperaturas. Os filmes de TLSM e
Tcomp/LSM nédo apresentaram trincas em sua superficie. A porosidade do filme é
considerada baixa se comparada com a literatura. Este resultado pode ser explicado
pelo fato da técnica de deposicdo “SPRAY” ndo ser adequada para controlar tal
parametro, ja que a deposi¢cdo € manual, entdo vérios fatores podem influenciar a
elaboracdo dos filmes, tais como distancia entre o “SPRAY” e a pastilha e a
velocidade de deposicéo.

As pastas usadas para deposicdo por serigrafia apresentarem estabilidade
térmica acima de 400°C. Somente o filme da amostra CEL4 ficou com superficie

homogénea.
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CAPITULO VI CARACTERIZACOES ELETRICAS DAS PASTILHAS TLSM E
TCOMP

Neste capitulo, o estudo do comportamento elétrico das pastilhas TLSM
e Tcomp foi realizado através da técnica de Espectroscopia de Impedancia
(El). As medidas foram realizadas em funcdo da temperatura e da aplicacdo de
uma corrente continua (ativacdo). Estes estudos resultaram em duas
publicacdes. (BELARDI et al. No prelo, BELARDI et al., 2008)

VI.1.Caracterizagéo elétrica da amostra Tcomp/LSM

As medidas de EI foram realizadas variando a temperatura de 550 °C
até 850 °C a cada 50 °C. Os diagramas de impedéancia resultantes foram
sobrepostos em funcdo da temperatura. Na Fig VI.1, de acordo com 0s seus
formatos é possivel observar a presenca de varias contribuicbes capacitivas.
Para determinar a quantidade destas, os diagramas foram deconvoluidos e
simulados usando o software Z View, Fig.VI.2.

-75

—— 650°C 0,011 Hz

50 —

0 50 100 150
7

Fig VI.1 Diagramas de impedancia no plano Nyquist da célula

Tcomp/LSM em funcéo da variacdo da temperatura sob pressdo atmosférica.
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Fig.V1.2 Diagrama de impedancia da célula Tcomp/LSM a 850 °C sob
pressao atmosfera.

As simulagdes dos diagramas foram feitas a partir do circuito equivalente
representado na Fig.VI.3 Este foi escolhido por melhor se ajustar aos
diagramas de impedancia e também por melhor descrever os fenbmenos que

ocorrem no catodo na faixa de frequiéncia medida.

L1 R1 R2 R3 R4
—QD AN I
CPE1 CPE2 CPE3

Fig.V1.3 Circuito elétrico equivalente da célula Tcomp/LSM a 850 °C.

Cada elemento do circuito equivalente representa uma etapa limitante no
catodo. O L representa a indutancia e é relacionado com problemas associados
aos contatos elétricos durante a medida.

R1 é a resisténcia do eletrdlito em altas freqiéncias (> 5000 Hz), R2,
CPE1, R3, CPE2, R4 e CPE3 sao as resisténcias e elementos de fase

constante dos semicirculos em altas (< 5000 Hz), médias e baixas frequiéncias,
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respectivamente. Cada resisténcia R em paralelo com um CPE representa um
semicirculo e esta associado a uma contribuicdo capacitiva que corresponde a
uma etapa fisica ou quimica limitante no interior do catodo. O CPE é definido
por 2 parametrosne T.

No diagrama da Fig.VIl.4. onde é representado o angulo de defasagem
(theta) em funcdo da frequéncia, é possivel observar as frequéncias de
relaxacao das 3 contribuicGes capacitivas. Apesar de haver um deslocamento
das frequéncias de relaxacdo para altas frequéncias, com o0 aumento da

temperatura, os 3 fendbmenos permanecem 0S mesmaos.

-50

—— 550°C
—— 600°C
—— 650°C
—— 700°C

750°C
—— 800°C
25 —— 850°C
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o
\
\
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25 —

0 L T T T T 1T T 1 AW
10% 102 10* 10° 10 10? 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz)

Fig.VI.4. Diagramas de impedancia no plano Bode da célula Tcomp/LSM

em funcao da variacédo da temperatura sob pressdo atmosférica.

A partir da simulacdo dos diagramas de impedancia os valores de cada
elemento do circuito equivalente foram determinados, estes se encontram na
Tabela VI.1. Os erros associados ao ajuste foram todos abaixo de 10 %.

Durante as simulacdes, os parametros L, T, e ns permaneceram
constantes com a variagdo da temperatura, sendo os seus valores 2,80.10° H,

0,1 F*™ e 0,95, respectivamente
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Tabela VI.1 Valores simulados para a célula Tcomp/LSM variando a

temperatura a pressao atmosfeérica.

CPE-2 CPE3
Temperatura/ °C R1/Q R2/Q | T F'¥ n, R3/Q Ty F N3 R4/Q
850 1,57 0,43 0,013 0,60 0,21 0,009 0,92 0,15
800 1,91 0,39 0,007 0,64 0,65 0,008 0,80 0,47
750 2,46 0,74 0,010 0,57 1,00 0,007 0,80 1,36
700 3,50 1,41 0,010 0,54 1,56 0,005 0,83 3,19
650 5,59 3,22 0,011 0,49 2,68 0,004 0,85 9,39
600 9,85 7,44 0,007 0,51 4,98 0,003 0,89 24,78
550 19,77 23,29 0,005 0,50 8,91 0,003 0,99 86,62
500 43,99 61,44 0,005 0,42 30,83 0,002 0,94 306,20
350
—&— R1 (eletrdlito)
300 A —e—R2
—a—R3
250 - \ —v— R4
200
g 150

100+

50

450

——
500

— 1 T T T
600 650 700
Temperatura/ °C

L L
750 800 850

900

Fig.VIL.5 Resisténcia da célula Tcomp/LSM em funcdo da temperatura sob

pressao atmosfeérica.

Como é observado na Fig.VL.5 a resisténcia do eletrélito e as demais

resisténcias das 3 contribuicbes capacitivas diminuem com o aumento da

temperatura. A diminuicdo da temperatura acarreta uma diminuicdo na cinética

das reacdes que ocorrem no catodo. Dentre as resisténcias, R4 associada ao

fendbmeno de baixas freqiéncias € mais afetada pela variacdo da temperatura.

O gréfico de Arrhenius, Fig.Vl.6, permite determinar a energia de

ativacdo de cada contribuicdo. Os valores calculados estédo na Tabela VI.2. A
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partir destes € possivel associar o semicirculo as reacdes eletroquimicas
limitantes do catodo que de acordo com a literatura (CHEN et al., 2003) s&o:
-transferéncia de cargas,

-adsorcéo e dissociagéo superficial de Oy,

-difus&o idnica do O* (no caso de um catodo condutor misto),

-difusdo gasosa do O, através dos poros do catodo.

2,54 —=—R1 P4
—e—R2 ~
—4—R3 -

2,04 g
—v— R4
154

1,0

Log R

0,5

0,0

-0,54

0,9 1,0 11 1,2 13
1000/T

Fig.V1.6 Grafico de Arrhenius das resisténcias da célula Tcomp/LSM.

Tabela VI.2 Valores de energia de ativacdo para cada contribuicdo presente na

célula Tcomp/LSM.

Resisténcia R1 R2 R3 R4
Ea/ eV 0,90 1,22 0,88 1,52
Ea/ kJ.mol* 87 118 85 147

O valor da energia de ativacdo de R1, 87 kJ.mol™, esta préximo ao valor
encontrado na literatura para a conducgéao idnica dentro da zirconia. A energia
de ativacdo associada a R3 também esta proxima ao valor da energia de
ativacdo do eletrélito e pode estar associado & difuséo idnica do O dentro do
catodo (CHEN, et al.). Por outro lado, a energia de ativacdo associada a R4
esta proximo ao valor da energia de ativacdo da reacdo de adsorcéo e

dissociacdo superficial do O, observado na literatura cujo valor é 156 kJ.mol™.
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Neste caso, devido ao tipo de montagem em 2 eletrodos (eletrodo de
referéncia junto com o contra eletrodo) usado durante a medida de El, os
resultados sdo aproximativos pois podem incluir as contribuicées da platina do

contra eletrodo.

VI.1.2 Caracterizagéo elétrica da amostra TLSM
VI.1.2.1 Medidas de espectroscopia de Impedancia em funcdo da

temperatura

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas na
pastilha TLSM variando a temperatura de 700 °C até 900 °C a cada 50 °C.

-15

—— 700°C
—— 750°C
-10 — —— 800°C
—— 850°C

5 ! ! !
0 10 20 30 40

Fig.VI.7 Diagramas de impedancia no plano Nyquist da célula TLSM em
funcdo da variacao da temperatura sob pressao atmosférica.
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Fig.V1.8 Diagramas de impedancia no plano Bode (theta) da célula TLSM

em funcéo da variacdo da temperatura sob pressédo atmosférica.
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De acordo com a Fig.VI.7 é observado uma diminuicéo da resisténcia de
polarizacédo do catodo com o0 aumento da temperatura, resultado similar ao da
célula Tcomp/LSM. Nesta amostra também foi observado a presenca de 3
contribuicdes capacitivas e estas contribuicbes que estdo presentes em meédia
temperatura (700 °C) permanecem em alta temperatura (850 °C), Fig.VI.8.

A simulacao dos diagramas da amostra TLSM também foi feita a partir
do circuito equivalente da Fig.VI.3. Os valores encontrados para os parametros
do circuito se encontram na Tabela VI.3. Na simulagéo os parametros L, n1, n2
e n3 permaneceram constantes em funcdo da temperatura e seus valores
foram 3,00.10°H; 0,70; 0,61 e 0,80, respectivamente.

De acordo com a Fig.VI.9 é observado uma maior influéncia da
temperatura nas resisténcias R2 e R4.

Tabela VI. 3 Valores de R, T e n para TLSM em funcao da temperatura.

R1(Q) | R2(Q) | T/F" | R3(Q) T/ F" | R4(Q) Ty FY
700 °C 3,47 1,40 | 0,00052 | 14,88 | 0,00402 | 14,35 | 0,07057
750 °C 2,41 0,77 | 0,00068 | 9,21 0,00480 | 5,55 0,08344
800 °C 1,82 0,37 | 0,00129 | 5,07 0,00586 | 2,06 0,11477
850 °C 1,48 0,23 | 0,00111 | 3,84 | 0,00636 | 0,71 0,15855

16

—&— R1 (eletrolito)
—e— R2
—A—R3
—~v— R4

14
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104
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temperatura/ °C

Fig.VI.9 Resisténcia da célula TLSM em fun¢do da temperatura sob presséo

atmosférica.

78



CAPITULO VI CARACTERIZACOES ELETRICAS DAS PASTILHAS TLSM E
TCOMP.

Tabela V1.4 Valores de energia de ativacdo para cada contribuicdo presente na

célula Tcomp/LSM.
Resisténcia R1 R2 R3 R4
Ea/ eV 0,90 0,97 1,74 1,20
Ea/ kJ.mol* 87 93 168 116

De acordo com a literatura (WANG et al. 1998), foi realizada uma
medida de El em um filme de catodo LSM. Os autores obtiveram 2 semicirculos
a 850 °C com energias de ativacédo 1,0 eV e ~2,0 eV, respectivamente. Estes
valores estdo préximos dos obtidos para a amostra TLSM, R2 e RS3,
respectivamente. O primeiro semicirculo (R2), de acordo com o autor, esta
associado & reacdo de transferéncia do fon O% na interface LSM/YSZ e o
segundo (R3) esta relacionado as reacdes de adsorcao dissociativa do O, ou
dissociacdo O,” para O". A resisténcia R4 que aparece em baixas freqiiéncias
poderia estar associada as limitagbes por difusdo gasosa, uma vez que foi
colocada uma camada de platina na superficie do LSM para melhorar os
contatos durante as medidas de impedancia. Esta camada pode ter diminuido a
difus@o de Oy pelos poros do LSM.

No caso da amostra TLSM, ndo se pode afirmar se esses semicirculos
correspondem & estas reacdes devido ao tipo de configuracdo de 2 eletrodos
utilizadas nas medidas de EI. Nesta configuracéo, a resposta elétrica do contra

eletrodo pode estar incluida na resposta elétrica total da amostra.
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Fig.VI.10 Diagramas de impedéancia no plano Nyquist da célula TLSM e
Tcomp/LSM a 850 °C sob pressao atmosférica.

Os diagramas de impedancia da Fig.VI.10 mostram que a amostra que
contém a camada compdsito possui menor resisténcia de polarizacdo a 850 °C
0,70 e 4,43 Q, respectivamente. A presenca de um catodo de condutividade
mista oferece uma maior quantidade de sitios ativos (TPB) no interior do catodo
0 que favorece a reagdo de reducao do O,. A resisténcia do eletrdlito (R1) ndo
mudou de uma amostra para outra, mas todas as resisténcias relacionadas ao
catodo, isto é R2, R3 e R4 diminuiram quando acrescentado um catodo
composito. Neste caso € possivel afirmar que todas as contribuicdes
capacitivas do catodo dependem da quantidade de sitios ativos (TPB)

disponiveis para a reacao de reducédo do O..

VI.1.2.2 Caracterizacao elétrica das amostras ativadas (BELARDI et al.
2008)

Com o abaixamento da temperatura de funcionamento das PaCOS em
torno de 800 °C, € necessario minimizar a resisténcia de polarizacao do catodo.
Existem diferentes formas de melhorar o desempenho catédico das PaCOS.
Uma dessas maneiras € otimizar a microestrutura (CHOI et al. 2000; CHOI et
al. 2001) diminuindo o tamanho de gréo até 5 um para aumentar a quantidade
de sitios ativos nas interfaces eletrdlito/ eletrodo. Neste caso é preciso diminuir
a temperatura de sinterizacdo dos filmes.
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Uma outra forma de melhorar o desempenho do catodo é aplicar uma
corrente catédica (JIANG, LOVE 2003). Uma das razdes € devido a reducao do
manganés dos vértices e intersticiais da estrutura perovskita com geracdo
concomitante de lacunas de oxigénio na superficie do catodo, estas reacdes

sao descritas nas equacdes Eq.VI.1 e Eq.2.
08 15w + ZMnygnasm + Voyse + 28" = Vapow + 2Mnfnssu + 08 vz EqQ.VI.1

i L M 4V L8 Y L M. L OE
00 .Lsm + ZMnyg 150 + Voysz + 2¢ Vorsm *+ 2Mnygn 1sm + 05 vsz Eq.VI.2

Onde

OC))(,LSM € um oxigénio no sitio oxigénio no interior do catodo com carga nula,

X p . A . - . A . . . L1
Oo.ysz € um oxigénio no sitio oxigénio no interior do eletrélito com carga nula,
Mny, sy € um manganés no sitio do manganés no interior do catodo com

carga 2+, Mn,\’jn,LSM € um manganés no sitio do manganés no interior do catodo

com carga 3+, MnKAn,LSM € um manganés no sitio do manganés no interior do

catodo com carga 4+, Voysz lacunas de oxigénio no YSZ, Vo'isw lacunas de

oxigénio no LSM

A formacédo de lacunas de oxigénio cria sitios ativos na superficie do
catodo que favorecem as reagbes de adsorcdo dissociativa e difusédo do
oxigénio na superficie do eletrodo.

Porém, a ativacdo sofre um processo de relaxacdo quando esta em
regime de circuito aberto ao passar o tempo. Isto significa que a resisténcia de
polarizacéo volta a aumentar. Na literatura (Wang et al. 2006) foi relatado que
a ativacao catdédica provoca a segregacao do SrO superficial que em seguida é
incorporado na rede cristalina do LSM, esta reacdo ocorre juntamente com a
remocao de lacunas cationicas.

Durante a relaxacdo do catodo em circuito aberto, ocorre a re-insercao
do oxigénio nas lacunas de oxigénio gerando lacunas catidnicas e provocando

novamente a formacéao do SrO na superficie do material.
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Nesta parte do trabalho, a ativacao catddica assim como a influéncia do
tempo no processo de relaxacéo foram estudados através da El.

O catodo da amostra TLSM foi ativado com a aplicagdo de uma corrente
de 0,3 A.cm™ durante 30 min a 850 °C. As medidas de El foram feitas antes,
logo apds a polarizacdo e em seguida de hora em hora.

O efeito da ativacdo catddica no catodo pode ser observado na

Fig.VI.11.

-2,50

—— diagrama de impedancia antes da ativagéo
—— diagrama de impedancia apés da ativagao

-1,25 -

125 -

2,50 | |

Fig.VI1.11 Diagramas de impedéancia antes e depois da ativacdo catodica
a 850 °C.

A resisténcia de polarizacéo diminuiu significativamente apo6s a ativacao
catdédica, mas o formato do diagrama de impedancia permaneceu igual com a
presenca de varias contribuicbes capacitivas.

A Fig.VI.12 mostra a variacao da resisténcia de polarizacdo em funcgao
do tempo de relaxacéo. E observado que a resisténcia aumentou com o tempo,
Fig.V1.12 e apds 9 h, a resisténcia voltou perto do valor inicial de antes da
ativacdo, Fig.VI.13. Estes resultados sugerem que 0S processos que ocorrem

durante a ativacdo sao reversiveis.

82



CAPITULO VI CARACTERIZACOES ELETRICAS DAS PASTILHAS TLSM E
TCOMP.

-4,00
—— diagrama de impedancia antes da ativagao
—— diagrama de impedancia ap6s da ativacao
—— ap6s 1h
—— ap6s 2h
2,75 apés 3h
—— apos 4h
—— ap6s 5h
—— apo6s 6h
—— ap6s 7h
-1,50 |~ apés 9h
G
N IO
0,25 NN N
1,00
225 - | |
0 25 5,0 75
z

Fig.VI.12 Diagramas de impedancia antes e depois da ativagdo catddica
e durante o processo de relaxacao a 850 °C.

-2,50

—— diagrama de impedancia antes da ativacéo
—— 9h ap6s ativagéo

-1,25

125

2,50 | |

-
Fig.V1.13 Diagramas de impedancia depois da ativacdo catédica e apos
9h a 850 °C.

Para acompanhar o comportamento elétrico do eletrodo antes, e apds o
tratamento catddico, foi proposto um circuito equivalente para representar
fisicamente os processos envolvidos nestas etapas.

Segundo a literatura (ADLER, 1998), o diagrama de impedancia de um
condutor misto pode ser descrito da seguinte forma:

Z=R

+ Z + Z

glerdlito interfaces

quimico Eq.VI.3
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Onde Reetrsito € a resisténcia do eletrolito € Z inerfaces € @ impedancia de
transferéncia eletronica e iGnica nas interfaces coletor de corrente/eletrodo e
eletrodo/eletrdlito, respectivamente. As contribuicbes Pt/ YSZ e LSM/ YSZ
também sdo levadas em conta NO Zierfacess O Zquimico € associado a
contribuicbes sem transferéncias de cargas, que podem ser:
-adsorcéo superficial do Oy,
-difuséo idnica ou gasosa dentro do eletrodo.

O modelo proposto neste estudo para simular as medidas de impedancia
e acompanhar o comportamento elétrico do catodo € representado pelo circuito

equivalente da Fig VI.14.
L1 R1 R2 GE1

—O VAN K\/‘—G—
CPEL
>—

Fig.V1.14 Circuito equivalente da célula TLSM a 850 °C.

Onde L1 representa a indutancia relacionada aos fios e cabos de
conexao, R1 é a resisténcia do eletrdlito observada em altas frequéncias, o R2
representa a resisténcia de interfaces e o CPE é o elemento de fase constante,
ambos representam a impedéancia de interfaces (Zinterfaces), € Ge € uma
impedancia de Gerischer que corresponde ao Zguimicoo COMportamento que
ocorre em baixas frequéncias. R2 em paralelo com o CPE foram utilizados para
representar as interfaces eletrdlito/eletrodo. O CPE é utilizado no modelo ao
invés do capacitor, pois ele traduz as ndo homogeneidades do sistema. O CPE
€ definido pelos parametros n e T. O parametro T é relacionado com a
constante Q pela seguinte equacéao:

T=Q" Eq. VI.4

A expressao matematica de impedancia que representa o CPE é:

Z(a) = Q" ()™ Eq. VI.5

Se n forigual a 1, Q se torna uma capacitancia. Q é uma constante com

dimensdo F.s"! e 0<n<1.
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A equacédo de impedancia geral para R2 em paralelo com o CPE se torna

entao:

R2

Lintarface = R2 (Qju)a = 1 Eq. VI.6

As medidas de impedancia foram feitas com a configuragdo de 2
eletrodos como as medidas na amostra anterior e variando a temperatura.
Neste caso a contribuicdo da interface Pt/YSZ, contra eletrodo/ eletrdlito, esta
presente na impedancia total. O CPE proposto no circuito equivalente leva em
conta as interfaces LSM/YSZ como também a interface Pt/YSZ. Ambas as
contribuicdes ndo podem ser dissociadas, mas a interface Pt/YSZ esta em
equilibrio e a ativacdo catédica ndo |he causa grandes variacdes. Entdo, as
variacfes no valor do CPE durante as simulacbes sdo somente atribuidas a
evolucéo do LSM.

A impedancia de Gerischer (GE) foi escolhida para descrever a
impedancia Zguimica que ocorre em baixas freqiéncias. De acordo com a
literatura (ADLER et al. 1996) € usual simular sistemas eletroquimicos usando
circuitos equivalentes contendo elementos em série. Esse procedimento é
adequado quando se trata de processos envolvendo transferéncia de carga.
Porém, em sistemas onde ndo ha transferéncias de cargas, a simulacdo nao
pode ser feita desta forma. Por esta razdo para simular uma adsor¢do que
ocorre de forma competitiva com uma reacdo de difusdo (ibnica ou gasosa) é
usado a impedancia de Gerischer.

O diagrama de impedancia de um catodo poroso de conducdo mista
pode também ser descrito usando a equacdo de Gerischer (ADLER et al.
1996):

Z(@w) =

hovktjo EqQ.VI.7

onde k representa a cinética de transferéncia do oxigénio com o LSM na
reacdo de adsorcdo e 0 Y, representa a admitancia difusiva na reacédo de

difusao.
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A simulacdo dos diagramas de impedancia apresentou erros abaixo de
10% e a simulacdes foram bem ajustas aos diagramas experimentais, como
mostra a Fig.VI.15. Os valores dos parametros simulados estdo na Tabela VI.5.

-2,50

———— Diagrama experimental
Diagrama simulado
-1,25 -

0 25 5,0 75
z

Fig.VI.15 diagramas de impedancia 9 h depois da ativacdo catddica e

simulacao a 850 °C.

Tabela VI.5 Parametros simulados antes e depois da ativagdo catddica e

durante a relaxagao.

L1 (H) RIQ) | R2Q) | T(F™ k(s™?)

Antes da ativacdo 3,015e-6 1,51 3,84 0,019 393
Logo apds ativagédo 2,966e-6 1,54 0,93 0,021 1900
1lh 2,964e-6 1,55 1,15 0.018 1359

2h 2,965e-6 1,55 1,28 0,016 1155

3h 2,968e-6 1,56 1,52 0,015 950

4h 2,732e-6 1,56 1,82 0,014 784

5h 2,744e-6 1,56 2,08 0,014 671

6h 2,749e-6 1,57 2,65 0,013 507

7h 2,751e-6 1,57 2,94 0,013 458

9h 2,752e-6 1,57 3,26 0,012 400

Foi observado que os parametros Yo € n ndo variaram com a aplicagao
da corrente catodica. Consequentemente os seus valores foram fixados
durante a simulacdo para 0,006 Q*.s? e 0,5, respectivamente.O L1 pouco
variou devido a estabilidade da microestrutura do catodo. R2 diminuiu de Y

apos a ativacao catodica, em seguido voltou lentamente ao seu valor inicial. A
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diminuicdo de R2, que esta associado a regido de interface LSM/YSZ, pode
estar atribuido as melhorias nos TPB presentes nesta regido. A ativacao
favoreceu a reacdo de transferéncia de cargas entre o LSM e YSZ. Esta
também provocou mudanca no parametro cinético de Gerischer aumentando o
k, isto significa que a reacdo de adsorcdo também foi melhorada. A variacao
significativa dos elementos k e R2 sob ativacdo catddica sugere que as
modificacdes ocorrem principalmente na superficie do LSM e que durante o
processo de relaxacdo estes parametros voltam ao valor inicial de antes da
polarizacdo. Em estudos anteriores (WANG et al. 2006), foi observado que a
ativacdo catddica remove o SrO da superficie do LSM e este estudo confirma
essas observacdes mostrando que a superficie do LSM tem uma grande
importancia na reagdo de adsorcdo do O,. A cinética da relaxacdo € muito
lenta, pois somente apdés 9 horas os parametros voltaram ao valor inicial.
Alguns autores (WANG et al. 2006) afirmam que a formacédo concomitante de
SrO na superficie do LSM com a formacdo de lacuna catibnicas sdo etapas
lentas quando estdo em circuito aberto.

De acordo com a literatura (CHEN et al. 2003), a ativacdo catddica gera
mudancas micro estruturais e morfoldgicas, mas nédo foi 0 caso para nosso
material, pois Y, (elemento associado a difusdo) permaneceu constante apés
ativacado ao processo de relaxacéo.

Estes resultados mostram que somente as interfaces LSM/gas e
LSM/YSZ foram melhoradas durante a ativacdo. De fato durante a ativacao,
quando é aplicada uma corrente, 0 manganés da rede cristalina do LSM é
reduzido juntamente com a formacéo de lacunas de oxigénio. Estas aumentam
0 numero de sitios ativos favorecendo a adsorcéao dissociativa e a difusdo das

espécies adsorvidas.

VI.1.2.3 Caracterizacdo de Tcomp/LSM e TLSM em funcéao do tempo
(BELARDI et al. 2008)

O tema principal abordado nesta parte do estudo é a influéncia da
camada funcional no desempenho eletroquimico de 2 meia-células catodicas

uma composta de apenas um eletrodo com uma camada de LSM, camada
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coletora de corrente (CCC) (amostraTLSM) e outra constituida de duas
camadas eletrédicas, uma camada funcional (CF) e outra de LSM (CCC)
(amostra Tcomp/LSM). A caracterizacao elétrica destes dois eletrodos foi feita
por Espectroscopia de Impedancia.

As amostras TLSM e Tcomp/LSM foram analisadas quanto a
estabilidade térmica em funcdo do tempo. Ambas permaneceram no forno a
750 °C e, em seguida, foram realizadas novamente medidas elétricas nesta
mesma temperatura usando as mesmas condi¢gdes anteriores.

Fig.VI.16 representa o diagrama de impedancia no plano Nyquist obtido
para a amostra Tcomp/LSM a 750 °C antes e ap0s o tratamento térmico. A
resisténcia total de polarizacédo passou de 3 Q para 17 Q ap06s 3 dias em altas
temperaturas. Foi observado através da Fig.VI.17, o desaparecimento do
semicirculo em baixas freqiéncias e um aumento consideravel das
resisténcias dos semicirculos em altas e médias frequéncias.. A resisténcia do
eletrolito também aumentou de 2,6 Q para 3,2 2 porém este aumento néo foi
significativo para afirmar que houve um descolamento da interface compaosito/
YSZ. Este resultado foi confirmado pela micrografia representada na Fig.VI.18.

O aumento das resisténcias esti4 associado as alteracbes e possiveis
deterioracBes no material, entre estas, a formacdo de oOxidos (LaxZr,O; e
SrZrO3) na superficie do LSM decorrente da permanéncia em altas
temperaturas por 3 dias. Na amostra TLSM, a permanéncia em altas
temperaturas também resultou em um aumento da resisténcia total de
polarizacdo de 15 para 50 Q, Fig.VI..19 e a Fig .VI.20 mostrou que as
contribuicbes capacitivas permanecem as mesmas. A resisténcia de eletrdlito
aumentou de 3 para 9 Q, este aumento pode refletir uma degradagdo na
interface ou até descolamento do filme. Este resultado foi comprovado através
da imagem obtida por MEV, Fig.VI.21. Em baixas frequéncias, foi também
observado o aparecimento de uma nova contribuicdo capacitiva e de uma
indutancia. Estas contribui¢cdes resultam de aparecimento de novas interfaces.
Certos autores (DESEURE et al.2007) sugerem que, a indutancia em baixas

freqliéncias esta relacionada aos gradientes de concentracdo de O, em um
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condutor misto. Estas novas contribuicbes podem estar relacionadas a

problemas na aderéncia da platina do contra eletrodo.

-7,0
—— Tcomp/LSM a 750°C
—— Tcomp/LSM ap6s 3 dias a 77';7'3(7)?7(;/, S
-45 - _ T
e N
20 / \
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N / \
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L | | |
0 5 10 15 20

Fig.VI.16 Diagramas de impedancia no plano Nyquist da amostra

Tcomp/LSM antes e depois do tratamento térmico a 750 °C.
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Fig.VI.17 Diagramas de impedancia no plano Bode antes e depois do

tratamento térmico a 750 °C.

89



CAPITULO VI CARACTERIZACOES ELETRICAS DAS PASTILHAS TLSM E
TCOMP.

Figura VI.18 Imagem de MEV transversal da pastilha Tcomp/LSM.

-25,0

—— TLSMa 750°C
—— TLSM apés 3 dias a 750°C
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Fig.VI1.19 Diagramas de impedancia no plano Nyquist da amostra TLSM
antes e depois do tratamento térmico a 750 °C.
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Fig.V1.20 Diagramas de impedéancia no plano Bode da amostra TLSM
antes e depois do tratamento térmico a 750 °C.
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Figura VI.21 Imagem de MEV transversal da pastilha TLSM.

VI.2 CONCLUSAO

Os resultados das medidas de impedancia mostraram a importancia da
camada de filme compdsito. Como foi visto neste capitulo, a camada de filme
compésito deu mais aderéncia ao filme de LSM podendo este ser submetido a
variacbes de temperaturas sem alteracdes significativas do contato entre o
filme e a pastilha densa de YSZ.

Foi observado também que a presenca do compoésito favoreceu a
condutividade da meia-célula por aumentar os pontos de contato triplo (TPB).

O efeito da ativagdo melhorou a condutividade total do catodo devido a
criacdo de lacunas de oxigénio na superficie do eletrodo sem promover
mudancas microestruturais. Porem o efeito da ativacdo é reversivel apés

algumas horas em altas temperaturas em pressao atmosférica.
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CAPITULO VII ESTUDO ELETRICO E REOLOGICO DE MEIAS CELULAS
CATODICAS ELABORADAS POR SERIGRAFIA.

Nesta parte do estudo, serdo comparados 2 meia-células catddicas, uma
composta de somente um filme de catodo compdésito depositado sobre uma
pastilha de YSZ,denominada de Cell, e outra também contendo uma camada
de catodo compdésito e sobre esta, uma camada de LSM coletora de corrente.
Esta meia-célula foi denominada de Cel2. Os filmes foram depositados pela
técnica de Serigrafia.

O catodo composito foi feito a partir da mistura fisica dos p6s de YSZ e
LSM sintetizado pela rota Pechini, descrito no capitulo IlI.

A escolha de pd Pechini foi devida ao seu tamanho de particulas
nanométricas e de suas propriedades cataliticas (capitulo IV) o que deveria
permitir obter uma maior superficie de contato, favorecendo a reducéo do O, e
melhorando o desempenho elétrico do catodo.

A camada coletora de corrente foi elaborada a partir do pé LSM citrato
subestquiométrico. A elaboracdo das pastas utilizadas para deposicdo dos
filmes est& descrita no capitulo II. A técnica de deposi¢do por Serigrafia pode
causar grande influéncia na area eletroquimicamente ativa do catodo, na
condutividade dos eletrodos como também na difusdo gasosa através dos
mesmos.

Neste trabalho foi estudado o efeito do tamanho de grao do LSM Pechini
no composito através das técnicas MEV, XPS, El. Um estudo reoldgico
também foi realizado e seus resultados foram confrontados com as demais

técnicas utilizadas neste estudo.

VII.1 A influéncia do tamanho do LaggoSro20MnO3 no catodo composito

VII.1.1 Caracterizagdo das amostras através do MEV

As Fig.Vll.1a e Fig.VIl.1b obtidas por MEV, representam as micrografias
dos poés LSM Pechini, LSM citrato, da superficie catddica de Cell e Cel2,
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respectivamente. 0] programa Quantikov image analyser
(www.geocities.com/quantikov) foi utilizado para estimar o tamanho médio das
particulas, no po, e determinar a porosidade superficial dos filmes, os valores

obtidos estdo na Tabela VII.1.

Fig.Vll.1a MEV do p6 de LSM Pechini Fig. VIl.1b MEV do p6 de LSM citrato
calcinado a 900°C. calcinado a 1200°C.

Fig. VIl.2a MEV da superficie da Cell Fig.VIl.2b MEV da superficie Cel2
calcinada a 1100°C. calcinada a 1100°C.

Tabela VII.1 Valores de tamanho de particulas e porosidade de Cell e Cel2.

Cell Cel2
Tamaqho mediode | 0,5+0,1
particulas/ pm
Porosidade / % 23 30
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Os poOs de LSM citrato apresentam uma forma granular com tamanho
médio de particulas de 0,5 um. Por outro lado, ndo foi possivel calcular o
tamanho de particulas do p6é Pechini, através das imagens de MEV, pois 0s
pds obtidos através desta sintese possuem dimensdes nanométricas e esta
técnica ndo possui resolucéo suficiente nesta escala.

O filme catodico de Cell, Fig. VIl.2a, apresentou baixa porosidade <
30% e aglomerados. Na imagem de MEV de Cel2, Fig. VII.2b, é observado a
superficie do filme, isto €, superficie da camada LSM citrato. Este apresentou
porosidade conforme os dados da literatura (DESEURE et al., 2005) para

utilizacdo em catodos.

VII.1.2 Caracterizagcdo das amostras por Espectroscopia de

Impedancia

Medidas elétricas de impedancia foram realizadas nas amostras Cell e
Cel2 usando uma configuracdo de 3 eletrodos, como € mostrado no capitulo |l
em pressdo atmosférica a 850°C.

A Fig.VII.3 representa o diagrama de impedéancia de Cell e Cel2 no
plano Bode, este mostra que as contribuicdes capacitivas de Cell e Cel2 sdo
as mesmas. Apesar de haver aparentemente um pico em 800 Hz, ele se
encontra alargado correspondendo a presenca de varias contribuicoes

capacitivas com frequiéncias de relaxacéo proximas.
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Fig. VII.3 Diagrama de impedéancia, no plano Bode, de Cell e Cel2 em presséao
atmosférica, a 850°C.

As Fig.Vll.4a e Fig.VIl.4b representam os diagramas de impedéancia de
Cell e Cel2. Foi observado que a resisténcia de polarizagdo diminui
significativamente com a adicdo de uma camada coletora de corrente, no
entanto o formato do diagrama nao foi alterado. De fato, a adicdo de uma
camada de LSM melhora a coleta de corrente em 99%, consequentemente
reduzindo a resisténcia total da célula (Rshmica © Rpolarizacio). Porém as
contribuicdes do catodo compdsito continuam sendo as etapas limitantes na
amostra Cel2. Em altas frequéncias, o formato de “bico de pato” € associado a
contribuicbes adicionais relacionadas a ndo homogeneidade do transporte
ibnico no catodo compdsito (DESEURE et al., 2007). De fato, o p6 LSM Pechini
possui tamanho de particulas menores que as de YSZ originando uma

distribuicdo ndo homogénea dos graos.
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500 750 1000 1250 1500 1750
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Fig.Vll.4a Diagrama de impedancia, no plano Nyquist, de Cell em pressao
atmosférica, a 850°C.

-2,0

15 -

05

Fig.VIl.4b Diagrama de impedancia, no plano Nyquist, de Cel2 em pressao
atmosférica, a 850°C.

Os diagramas de impedancia foram interpretados segundo a expressao
sugerida por Adler (ADLER, 2000) e discutida no capitulo VI.

Z= Reletrslitot ZintertacestZquimico Eq.VI.3

A simulacdo dos diagramas de impedancia foi feita a partir do circuito

equivalente da Fig.VII.5.

R1 w1 R2
VAN Ws g\/h—
CPE1
>—o

Fig. VIL5 Circuito equivalente para simulacdo dos diagramas de impedancia de
Cell e Cel2.
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onde R1 representa a resisténcia 6hmica (Reetrsitot Rinterfaces), R2 € a resisténcia
das contribuicbes que ndo estdo associadas a transferéncia de cargas. O
CPEL1 € o elemento de fase constante detalha no capitulo V.

W1 é o elemento finito de Warburg, escolhido para descrever a reagao
de difusdo no catodo compadsito.

A equacdo que descreve o elemento de Warburg é dada por:

_ R tanh[(j.T.0)]P
(jT.0)P

z Eq.VII.1

onde R corresponde a resisténcia de Warburg, T € a constante de tempo
relacionada com o coeficiente e comprimento de difusdo. “P” € o expoente
usado para descrever o tipo de impedancia. Esses termos sdo denominados de
Ws-R, Ws-T e Ws-P, respectivamente. Para um elemento de Warburg finito, isto
€, a distancia de difuséo é finita (filmes finos), tem-se:
0<Ws-T<1
e
W,-P=0,5
A partir do parametro de difusdo, Ws-T, € possivel deduzir o coeficiente

de difusdo através da equacao:
12

Ws—T =0 Eq.VII.2
L é a distancia de difusao

A amostra Cel2 foi polarizada catodicamente aplicando uma corrente de
100 mA.cm™ durante 30 min. Os diagramas de impedancia de antes e depois
da ativacdo estdo sobrepostos na Fig. VII.6. As resisténcias 6hmica e de
polarizacdo diminuem drasticamente apds a ativacdo catddica, entretanto o
formato do diagrama permanece igual. Os diagramas foram simulados a partir
do circuito equivalente proposto na Fig.VII.5. O parametro n do elemento CPE1
ficou constante durante a simulacao e seu valor foi fixado & 0,7, o elemento Ws-
P também teve o seu valor fixo a 0,5. A Fig.VIl.7 mostra que o diagrama de
impedancia e sua simulacdo mostrou um bom ajuste entre ambas. Os valores
dos parametros obtido na simulacdo estdo na Tabela VII.2, os erros relativos
ao ajuste foram inferior & 10%.
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-25

-1,5

-0,5

— Cell 2 antes da ativacéo catodica
—— Cell 2 depois da ativagéo catddica

Fig.VII.6 Diagrama de impedancia, no plano Nyquist, de Cel2 antes e depois da

polarizacéo catddica em pressado atmosférica, a 850°C.

-2,0

-15

-0,5

—— Cel 2 antes da ativacéo catodica
— simulacéo

Fig.VIl.7 Diagrama de impedéancia e simulagdo de Cel2 antes da polarizacdo

catddica em pressao atmosférica, a 850°C.

Tabela VI.2 Valores dos parametros simulados de Cel2 em

atmosférica a 850°C.

presséo

Cel2 antes da

Cel2 logo apés a

Elemento activacao catédica |activacdo catodica
R1/ Q 4 (0,8)* 3(0,3)*

R2/ Q 2 (0,8)* 0.71 (1,2)*

Q (CPEL)/ F 3.04 x 107 (2,4)* 5.75 x 107 (3,2)*
Ws-R/ Q 0.51 (4,4)* 0.26 (3,2)*
Ws-T/s 1.76 x 10 (9,0)* 1.24 x 10 (5,9)*

*Porcentagem dos erros (%)
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A diminuicdo da resisténcia 6hmica (R1) associada a regido de contato
entre as interfaces LSM/compdésito, compésito /YSZ poderiam estar associadas
as melhorias na regido dos TPB. A ativacdo catodica favorece a reagdo de
transferéncia de cargas entre as particulas de LSM e YSZ. Por outro lado, o
parametro de difusdo de Warburg que esta associado a difusdo dentro do
catodo compdésito ndo teve melhorias significativas em seu valor apos a
polarizacdo catodica. O elemento Warburg foi associado, neste estudo, a
difusdo ibnica, uma vez que medidas de EIl foram realizadas, nesta mesma
amostra, variando a pressao de O,. Em baixas pressdes de oxigénio (PO,
=0,001 atm), apareceu um semicirculo adicional em baixas frequéncias, 0,25
Hz, este estd associado a difusdo gasosa através dos poros do catodo coletor
de corrente (LSM puro) Fig. VII.8 e FigVII.9.

-5,00

— 0,21 atm
—— 0,001 atm
-3,75 —

N -2.50 - 0,25 Hz

25 5,0 75 10,0 12,5

Fig.VIl.8 Diagrama de impedéancia no plano Nyquist de Cel2 a 0,001 e 0,21
atm, a 850°C.
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Fig.VII.9 Diagrama de impedancia no plano Bode de Cel2 a 0,001 e 0,21 atm, a
850°C.

De acordo com a literatura (SONG et al.,, 2007), quando é usado pos
com tamanho de particulas muito pequenos e que foram sinterizados em altas
temperaturas, ocorre uma densificacdo excessiva gerando degradacdo na
interconectividade e na contigliidade entre as fases presentes no catodo
compésito, Fig.VIL.10. A falta de percolacdo restringe o caminho de conducéo
ionica entre 0 LSM/YSZ e YSZ/YSZ. Nestas condigOes, a densificagao diminui

consideravelmente a quantidade de TPB.

Percolacdoeletrdnica

LSM (CC)

composito

YSZ

Fig. VII.10 Tipos de percolacdo dentro do catodo compdsito (Deseure et al.,
2007).

100



CAPITULO VII ESTUDO REOLOGICO DE SUSPENSOES E ELETRICO DE
MEIAS CELULAS CATODICAS ELABORADAS POR SERIGRAFIA.

No compodsito da Cell, o filme foi bastante densificado apos a
sinterizacdo como foi observado na Fig.VIl.2a. O uso do p6é Pechini também
favoreceu a formacgdo de aglomerados no catodo compdsito. A distribuicdo nao
homogénea dos pos LSM e YSZ afetou a percolagdo ibnica e
consequentemente a condutividade ibnica do material e estes resultados foram
confirmados através das medidas de El em altas frequéncias (formato
elevado).

Na literatura (CHEN et al., 2003), ja foi relatado que a microestrutura do
catodo pode ser alterada apos aplicagcdo de uma corrente. Estas mudancas
poderiam melhorar a percolacdo idnica e eletrénica dentro do compadsito. Em
outro estudo (CHEN et al., 2004), foi observado que a aplicagdo de uma
corrente gera lacunas de oxigénio na superficie do catodo e estas sdo em
grande parte responsaveis pelo aumento de condutividade e desempenho do
catodo. No estudo anterior relatado no capitulo VI, onde os processos de
ativacéo e relaxacao foram acompanhados usando um elemento de Gerischer,
nao foi observado alteragdo da microestrutura durante o tratamento e o
aumento do desempenho do catodo foi somente devido a geracao de lacunas
de oxigénio (BELARDI et al., no prelo) e ndo devido as mudancas
microestruturais.

Desta forma, a pequena melhoria nos parametros de Warburg W¢-T e
Ws-R, apés a ativacdo catddica, Tabela VII.2, ndo é devida a uma mudanca
microestrutural dentro do catodo compadsito reorganizando a percolacao ionica.
Este pequeno aumento da difusdo ibnica é devido, sobretudo & formacédo de
lacunas de oxigénio na camada coletora de corrente (LSM puro) tornando este
material um condutor misto.

O diagrama de impedancia obtido a 0,001 atm foi simulado através do
circuito equivalente Fig.VIl.11, onde R3//CPE2 corresponde ao processo de
difusdo gasosa, a etapa limitante adicional. Os valores obtidos através da

simulacao estdo na Tabela VII.3.
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R1 R2 w1 R3
CPE1 CPE2
— —

Fig.VII.11 Circuito equivalente para simulagéo do diagramas de impedancia de
Cel2 a 0,001 atm a 850°C.

Tabela VII.3 Valores dos parametros simulados de Cel2 a 0,001 atm e 850°C.

Elemento Cel2
R1/Q 3(0,8)*
R2/ Q 5 (1,9)*
Q(CPE1)/ F 1.69 102 (3,1)*
n (CPE1) 0.4 (1,3)*
Ws-R/Q 0.19 (12,5)*
Ws-T/ s 4.00 1073 (5,2)*
Ws-P 0.5
R3/ Q 3 (1,3)*
Q(CPE2)/ F 2.23 1071 (1,4)*
n (CPE2) 0.9 (0,5)*

*Porcentagem dos erros (%)

A partir dos valores de Ws-T, obtidos a partir das simulacdes, € possivel
deduzir o coeficiente de difusédo (D) através da equacéo Eq. VII.2.

Para o comprimento de difusdo i6nica (L) foi considerado o valor da
espessura do catodo compdsito, supondo que, em um catodo de compdsito
ideal, a difusdo deveria ocorrer ao longo dele. O valor de D calculado para Cel2
antes da ativacdo catddica a 0,001 e 0,21 atm e depois da aplicacdo da
corrente s&o 9.90 107°, 2.27 108, and 3.22 10® m®.s™, respectivamente. Como
esperado o coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da PO, , porém
este aumento € mais significativo quando aumenta a pressdo do que com a
ativacdo catodica. Mas estes resultados ainda estdo bem abaixos dos valores

encontrados na literatura (Li et al., 2005) que foram na faixa de 1.10* m?.s™.
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Como este valor de D corresponde a difuséo idnica total do catodo, os valores
baixos sdo provavelmente devidos a ndo homogeneidade e pouca percolagcédo
no catodo compadsito.

Na segunda parte desse trabalho, foi determinar o significado fisico do
fendbmeno relacionado a R2//CPE-1 dos circuitos equivalentes das Fig.VIL.5 e
Fig.VIl.11. Foi observado que o valor de R2 diminui cerca de 2,5 vezes quando
a pressao de O, aumenta de 0,001 a 0,21 atm. R2 diminui de 1Q apds a
aplicagcdo de corrente a 0,21 atm. Para determinar este fendmeno que é
dependente da pressdo de O, e da polarizacéo, foi calculado a energia de
ativacdo a partir do grafico de Arrhenius, Fig.VIl.12. O valor encontrado foi de
122 kJ.mol™ correspondendo, na literatura (JIANG et al., 1999), & reacéo de
adsorcao e dissociagdo na superficie do catodo LSM subestequiométrico. Logo
esta reacdo limitante estd ocorendo na superfie da camada coletora de

corrente.

3,01 m valores experimentais
——rregressao linear

2,5+
2,0+

1,54

Log R2

1,0+

0,5+

0,0 ———— T
0,9 1,0 11 1,2 1,3

1000/K
Fig.VII.12 Grafico de Arrhenius de R2.

Este resultado corrobora com os obtido através da medida de XPS para
o filme de LSM subestequiométrico. Foi observado por XPS que a relacéo
La/O, Sr/O e Mn/O, cujo os valores estdo na Tabela VII.4, diminuem apds a
ativagdo catddica, isto significa que houve diminui¢cdo de oxigénio na superficie
do material confirmando a formacédo de lacunas de oxigénio apds a aplicacéo

da corrente. Por esta razdo R2 (reacdo de adsorcdo) diminui ap6s a
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polarizacéo catddica, as lacunas formadas na superficie da camada coletora de

corrente geram sitios de adsorgéo para o O, gasoso.

Tabela VII.4 Relacdo estequiométrica do La, Sr, Mn e O obtidas por
XPS.

(La, ;ST ,0)0.0sMNO; | antes ativacéo Valores apos ativagao
’ - esperados
La/Mn 1,70 (1,70)* | 0,76 (0,8)* 1,60
(La+Sr)/ Mn 2,10 0,95 2,00
Mn/O 0,21 0,33 0,96
La/O 0,34 (0,24)* | 0,25 (0.27)* 1,15
Sr/O 0,09 0,06 0,04
La/Sr 3,67 (2,40)% | 4,00 (4,00)% 4,01

* valores da literatura para Lag gySro0MnO3 (CAILLOL et al., 2007)

VII.1.3 Determinagcao da corrente de troca em Cel2 em funcdo da

pressao parcial de O,

De acordo com a natureza da reacdo de eletrodo, diferentes processos
eletroquimicos e fisico-quimicos podem acontecer, tais como:

-transporte de diferentes espécies mdveis, independente de sua
participacdo em uma reacédo de transferéncia de cargas.

-transferéncia de elétrons entre as formas oxidadas e reduzidas em uma
mesma espécie,

-adsorcéo,

-reacdes quimicas, etc...

Durante a reacdo de reducdo, a etapa associada a transferéncia de
cargas corresponde a troca de um elétron entre um condutor eletrénico e a
espécie eletroativa. A reacdo de adsorcdo dissociativa do O, na superficie

eletrocatalitica poderéa ser descrita da seguinte forma:

Oz(g)+2s—)20—s Eq.VII.3
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onde s é o sitio de adsorcdo e O-s um atomo de oxigénio adsorvido.
Considerando que a adsor¢cdo do oxigénio segue a isoterma de Langmuir
(6<<1), e utilizando a equacao de Butler-Volmer obtém-se a seguinte equacaos;
(TOUATI, HAMMOU, 2006).

. _ 2Fig
RT

Eq.VIlL.4

onde i é a corrente, n € 0 sobrepotencial, F é a constante de Faraday, ip € a
corrente de troca, R constantes dos gases,T a temperatura.

A corrente de troca ip pode também ser deduzida a partir da resisténcia
de polarizacao (Rp).

_RT
2FR, |

Eq.VIL.5

i
No caso de um processo de adsorcédo dissociativo, o formato teorico da
curva relacionando log iy e logPX, € mostrada na FigVIl.13. As variacdes da

resisténcia de polarizagdo, no equilibrio, também estdo representadas
(DEPORTES et al., 1994).

2
(@]
o
-
1/4 -1/4
o
14
(@]
o
-
-1/4 1/4
Log Px;

Fig.VII.13 Graficos teoricos da variacdo de i, € Rp em funcao da pressao do gas

Pxo.
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A Fig. VIL.13 representa o exemplo de um grafico da variagcdo dos
parametros i, € Rp no caso de uma reacao limitada por transferéncia de cargas
em uma fase absorvida e onde a adsorcédo é dissociativa (DEPORTES et al.,
1994). Para determinar o iy da amostra Cel2, foram aplicadas correntes
catédicas e anddicas de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 mA.cm™. Entre cada
polarizagdo, medidas de impedéancia e de voltametria ciclica foram feitas. A
primeira técnica permitiu obter o valor da resisténcia 6hmica e a segunda,
permitiu obter os valores da corrente em funcédo do potencial. A partir desses
resultados foi possivel obter o valor do sobre potencial n do catodo de acordo
com a formula:

N=Etota-Rshmica ltotal Eq.VIIl.6

Na Fig.VIl.14 é representado um grafico da densidade de corrente em
funcdo do sobrepotencial variando a presséao parcial de oxygénio. De acordo
com a Eq.VII.6, a inclinacdo destas retas corresponde a 1/ip para as diferentes
pressdes de O,. Os valores de ip calculados em funcdo da presséo de O
estdo na Tabela VII.5. A inclinacdo do grafico de Log io versus Log de PO,,
Fig.VIIl.15 foi calculada e o valor encontrado foi 0,23. Este valor é proximo de

Y, 0 que corresponde a uma reacao limitada por transferéncia de carga.

WAY

—=— 107 atm
—e— 0,21 atm
—A— 1 atm

1,24

0,8 1

" il mA

Fig.VIl.14 Sobrepotencial de Cel2 em fungdo da densidade de corrente e da

presséao parcial de oxigénio.
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TabelaVIl.5 Valores calculados de ip em funcdo da pressao parcial de oxigénio.

PO,/ atm lo/ MA
0.01 22
021 6.0
1,00 12.9

1,14
1,0 4

0,94

[}
0,64

Log i,

T T T T T T
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0

Log PO,

FigVIl.15 Log ip em funcéo de Log PO..

VII.2 A influéncia da rota de sintese do LapgoSro20MnO3 no catodo
compaosito

VII.2.1 Medidas de tixotropia (Reologia)

Nesta parte do trabalho, duas suspensdes de catodo compdsito foram
feitas para elaboragéo de filmes usando a técnica de deposicao serigrafia. Um
tratamento reoldgico foi realizado nas duas suspensdes de catodo compdsito.
Cada suspenséo foi elabora a partir de poés de LSM provenientes de rotas de
sinteses diferentes, logo com caracteristicas fisicas diferentes. O objetivo
desse trabalho foi estudar a influéncia da rota de sintese do LSM na
estabilidade e homogeneidade das suspensdes para elaboracdo de catodos
por serigrafia. Este estudo tem uma grande relevancia para a obtencédo de
filmes de catodos homogéneos com desempenho elétrico satisfatorio para uso
em PaCOS.

Duas suspensfes de catodo compdésito LSM/YSZ foram preparadas

utilizando-se as mesmas proporcdes de todos os constituintes (p0, etilcelulose

107



CAPITULO VII ESTUDO REOLOGICO DE SUSPENSOES E ELETRICO DE
MEIAS CELULAS CATODICAS ELABORADAS POR SERIGRAFIA.

e terpineol) em ambas. Na suspensao S1 foi utilizado o LSM obtido pela rota
Pechini e na S2 o LSM da rota citrato.

As Fig. VIL.16 e Fig.VIl.17 mostram as duas curvas de fluxo das
suspensdes, S1 e S2, respectivamente. Observa-se que S1 apresenta uma
histerese, caracteristico de um comportamento pseudoplastico, o que indica
gue as suspensdes nao estdo completamente defloculadas (LOPEZ-STEBAN,
2007).

400

Equagao de ajuste:
Ostwald de Waele

300 . 0,8015

T =4,665.y
R =0,9994

%

200

Tenséo de cisalhamento (Pa)

100

— — T
0 50 100 150 200

Taxa de cisalhamento (s'l)

Fig.V.11.16. Curva de fluxo da suspenséo S2.

600 —

400

/ Equagdo de ajuste:
Ostwald de Waele
/ . 0,6656
7=20,84.y
2
R” =0,9994
0 — —

——— —
0 50 100 150 200

200

Taxa de cisalhamento (s'l)

Fig.V.11.17 Curva de fluxo da suspenséo S1.

Ambas as curvas foram ajustadas usando as leis das poténcias ou

equacao de Ostwald de Waele. Um valor de n de 0,6656 foi encontrado para a
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suspensao S1, e 0,8015 para suspensdo S2. Isto significa que S1 tem um
comportamento pseudoplastico comparado com S2 (LOPEZ-STEBAN, 2007).
O comportamento da segunda suspensdo se aproxima de um fluido
Newtoniano (n=1). O comportamento pseudoplastico em suspensdes pode
haver como origem as forcas de interacdo entre particulas que provocam a
formacao de redes tridimensionais de aglomerados de grdos. Como ¢é aplicado
um cisalhamento na amostra durante a medida reoldgica, esses aglomerados
vao se desfazendo e a suspensdo comeca a fluir com maior facilidade, devido

a diminuicao da viscosidade.

Suspenséo S1
Suspenséo S2

Viscosidade (Pa.s)

T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Taxa de cisalhamento (s'l)

Fig.V.II.18. Curvas de viscosidade para as suspensdes S1 e S2.

As curvas de viscosidade da Fig.V.1.18 mostram que a diminuicdo da
viscosidade na suspensdo S1 se da de forma mais significativa que em S2,
reafirmando um comportamento mais fortemente pseudoplastico para S1.

A magnitude das forcas entre as particulas na suspensdo S1 € maior
que em S2 devido, principalmente, a diferenca de area superficial entre os dois
pos de LSM. O LSM obtido via rota Pechini (S1) € nanométrico (diametro médio
de particulas menor que 30 nm) e apresenta uma grande area de superficie,
enquanto o LSM obtido via rota Citrato (S2) possui diametro médio de

particulas em torno de 300 nm e area superficial relativamente menor. A area
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de interacdo entre as particulas no p6 nanométrico € muito maior assim como
as forcas de interacdo (BOSCHINI et al., 2008).

O comportamento tixotropico aparece normalmente em fluidos
pseudoplasticos. De acordo com uma definicdo convencional, tixotropia é o
comportamento no qual ocorre uma diminuicdo gradual da viscosidade quando
um fluido é submetido a uma tensao de cisalhamento seguida por uma gradual
recuperacdo da estrutura quando a tensdo € removida (BARNES et al., 1989).

Todos os fluidos que tém microestrutura (particulas floculadas,
enovelamento de fibras, distribuicdo espacial direcionada de particulas ou
goticulas, etc) podem apresentar comportamento tixotropico. A tixotropia reflete
apenas o tempo finito gasto para o fluido mudar de um estado de
microestrutura para outro e retornar para o estado anterior. Neste caso entédo, a
area do ciclo de histerese tixotropica, representada pela Eq.VII.7, € uma forma
indireta de medir o grau de floculacdo de particulas (BARNES, 1997).

As curvas de fluxo apresentadas nas Fig.VIl.16 e Fig.VII.17 mostram
uma maior tixotropia em S1, cerca de dez vezes maior que a tixotropia em S2.
A area de histerese tixotropica tem dimenséao de energia relacionada ao volume
da amostra, Eq.VII.8 e EQ.VII.9, e indica a energia necessaria para quebrar a

estrutura tixotropica em funcao do tempo (SCHRAMM, 2006).

A=rz.y (Pals) Eq. VIL.7
NI_Nm1 Eq.VIl.8
m- s S m

trabalho 1 forca Eq.VIL9

~ tempodecisalhamento "volume ~ volume

Onde A representa a area da histerese tixotrépica, 7 atenséo de cisalhamento

e y é ataxa de cisalhamento.

Os valores de tixotropia para S1 e S2 foram de 5540 e 443 Pals,
respectivamente. A energia gasta para quebrar as estruturas tixotrépicas da
suspensdo S1 foi muito maior devido a maior forca de interacdo entre

particulas. A tixotropia existe ndo somente por causa das interacdes entre
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particulas (neste caso seria apenas um comportamento pseudoplastico), mas
também pelo fato dessas intera¢des variarem com o tempo, ou seja, o fluido
demora mais tempo para retornar ao estado anterior ao cisalhamento.

Fluidos com comportamento tixotropico também exibem limite de
escoamento. Porém, ndo foi possivel calcula-lo, para as duas suspensdes
analisadas, pois as medidas foram feitas no modo CR (medidas com tensé&o
controlada).

VII.2.2 Caracterizagdo das amostras através do MEV

Os filmes de catodo compdsito foram feitos a partir das suspensdes S1 e
S2. Cada suspensao de catodo compdésito foi depositada por serigrafia sobre
uma pastilha de YSZ Tosoh e sobre esta camada foi depositada, pela mesma
técnica, uma camada de (LaoggoSro20)09sMNO3 como camada coletora de
corrente. A amostra contendo o filme de catodo compdsito Pechini foi
denominada Cel2 e a contendo o compdsito citrato, de Cel3. A amostra Cel2 é
a mesma semiceélula estudada no tépico7.1.

As Fig.VIl.19a e FigVIl.19b mostram imagens de MEV dos pés LSM
(Lap 80Sro,20MNO3) Pechini e LSM citrato (Lag soSro 20)0,9sMN0O3, respectivamente.
As imagens de MEV de Cel2 e Cel3 estéo nas Fig.VIl.20a a e Fig.VII.20b.

Uma maior homogeneidade e porosidade foram observadas para a
amostra Cel3 ao contrario da amostra Cel2 onde foram encontrados
aglomerados e baixa porosidade. Desta forma, € entdo possivel afirmar que a
suspensao que apresenta menor tixotropia proporciona filmes de catodos mais
homogéneos. O uso da suspensdo S1 com pé LSM Pechini nanométrico
resultou na formacdo de aglomerados gerando um catodo denso e nao

homogéneo apds o processo de sinterizagao a 1100°C.
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B ég N e s
Fig.VII.19b Imagem de MEV do po

(Lao,sosro,zo)ovgsMnO3 citrato.

. =2 o !,
il '“‘"".a

Fig.VIl.20a Imagem de MEV de Cel2.  Fig.VII.20b Imagem de MEV de Cel3.

VII.2.3 Caracterizagdo das amostras por espectroscopia de

Impedéancia

As medidas de impedancia foram realizadas a 850 °C sob pressao
atmosférica. A configuracao utilizada foi de 3 eletrodos.

A Fig.VIl.21 mostra os diagramas de impedancia de Cel2 e Cel3 no
plano Nyquist. Os dois diagramas apresentam aproximadamente a mesma
resisténcia de polarizacdo, porém resisténcias 6hmicas diferentes. O diagrama
de Cel2 apresenta maior resisténcia 6hmica e um formato “elevado” em altas
freqUéncias associado a ndo homogeneidade no catodo compdsito (DESEURE
et al., 2007). O semicirculo em altas frequéncias de Cel3 intercepta o eixo Z’,
mostrando que este catodo ndo apresenta problemas de homogeneidade.

De acordo com a Fig.VIl.22, a Cel2 possui varias contribuicdes em altas
frequéncias, pico mais alargado. Na parte VII.1.2, a contribuicdo em alta
frequéncia foi associada a uma impedancia de Warburg, esta foi utilizada para
descrever a limitacdo por difusdo ibnica dentro do catodo devido a falta de
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homogeneidade. A segunda contribui¢do foi simulada utilizando o elemento de
circuito R//CPE traduzindo a reacdo de adsorcdo do oxigénio na superficie do
LSM da camada coletora de corrente. Através da Fig.VIl.22, observa-se que
Cel3 apresenta 2 contribuicbes capacitivas. A contribuicdo que aparece em
altas frequéncias em Cel3 corresponde a uma das contribuicdes presentes no
diagrama de Cel2, porém ndo é a contribuicdo associada a impedancia de
Warburg. Provavelmente seja a contribuicdo relacionada a adsor¢céo superficial
no LSM, pois as duas amostras possuem camadas coletoras de correntes
idénticas.

Como a suspensdo S2 foi mais estavel e homogénea, a amostra Cel3
ndo apresentou problemas associados as percolacfes idnica e eletrdnica no
catodo composito, como foi o caso de Cel2. Por esta razdo Cel3 ndo possui
impedancia de Warburg.

N&o foi possivel desvendar a qual contribuicAo estd associado o

segundo semicirculo em baixas frequiéncias na amostra Cel3.

-2,0

15 -

Fig.VIl.21 Diagrama de impedancia, no plano Nyquist, de Cell e Cel3 em

pressdo atmosférica, a 850°C.
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Fig.VIl.22 Diagrama de impedancia, no plano Bode, de Cell e Cel3 em presséao

atmosférica, a 850°C.

Foi observado que as suspensées de catodo compésito S1 e S2
apresentaram diferengcas quanto a estabilidade e dispersdo de
particulas.

Esses parametros acarretaram diferencas na microestrutura dos
filmes depositados por serigrafia. Apesar de ambas meia-celulas
catodicas terem valores de resisténcia de polarizacdo préximos quando
é feito medida de El, os fendbmenos que nelas ocorrem, sao diferentes.

VII.3 Concluséo

P6s nanométricos, de LSM obtidos pela rota Pechini, foram
utilizados para elaboracdo de catodos compdsitos que apresentaram
maior area superficial e maior atividade catalitica para reducdo do
oxigénio. Porém, o uso deste material gerou catodos nao homogéneos
devidos a diferenca de tamanhos de grdos entre o LSM e o YSZ
prejudicando, desta forma, as percolacdes ibnica e eletrénica. Neste

caso, nem a ativacao catodica do material melhorou o seu desempenho.
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O uso de um LSM, obtido através da rota citrato, com tamanhos de
graos maiores, permitiu obter um catodo mais homogéneo.

Apesar de ambos o0s catodos apresentarem resisténcias de
polarizacdo similares durante as medidas de EIl, os fendbmenos que

limitam os seus desempenhos sao diferentes.
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CAPITULO VIII ESTUDO ELETRICO DE UMA MEIA CELULA CATODICA DE
(Lag,goSro,20)0.0sMn0O3 OBTIDA POR SERIGRAFIA.

Neste capitulo, sdo apresentados resultados do estudo eletroquimico
sobre uma meia célula catddica, onde o filme de LSM ((Lao 80Sro,20)0,9sMn0O3) foi
depositado sobre uma pastilha de YSZ Tosoh por serigrafia. Esta amostra foi
denominada de Cel4.

O objetivo deste estudo foi comparar o desempenho elétrico de um filme
de LSM puro depositado por spray e outro depositado por serigrafia e também
observar o comportamento de Cel4 antes e depois de ativacfes catddicas sob
diferentes pressdes parciais de O, e verificar a reversibilidade do catodo

submetido a tais condicdes.

VIII.1 Estudo eletroquimico de Cel4 em funcao da pressao de oxigénio

VIII. 1.1 Medida de espectroscopia de Impedancia a 0,0001 atm

-3000 -300
—— 600°C a0,0001atm —— 700°C 20,0001 atm
— 0,008Hz
2000 | -200 - 0,08Hz
N
N
-1000 + -100
/- 0.08Hz
0,008Hz
0 | | | 0 ! ! |
0 1000 2000 3000 4000 0 100 200 300 400
z Z

Fig.VIll.1 Diagrama de impedancia no plano Fig.VIll.2 Diagrama de impedancia no plano
Nyquist de Cel4 a 600 °C e 0,0001 atm. Nyquist de Cel4 a 700 °C e 0,0001 atm.
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-30

—— 850°C a 0,0001 atm

20" 0,24 Hz

N
4 Hz
-10
1261 Hz

Fig.VIII.3 Diagrama de impedancia de Cel4 a 850 °C e 0,0001 atm.

De acordo com as Fig. VIII.1, VIIl.2 e VIIL.3 ha um aumento da
resisténcia de polarizacdo (resisténcia total do catodo e corresponde ao
didmetro do semirculo) com o aumento da temperatura este fenbmeno é
esperado devido ao aumento da cinética das rea¢des no catodo. Os diagramas
de impedancia foram simulados usando os circuitos equivalentes da Fig.VIll.4
de 600 & 700 °C e Fig.VIIL.5 para diagrama a 850 °C. A faixa de erro aceitavel

para essas simulacdes foi abaixo de 10%.

R1 R2 R3
v \N e
CPEL CPE2
— —

Fig.VIIl.4 Circuito equivalente para simulagéo dos diagramas de impedéncia de
Cel4 a 600 e 700 °C e 0,0001 atm.

R1 R4 R2 R3

CPE3 CPE1 CPE2
— — —

Fig.VIIL.5 Circuito equivalente para simulacédo dos diagramas de impedancia de
Cel4 a 850 °C e 0,0001 atm.
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VIIl.1.2 Medida de espectroscopia de Impedéancia a 0,001 e 0,01 atm

A medida que a press&o parcial de oxigénio aumenta numa temperatura
fixa, o valor da resisténcia de polarizacdo diminui. A 850°C, a resisténcia de
polarizacéo diminui de 35 para 3 Q quando a pressdo aumenta de 0,0001 para
0,01 atm. O circuito equivalente da Fig.VIIl.7 foi usado para a simulacédo dos
diagramas de impedancia a 0,001 e a 0,01 atm. Nesta faixa de pressao ainda
héa a contribuicdo de 3 fendmenos, sendo dois capacitivos e um associado a
impedancia de Gerischer, caracteristico pela inclinagdo de 45°C no diagrama
da Fig.VIII.6. De fato, uma das 3 contribuicdes capacitivas presentes a 850 °C
e 0,0001 atm é associada a difusdo do oxigénio que geralmente ocorre em
baixas frequiéncias e equivale a impedancia de Gerischer em pressao parcial
de oxigénio mais elevada.

A medida que a press&o parcial de oxigénio aumenta a contribuicio em
altas frequiéncias se torna mais visivel (1261Hz).

Os fendbmenos que ocorrem nesta faixa de frequéncia estdo geralmente
associados a interface LSM/YSZ onde ocorre a reacao de redugdo do oxigénio

nos TPB, como foi mostrado no capitulo VI.

-7,5

— Cell4 a 850°C a 0,01 atm

—— Cell4 a 850°C a 0,001 atm e /
| .

0 5 10 15

Fig.VIII.6 Diagrama de impedancia de Cel4 a 850 °C a 0,001 e 0,01 atm.
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R1 GEL R2 R3
’ gw_gw
CPEL CPE2
— —

Fig.VIIL.7 Circuito equivalente para simulacédo dos diagramas de impedancia de
Cel4 a 850 °C e 0,001e 0,01 atm.

VIII.1.3 Medida de Espectroscopia de Impedéanciaa 0,21 e 1 atm

Os diagramas de impedancia Fig.VIIl.8 foram simulados a partir do
circuito equivalente representado na Fig.VIII.9. O aumento da pressao, de 0,21
para 1 atm, favoreceu o desaparecimento da impedancia de Gerischer. Porém
as duas contribuicdes capacitivas de altas e médias pressdes permanecem.
Estas correspondem aos mesmos fendmenos presentes a 0,001 e 0,01 atm.
Foi observado que a contribuicAo de altas freqiéncias sempre ocorre na
mesma frequéncia, porém a frequéncia de relaxacdo da segunda contribuicdo
evolui com o aumento da pressao. Apesar de a frequéncia evoluir e passar de
4 Hz (0,0001 atm) a 113Hz (1 atm), elas correspondem ao mesmo fendémeno.
Esta contribuicdo pode ter a sua cinética aumentada com o aumento da

pressao, por esta razdo a freqiiéncia aumenta com o aumento da pressao.

-1,00
—— Cell4 a 850°C a 0,21 atm
—— Cell4 a850°C a 1 atm
-0,75 —
N -0,50 —
1261 Hz
-0,25 —
0 =
2,0 25

Fig.VIl1.8 Diagrama de impedéancia de Cel4 a 850 °C a 0,21 e latm.
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R1 R2 R3
CPEL CPE2
— —

Fig.VII1.9 Circuito equivalente para simulacédo dos diagramas de impedancia de
Cel4 a850°C e 0,21 e 1 atm.

VIIl.1.4 Caracterizacao elétrica das amostras ativadas a 0,21 atm

Foi aplicado uma ativacdo catédica na amostra Cel4 de 100 mA.cm™
durante 30 min. Foi observado de forma analoga & amostra TLSM capitulo VI,
que a resisténcia de polarizacdo diminui com a aplicacdo da corrente e este

processo é reversivel apés 7 h., Fig.VIIl.10

-0,50
—— antes da ativagéo catédica
—— logo apés ativacéo catddica
—— relaxagdo 1 h
—— relaxagdo 2 h
relaxacéo 4 h
—— relaxacdo 5 h
—— relaxagdo 7 h

-0,25

3,00 325 3,50 3,75 4,00

Fig.VIlIl.10 Diagramas de impedancia antes e depois da ativacao

catddica e durante o processo de relaxacéo a 850 °C.

Os diagramas de impedancia foram simulados a partir do circuito
equivalente da Fig.VIll.L11 e Fig.VIIl.12. A ativacdo catédica melhorou o
desempenho de Cel4 como também houve o desaparecimento de uma

contribuicéo capacitiva.
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-0.2

R1 R2

— simulacan
N B L Celld logo apds ativacio catddica
CPEL

-01 -

Fig.VIIl.11 Circuito |
equivalente para simulacdo i, .

dos diagramas de

impedancia de Cel4 apos
ativacao catddica a 850 °C M

a 0,21 atm. 30 I 31 I 32 I 23 I 34 I 35
-
Fig.VIII.12 Diagrama de impedéancia de Cel4 logo

apos a ativacao catodica e simulacéo.
VIII.1.5 Caracterizagao elétrica das amostras ativadas a 0,0001 atm

As resisténcias 6hmicas e de polarizacdo aumentaram apos a aplicacao
da corrente catddica em baixas pressdes. Ao invés dos elétrons da corrente
terem reduzido somente a superficie do material criando lacunas de oxigénio, o
material foi praticamente todo reduzido e a ativagao foi nefasta ao material,
Fig.VII1.13.

Algumas sugestdes podem ser propostas para explicar o ocorrido, tais
como:

- a ativacao catodica ndo reduziu a zirconia, pois esta ficaria sob a forma
metalica, e neste caso haveria uma diminuicédo da resisténcia 6hmica.

-houve um descolamento do filme de LSM, por esta razdo a resisténcia
aumentou significativamente, caso similar & amostra TLSM em funcdo do
tempo (capitulo VI.1.2.4).

-houve reducdo do LSM até a quebra da estrutura perovskita o que seria

responsavel pelo aumento da resisténcia do material.
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-400
antes da activagao a 0,0001atm
—— ap0os activacéo
=275 —
N
-150 —
mo e
0 250 500 750 1000

Fig.VIIl.13 Diagrama de impedancia antes e depois da polarizagéo
catodica a 0,0001 atm.

Apos ativacéo de Cel4 a 0,0001 atm, o material foi colocado a presséo
de oxigénio 1 atm e foi novamente polarizado aplicando a mesma corrente. Foi
observado uma recuperacdo do catodo em funcédo do tempo, Fig.VIil.14. As
resisténcias 6hmica e de polarizacdo voltaram quase ao valor inicial,
Fig.VIII.15. Também, ndo houve descolamento do filme de LSM, Fig.VIII.16.

Desta forma as hipGteses destruicdo da estrutura perovskita e do

descolamento do filme foram descartadas.

-4,00
—— logo apés ativagéo catddica a 1atm
—— 1h ap6s ativagéo
— 2h
27 .
—— 5h
—— 6h
—— 7h
—— 8h
150 - gp
. —— 10h
N
-0,25 — = I ~
[ /
1,00 —
| |
25 50 75 10,0

Fig.VIll.14 diagrama de impedancia antes da polarizacdo catédica e

durante a relaxacdo a 1 atm.
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-0,75

— antes da ativacéo a 0,0001atm
—— apos ativacdo a latm (10h relaxacéo)

-0,50 —

iy -025 -

=
025 - \ \ \

2,2 2,7 32 37
7

Fig.VIll.15 Diagrama de impedancia antes da polarizacdo catodica a

0,0001atm e apos ativacéo a 1 atm.

Fig.VIIl.16 Imagem de MEV da amostra Cel4 apds polarizacbes
catddicas a 0,21; 0,0001 e 1 atm.

VIIl.1.6 Caracterizagao elétrica das amostras ativadas a 0,01 atm

A ativagdo catodica também foi aplicada na amostra sob 0,01 atm de O..
Desta vez, foi observado um aumento da resisténcia 6hmica e uma diminuicao
da resisténcia de polarizacéo, Fig.VIII.17. Sob esta atmosfera, o desempenho
catodo € melhorado, porém pode ter ocorrido a reducdo do material na
interface LSM/YSZ prejudicando as reacgdes que |4 ocorrem. Este fenbmeno

também é reversivel com o tempo.
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-2,0
— Cell4 antes da polarizagdo a 0,01atm
—— Cell4 logo ap06s polarizagéo a 0,01latm
15 - — apo6s 6h de relaxacdo a 0,01atm
-10 —
N -05—
05 [~
1,0 \ \ \ \
2 3 4 5 6 7
z

Fig.VIll.17 Diagrama de impedancia antes e ap0s da polarizacdo

catédica e apos 6 h de relaxacdo a 0,01atm.

VIll.2 Comparagdo entre o catodo depositado por spray e por
serigrafia
Nesta parte do trabalho, foram comparados a microestrutura e o

comportamento elétrico de filmes de LSM obtidos por spray e serigrafia.

= _. — — B _|.lI'ﬂ“ = , —=
Fig.VIIl.18 Imagem de MEV amostra Fig.VII.19 Imagem de MEV amostra
TLSM depositada por spray. Cel4 depositada por serigrafia.
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Fig.VIll.21 Diagrama de impedancia de TLSM e Cel4 no plano Bode a
850 °C e 0,21 atm.

As imagens obtidas por MEV dos filmes de LSM depositados por spray
ou por serigrafia apresentaram boa homogeneidade, Fig.VIIl.18 e Fig.VIII.19,

porém a técnica de serigrafia € mais reprodutivel e permite obter filmes com

espessura controlada.
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O catodo elaborado por serigrafia apresentou melhor desempenho
elétrico nas mesmas condi¢cdes de pressdo e temperatura, Fig.VIII.20. Como
pode ser observado na Fig.VIIl.21, ambos os catodos possuem as mesmas
contribuicbes capacitivas exceto a difusdo gasosa presente em baixas

pressbes de O, na amostra TLM.

VIII.3 Concluséo

Em baixas pressdes de oxigénio, o catodo elaborado por serigrafia, Cel4
apresentou 3 contribuicdes capacitivas, sendo uma delas a difusdo gasosa. A
medida que a pressdo aumenta o numero de contribui¢cdes tende a diminuir até
ter somente 1 contribuicdo a 1 atm. Varias polarizacdes catodicas foram
aplicadas a amostra sob diferentes pressdes de oxigénio. Em altas pressdes de
O, a ativacdo melhora o desempenho do catodo devido a formacéo de lacunas
de oxigénio na superficie do catodo. Em baixas pressfes de oxigénio a
ativagdo catddica diminui o desempenho da meia célula, neste caso a fase
perovskita pode ter sido reduzida a uma fase menos condutora podendo conter
fons Mn?* . No entanto, todas essas reacdes sdo reversiveis.

A amostra Cel4, elaborada por serigrafia e a amostra TLSM elaborada
por spray (apresentada no capitulo VI) possuem praticamente as mesmas
contribuicdes capacitivas, porém a primeira apresentou melhor desempenho
elétrico. Essa diferenca de desempenho pode estar associada a diferenca de
composicao das suspensdes precursoras dos filmes como também pode estar

relacionada com o método de deposicao.
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CAPITULO IX TESTE ELETRICO EM UMA CELULA UNITARIA DE PACOS

Neste capitulo, estdo apresentados os resultados de medidas elétricas
de uma célula unitaria realizadas por espectroscopia de impedancia. Esta
amostra foi a primeira célula unitaria desenvolvida no laboratério LaMPaC. As
diferentes partes da célula foram elaboradas pela equipe do LAMPAC.

A célula unitaria é formada por uma pastilha espessa de eletrélito no
qual foi depositado um filme de anodo funcional e sobre este uma camada de
anodo coletor de corrente. Do outro lado da pastilha de YSZ foi depositado um
filme de catodo funcional e sobre este uma camada de catodo coletor de
corrente, Fig.1X.1. Os anodos foram depositados por spray. Devido a alguns
problemas técnicos, os catodos foram pintados com pincel usando a pasta
utilizada em serigrafia. Esta foi otimizada para este tipo de deposicéo, portanto
os valores de resisténcia obtidos no estudo deste capitulo sdo um pouco

diferentes dos obtidos nos capitulos anteriores.

Catodo coletor de corrente ——»p
_ <+—— Catodo funcional

eletrélito —>

Anodo coletor de corrente ————»

<+—— Anodo funcional

Fig. IX.1Célula unitaria de PaCOS desenvolvida no laboratério LaMPaC

A Fig.IX.2 representa o diagrama de impedancia do catodo. A 700 °C,
sdo observado 2 contribuicbes. Com o0 aumento da temperatura, as
resisténcias 6hmica e de polarizacdo diminuem e a contribuicdo em baixas
frequéncias desaparece, Fig.IX.3. A resisténcia total do catodo diminui de 4 Q
para 0,5 Q quando a temperatura aumenta de 700 °C para 900 °C. Este mesmo
comportamento é observado aumentando o fluxo de oxigénio e mantendo o
fluxo de hidrogénio constante, Fig.I1X.4. Foi constatado que o melhor

desempenho do catodo ocorreu com fluxo de oxigénio igual a 100 mL.min™.
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Fig. 1X.2 Diagrama de impedancia do catodo da célula unitaria em funcéo da

variacdo da temperatura com fluxo de O e H, constante a 100 mLmin™.
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Fig. IX.3 Diagrama de impedancia (fase em funcéo da freqiiéncia) do catodo da
célula unitaria em funcdo da variacdo da temperatura com fluxo de O, e H;

constante a 100 mLmin™.
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Fig.IX.4 Diagrama de impedancia do catodo da célula unitaria em funcdo da

variacdo do fluxo de O, e fluxo constante de H, (100 mLmin™) a 800 °C.

As medidas realizadas na célula inteira mostraram que o aumento da
temperatura melhora o desempenho elétrico da célula, e 850 °C foi observado
o menor valor de resisténcia 6hmica e de polarizacdo, Fig. IX.5. Os diagramas
das Fig. 1X.6 e Fig.1X.7, onde foram variados os fluxos de oxigénio e de
hidrogénio, respectivamente, mostraram que o fluxo de 100 mL para ambos o0s

gases proporciona melhor desempenho para a célula.
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Fig. IX.5 Diagrama de impedancia da célula unitaria em funcéo da variacdo da

temperatura com fluxo de O, e H, constante a 100 mLmin™.
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Fig. IX.6 Diagrama de impedancia da célula unitaria em fungéo da varia¢éo do
fluxo de O, e fluxo constante de H, (100 mLmin™) a 800 °C.
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Fig. IX.7 Diagrama de impedancia da célula unitaria em funcéo da variacdo do

fluxo de H, e fluxo constante de O, (100 mL.min™) a 800 °C.

Apesar do valor da resisténcia 6hmica do catodo ser de 10 2 a 800 °C,
Fig.1X.8, o valor da resisténcia total do catodo foi bem satisfatorio por se tratar
de uma célula suportada pelo eletrolito. O elevado valor da resisténcia 6hmica
(comparado ao valor obtido em eletrélito Tosoh) pode estar associado as
interfaces coletor de corrente/ catodo funcional/ YSZ, devido ao método de
deposicao desses filmes que pode ter gerado irregularidades nas superficies.
Porém, a imagem obtida por MEV, Fig.IX.9, mostrou que os filmes ficaram bem
aderidos ao eletrdlito. Portanto o efeito do aumento da resisténcia 6hmica é
provavelmente devido ao eletrolito utilizado (fabricado no LaMPaC, via
oxicloreto.

O valor da resisténcia de polarizacdo do anodo é elevado em relacdo as

resisténcias de polarizacdo do catodo e da célula inteira, Fig.IX.8. Este
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resultado mostra que as reacdes que ocorrem no anodo limitam o
comportamento elétrico da célula unitaria. O alto valor das resisténcias 6hmica
e de polarizacdo do anodo indica que as interfaces do anodo assim como a sua
microestrutura precisam ser otimizados. A resisténcia 6hmica da célula unitaria
também é elevada mostrando que as interfaces das camadas coletoras de
corrente/ camadas funcionais/ eletrolito e o préprio eletrdlito devem ser
otimizados. No entanto, a resisténcia total da célula unitaria é satisfatoria (7 ),
levando em conta a espessura do eletrdlito (1,6 mm). O gréfico da densidade
de poténcia da célula unitaria esta representado na Fig. 1X.10, o potencial da
célula unitaria € aproximadamente 1 V, este valor diminui quando é aplicado
uma corrente. A medida que o valor da corrente aplicada aumenta o potencial
diminui atingindo valores abaixo de 0,2 V (800 °C). O baixo valor de potencial
(acima de 20 mA/cm?) prejudica a poténcia da célula unitaria.

Neste caso, valor méximo de poténcia (12,5 mW.cm™) é obtido a 850 °C
sob corrente de aproximadamente 20 mA.cm™. Na literatura (SUZUKI et al.,
2005), o valor da resisténcia e densidade de poténcia da célula unitaria usando
um eletrélito de YSZ com 0,4 mm de espessura e eletrodos similares ao desse
trabalho foi de 0,25 Q.cm? e 0,26 W.cm?, respectivamente.

-10

—— celulainteira
- —— anbdo
—— catodo

/ N
N O f / l
5 —
10 \ \ \ \ \
5 10 15 20 25 30 35

,
Fig. 1X.8 Diagrama de impedancia do catodo, anodo e célula inteira com fluxos
de H, e O, constantes (100 mL.min™*) a 800 °C.
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Fig.IX.9 Imagem de MEV da secao catodo/ eletrélito da célula unitaria
PaCOS
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Fig.IX.10 Densidade de poténcia da célula unitaria

IX.1 Concluséo

A célula desenvolvida pelos membros do laboratério LaMPaC foi
caracterizada por espectroscopia de impedancia. As condicbes adequadas
para o seu melhor desempenho séo temperatura de funcionamento de 850 °C
e fluxo de oxigénio e hidrogénio de 100 mL.min™. O valor da resisténcia dhmica
do catodo anodo e da célula unitaria ainda é muito elevado em relacao ao valor
encontrado para a pastilha Tosoh, observada nos capitulos anteriores. O valor
da resisténcia do anodo também foi bastante elevado em relacdo as
resisténcias do catodo e da célula unitaria. Esses resultados mostram que a
célula ainda precisa ser otimizada, apesar da resisténcia total da célula unitaria

ser satisfatoria por ser suportada pelo eletrdlito.
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CAPITULO X CONCLUSOES FINAIS

A manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) €, hoje em dia, um
dos materiais mais utilizados para catodo em pilhas a combustivel do tipo 6xido
sélido. O LSM foi sintetizado pela rota citrato na proporcdo nominal de
Laos0Sro,20MNnO3 e foi calcinado a uma temperatura de 1200°C durante 4 horas.
Este tempo de calcinacdo foi necessario para obter o LSM na forma perovskita
sem presenca de outras fases indesejadas utilizando essa rota de sintese. Em
seguida, as suspensfes foram otimizadas a partir do p6 para realizar a
deposicéo dos filmes de catodo por “spray”.

O filme da camada funcional depositada por “spray” (LSM +YSZ, 50%
em massa) apresentou trincas, porém a camada coletora (LSM) de corrente
ficou satisfatéria neste aspecto. A porosidade do filme compdsito foi baixa,
19%, quando comparada com os valores da literatura, sendo que esta deve ser
em torno de 30%.

Mesmo desta forma, foi possivel observar que a presenca da camada
funcional € muito importante na meia-célula. A resisténcia total de eletrodo da
meia-célula Tcomp/LSM ¢é menor que a do TLSM, mostrando que houve uma
melhoria significativa na quantidade de sitios ativos (TPB).

O estudo elétrico das meia-células TLSM foi realizado através da
espectroscopia de impedancia, variando a temperatura e aplicando uma
corrente continua (ativacdo). Quando o catodo € ativado, a resisténcia de
polarizacdo do eletrodo diminui drasticamente em relacéo a resisténcia inicial.
E sugerido na literatura e constatado neste estudo que esta melhora no
desempenho da meia-célula € devido a criacdo de lacunas de oxigénio
tornando o LSM um condutor misto, com isso favorecendo as reacdes
envolvidas na reducdo do oxigénio. Porém, com o passar do tempo, 0 processo
de ativacéo é reversivel, e a resisténcia do catodo tende a voltar ao seu valor
de inicial quando este esta em altas temperaturas e sob presséo atmosfeérica.

A escolha dos pos usados na segunda parte do estudo foi baseada nos
dados da literatura. A microestrutura da camada funcional deve ser constituida
de grados pequenos para obter maior area de sitios ativos e a camada coletora
de corrente deve ser mais porosa para permitir a difusdo gasosa do O,, com

isso 0s graos devem ser maiores que 100 nm. Desta forma foram escolhidos os
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poOs Lag goSro20MnO3 obtido por rota Pechini e (LapgoSro 20)0,9sMNO3 por rota
citrato por apresentarem menor e maior tamanho de particulas,
respectivamente. Sendo o tamanho de particulas do p6 Pechini abaixo de
100nm e as particulas do po citrato acima de 100mn.

Ambos os pos também apresentaram maior atividade catalitica para
decomposicdo do perdxido de hidrogénio, a reducdo do oxigénio neste caso
ocorre de forma similar que a reducdo que ocorre no catodo. A partir desses
pés foram elaboradas e otimizadas as pastas para deposi¢do dos filmes por
serigrafia. Com essa técnica foram elaboradas as amostras Cell, Cel2, Cel3 e
Cel4.

O estudo elétrico das amostras foi também realizado por espectroscopia
de impedancia, variando a temperatura e pressao de oxigénio e aplicando uma
corrente continua (ativacdo). A amostra Cell, composta somente da camada
funcional apresentou resisténcias Ohmica e de polarizacdo bastante
elevadas,500 e 1000 Q, respectivamente. Porém estes valores diminuem
significativamente para 4 e 2 Q quando é colocado uma camada coletora sobre
a funcional, como é o caso de Cel2. Foi observado que o uso de particulas
nanomeétricas de pdé Pechini resultou na densificacdo e formacdo de
aglomerados na camada funcional, prejudicando a percolacdo ibnica e
consequentemente o desempenho elétrico das amostras Cell e Cel2.

Apesar do pO (LapsoSro20)09sMNO3 (citrato) ter tamanho de particulas
maiores que o po Pechini, ele permitiu obter uma suspenséo mais estavel para
deposicéo por serigrafia gerando filmes de catodo funcional mais homogéneo.

Neste caso, devido a falta de homogeneidade na camada funcional, a
amostra Cel4, composta somente de uma camada coletora de corrente
apresentou melhor desempenho que a amostra Cel2.

A amostra Cel4 foi ativada sob diferentes pressdes de oxigénio. Em
pressbes muito baixas (0,0001 e 0,001latm) a ativag&o resulta no aumento nas
resisténcias 6hmica e de polarizacdo. Mas esses efeitos séo reversiveis apos
ativacdo em fortes pressdes de oxigénio. Em médias pressdes (0,01 atm), a
polarizagdo catddica provoca um aumento significativo na resisténcia 6hmica e
uma diminuicdo consideravel na resisténcia de polarizacdo. Em presséo

atmosférica ou de oxigénio puro, a ativacdo diminui as resisténcias de
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polarizacdo e Ohmica diminuindo também a quantidade de contribuicbes
limitantes no catodo.

Comparando a amostra Cel4 e TLSM ambas contendo somente a
camada coletora de corrente, a amostra depositada por serigrafia apresentou
melhor desempenho elétrico que a amostra feita por spray.

No final desse estudo, foi elaborada uma célula unitaria suportada pelo
eletrélito com todos os seus componentes desenvolvidos no LaMPaC. Apesar
de seu eletrdlito ser espesso, esta célula apresenta um desempenho elétrico
satisfatorio. As medidas elétricas realizadas na célula unitaria mostraram
elevada resisténcia 6hmica sugerindo que as interfaces eletrodo/ eletrélito ou o

préprio eletrdlito devem ser otimizados.
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Anexo |

Difusédo (gasosa ou idnica) em um catodo poroso

A reagdo de reducdo do oxigénio, nos catodo porosos, envolve as
seguintes etapas:

-adsorcéo dissociativa do oxigénio na superficie do eletrodo,
-difus&o do oxigénio (gasosa ou idnica),
-transferéncia de carga nos TPB (ponto de contato triplo).

As reacdes de transferéncia de carga nas interfaces eletrodo/gas e
eletrodo/ eletrélito sdo mais rapidas que o processo de difuséo, por esta razéo,
na maioria das vezes, este se torna uma etapa limitante.

Para representar fisicamente o processo de difusdo do oxigénio no

catodo foi introduzido o modelo de impedéancia de Warburg (W) (Eq.VI.1).

_ Rtanh[(jT.0)]
(jT.0)P

4

Eqg. VI.1

Onde R corresponde a resisténcia de Warburg, T é a constante de tempo
relacionada com o coeficiente e comprimento de difusdo. P é o expoente usado
para descrever o tipo de impedéancia. A equacdo VI.1 é obtida a partir da
equacdao de difusdo de Fick (KIM, PYUN, 2005).

De acordo com a equagédo VI.1, o diagrama de impedéancia de Warburg é
representado por uma reta com inclinagdo de 45° (altas frequéncias) e um

semicirculo (baixas frequéncias), Fig. 1.
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Fig.1 Diagrama de impedancia de Warburg.



Quando a reacdo de adsorcéao superficial do oxigénio é lenta esta pode
se tornar uma etapa limitante junto ao processo de difusdo. A associagéo
desses dois processos é representada pela impedéancia de Gerischer (Ge), Eq.
V.7.

1

Z(w)=——
Yo k+je

Eq.V.7

Onde k representa a cinética de transferéncia do oxigénio com o LSM na
reacdo de adsorcdo e o Y, representa a admitancia difusiva na reagdo de
difuséo.

A equacdo V.7 é obtida a partir da equacéo de difusdo modificada de
Fick, onde é levada em conta a reacao de adsorcdo superficial do oxigénio
(KIM, PYUN, 2005).

A Fig. 3 mostra a discrepancia entre a impedancia de Warburg e a
impedancia de Gerischer. Em altas frequéncias, em ambos os casos é
observado o processo de difuséo representado pela inclinacdo de 45°. Em
baixas frequéncias o diagrama de Gerischer é mais rebaixado, de acordo com
a literatura (KIM, PYUN, 2005; ADLER et al., 1996) esta discrepancia esta
associada a uma reacdo eletroquimica adicional, neste caso a adsor¢cdo do

oxigénio na superficie do catodo.
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Fig.3 Diagrama de impedancia de Warburg e de Gerischer (KIM, PYUN, 2005).
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Abstract The effect of cathodic activation of sprayed
Lag gSrg,MnO3; (LSM) films has been studied by electro-
chemical spectroscopy impedance (EIS). LSM powder was
prepared by a citrate route and X-ray diffraction analyses
show a complete LSM crystallization without La,O3 or La
(OH); as side products. Porosity and grain size estimated
from scanning electronic microscopy gave values of 33%
and 100 nm, respectively. EIS measurement was performed
on a Pt/yttria-stabilized zirconia/LSM cell before and after a
cathodic current load (300 mA/cm?®) on LSM electrode. The
relaxation process, which is time-dependent, has been
investigated. A drastic decrease of the electrode resistance
was noticed just after applying the cathodic current, but
after 9 h at optimized valence configuration in air at
850 °C, the recorded polarization resistance gradually
enhanced until it almost reached the initial value. The
resulting diagrams have been fitted using a Gerischer
associated with a resistor and constant phase elements. This
simple method has permitted us to observe that only the
electrode interfaces are modified by a cathodic activation and
the microstructure remains nearly constant.
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Introduction

Decreasing the operating temperature of solid oxide fuel
cells (SOFCs) down to 800 °C requires the minimization of
both electrodes polarization resistances, and especially the
cathode one. One way to improve the SOFC cathodic
performance is to optimize its microstructure [1, 2]. The
interest on Lag gSrg,MnO; (LSM) cathode microstructure
has been emphasized in the literature [1-5]. The improve-
ment of electrochemical performances has been attributed
to decreasing grain sizes until about 5 um, which allows
spreading and growing of active sites at the electrolyte/
electrode interface [1, 6]. This design modification is suitable
for SOFC intermediate operating temperature. Thus, a low
sintering temperature should be intended to take advantage
of desirable features, such as small grain diameters [5, 7].

Another way to improve LSM cathode performance is
by applying a cathodic current [8]. Many schemes have
been suggested to explain this phenomenon. One of the
reasons is related to the reduction of the lattice and
interstitial manganese with the concomitant generation of
oxygen vacancies on the LSM electrode surface. Oxygen
vacancies improve active sites on the LSM surface and
promote the dissociative adsorption and diffusion of
oxygen on the electrode surface [9-11].

Nevertheless, the LSM cathodic activation is relaxed at
open circuit voltage. According to Wang and Jiang [11], the
cathodic activation involves a segregation of SrO superfi-
cial species that are incorporated into the LSM lattice with a
concomitant removal of cation vacancies.

Thus, the deactivation route under open circuit con-
ditions requires a consumption of oxygen vacancies, with a
formation of cation vacancy that causes the resegregation of
SrO on LSM surface. This relaxation process is gradual and
enhances the polarization resistance of the cathode [11].

@ Springer
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Fig. 1 SEM image of the LSM cathode surface sintered at 1,100 °C
in air

The aim of this work is to propose a simple method to
follow the relaxation process of LSM after cathodic
polarization. The relaxation time dependence has been
investigated by electrochemical spectroscopy impedance
(EIS) measurements. Indeed, the proposed model is
valuable to emphasize the modification of LSM. Our
approach combines a simple cell electrode arrangement
(two electrodes) and a basic phenomenological model.
From this approach, it is possible to describe easily the
relaxation process.

Experimental description

LSM powder has been prepared from a citrate route by
mixing hexahydratated nitrate salt of La, Sr, and acetate
manganese with a molar ratio of 8:2:10 with addition of
citric acid solution. This solution has been stirred at 70 °C
and gel precursor has been charred at 200 °C followed by

step calcination for 4 h at 1,200 °C in air. X-ray diffraction
performed on a diffractometer (RIGAKU Geigerflex-3034),
in the 20 range of 10-80° using a CuK«x radiation, shows a
complete LSM crystallization. Only a perovskite phase was
observed without La,O5 or La(OH); trace.

Subsequently, 30 wt.% of LSM powder was mixed to an
organic binder (polymethylmethacrylate) and a solvent
(polythilenglycol). The LSM slurry was ball-milled for
24 h. This LSM mixture was sprayed onto a 1-mm yttria-
stabilized zirconia (YSZ) electrolyte pellet (TZ-8Y, Tosoh,
Tokyo, Japan), and then the sample was sintered at 1,150 °C
for 6 h.

The microstructure of the YSZ film has been obtained
using a scanning electron microscope (SEM) JEOL JXA-
8900RL. The surface of LSM film presents a homogeneous
and uniform aspect (Fig. 1). Quantikov image analyzer [12]
of SEM images enabled estimating the film porosity and the
grain size. Indeed, the average grain size and the porosity
have been computed, respectively, equal to 100 nm and
33%. The total thickness of the electrode film is close to
98 um and the electrode area is equal to 2.86 cm?.

For electrical measurements, LSM cathode is covered by
platinum paste to ensure an adequate current collection.
The counter electrode was placed at the opposite side of
the LSM working electrode and their areas are similar. The
counter electrode was painted with platinum. Thus, the
electrical measurements were performed with a two-
electrode configuration (i.e., counter and reference electro-
des are connected together). This arrangement will be
discussed in the following section. The LSM cathode is
polarized at 850 °C, with a constant cathodic current
equal to 300 mA cm > for 120 min in air. The EIS
experiments have been achieved at open circuit voltage.

These experiments are performed using an AutoLab PG
STAT 30 with Fra 2 module for impedance measurements.
The frequency range of this study is from 0.1 Hz to
100 kHz and the applied signal amplitude is 10 mV. The

Fig. 2 Impedance diagrams of
the LSM-YSZ-Pt cell at OCYV,
in air atmosphere at 850 °C
before and after a 300-mA cm >
activation treatment. The arrow
indicates decreasing frequencies
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Fig. 3 Impedance diagrams of
the LSM-YSZ-Pt cell at OCV,
in air atmosphere at 850 °C
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EIS measurement was carried as a function of time between
the end of cathodic activation (=0 and 9 h).

Results

Figure 2 shows EIS behavior before and just after current
load. The resistance polarization magnitude decreases
significantly after the cathodic treatment of LSM, although
the shape of impedance spectra stays similar. It can be
noted that several capacitive contributions are involved on
a.c. responses. The two-electrode arrangement does not
permit neglecting the platinum/YSZ contribution. Never-
theless, the platinum/YSZ interface has been mostly
investigated by d.c. and a.c. methods [13—16]. Jacobsen et
al. [13] have shown that an anodic activation—deactivation
process at the Pt/YSZ interface is fast and restricted.
Moreover, under air atmosphere, the impedance spectra of
the Pt/YSZ interface at OCV presents commonly only one
capacitive contribution, which corresponds to constant
phase element in parallel with a resistance [14, 15].
However, even if the results of Pt/YSZ are not presented

55

in this study, according to Jacobsen et al. [13], platinum
cathodic or anodic activation and their related relaxations
have very low magnitude. The aim of this work is to track
the LSM relaxation.

Thus, the decreasing polarization resistance (Fig. 2) is
evidence for the activation effect on the LSM electrodes. In
addition, the multiple capacitive contributions involve
predominantly the YSZ-LSM oxygen process.

Figure 3 shows the electrode resistance variation as a
function of time activation. The resistance increases
gradually and the shape of impedance spectra remains
nearly similar. This behavior highlights a modification of
the LSM-YSZ interface performance without modification
of the oxygen reduction-electrochemical process.

Figure 4 compares the impedance diagrams 9 h after
cathodic activation with that obtained before the activation
test. The polarization resistance rises until it reaches the
initial value before the cathodic treatment. Those results
emphasize that the electrochemical process that occurs
during the polarization is reversible.

LSM electrode is an electronic and porous conductor
where the oxygen reduction reaction occurs predominantly

Fig. 4 Impedance diagrams of 12 : - : : ] : : T
the LSM—YSZ-Pt cell at OCV, ; */7 Hz
in air atmosphere at 850 °C T N ! Ay B i
before activation and after a L - C Ky i
. 08 ¥ 1364z S
9-h relaxation process LA e iy
0.61 W . Fag .
L . * %
e} *, .
= 04 il R % B
—% 0.2 ¥ X "...' \ i
P
oF i \
¥ .
* .
-0.2 ¥ * before cathodic activation| ]
¥ + 9h after activation
—0.4}F o 4
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at the three-phase boundaries (TPBs). Chen et al. [17] have
suggested that oxygen exchange takes place at the TPBs
and at the surface of LSM. Complex mechanisms are
involved at LSM cathode, such as adsorption and exchange
between oxygen lattice of LSM bulk and gaseous oxygen.
Indeed, the electrical performance of these cathodes could
be controlled by exchange on the LSM surface and oxygen
access along the electrode surface toward TPBs. In the next
section, a simple modeling will be proposed to monitor the
electrical behavior of LSM interfaces with focus on the
relaxation process. The oxygen exchange model is not
considered.

Discussion

This section presents an approach to analyze the relaxation
of LSM after cathodic activation. Adler [18] has demon-
strated that, for a mixed (ionic and electronic) conductor
material, the impedance diagrams could be analyzed as
follows:

Z= Re]ectro]yte + Zinterfaces T Zchem (1)

where Rejectrolyte 18 the electrolyte resistance and Zipeerfaces 15
the impedance of the electron-transfer and ion-transfer
processes at the current collector/electrode and electrode/
electrolyte interfaces respectively. Zg,em, is the contribution
of noncharge transfer processes such as oxygen surface
exchange, solid state diffusion, adsorbed oxygen, or gas-
phase diffusion through the electrode. The Zjyierfaces
contribution represents Pt/YSZ [14, 15] and LSM/YSZ
interfaces. Although, from this study, it is not possible to
determine the values of LSM intrinsic parameters, it
describes significant aspects of the LSM relaxation process.
LSM is, foremost, an electronic conductor, even though
many authors have demonstrated that oxygen is exchanged
at the LSM surface. Our model (Fig. 5) takes into account
the resistance of the electrolyte, the inductance of cables,
the impedance of electrolyte/electrode interfaces, and the
cathode/gas interface and uses the Gerischer-type imped-
ance to describe the electrical results. Adler has observed
[19] that the impedance spectra of a mixed porous cathode
could be described by using this approach. The general
expression for the Gerischer type impedance is given by:

: @)

20) =y e

where & represents the kinetic exchange rate of oxygen with
LSM and Y, is the diffusive admittance. The Gerischer
impedance is used in series with electric, ionic, and
interface impedances. A constant phase element (CPE) in
parallel with a resistance (R2) has been selected to describe

@ Springer

electrolyte/electrode interfaces (TPBs) [15]. CPE is used in
a model in place of a capacitor to compensate for
nonhomogeneity in the system. When a CPE is placed in
parallel to a resistor, a Cole-Element (depressed semicircle)
is produced. CPE element is defined by two parameters, n
and 7. On the other hand, an additional parameter could be
used to express the CPE element; while the 7 value is
outside the exponent, Q is inside the exponent. Thus, O and
T parameters may be translated using the following
equation:

T=0" 3)

So, the mathematical CPE expression becomes:

Z(0) = 07" (jw) ™" (4)

If n equals 1, O becomes equal to capacitance. Q is a
constant with dimension Fs" 'and 0<n<1.

The general equation for this equivalent circuit is given
by:

R2
R2(Qjw)"+1

Figure 5 gives the impedance model used to fit IES
measurements.

In the present model, L1 is the inductance of cables; R1
is the electrolyte resistance, which involves high frequen-
cies response; R2 represents the interface resistance; CPE1
is a constant phase element; and GEIl is the Gerischer
element, which is associated with low-frequency behavior.
It is noted that the cathodic activation does not affect the
electrolyte resistance (R1) and cable inductance (L1). In our
approach, several assumptions have been taken into
account:

Zimerface =

(5)

—  Of course, the impedance of Pt/YSZ interface is present
in the whole impedance. The CPE element is proposed
in the equivalent circuit; it also represents LSM/YSZ
and Pt/YSZ interfaces. Both contributions in the
recorded experimental data are not dissociated, but Pt/
YSZ interface is in steady state and the polarization
treatment has a negligible effect at this interface. So,
the changing magnitudes of this element are due
undoubtedly to the LSM evolution.

—  The microstructure of electrodes is not altered.

Therefore, L1 and R1 parameters have been estimated
individually of the other elements of the model.

L1 R1 R2 GE1

o, VNN g\f G
CPE1
>—

Fig. 5 Equivalent circuit used to simulate the LSM—-YSZ-Pt cell at
OCYV, in air atmosphere at 850 °C
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Fig. 6 Impedance diagram of
the LSM-YSZ-Pt cell at OCV,

in air atmosphere at 850 °C 9 h
after cathodic activation of LSM
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Thus, mathematic optimization is improved when the
overall model is used. We have observed that » and Yo had
minor time dependence. According to our assumptions, the
diffusive admittance could not shift due to the stability of
electrode microstructures; also, the charge space does not
change. Consequently, » is set to 0.5 and Yo is fixed to an
input value of 0.064 Q's'"? during the fitting process. We
have observed a good agreement between our modeling and
the experimental impedance diagrams. Figure 6 highlights
this good agreement: for overall computations, the maximal
relative error is below 10%.

The fitted parameters are gathered in Table 1. The first
remark concerns R2 and k parameters: R2 is divided by a
factor close to 4 and k rises strongly after activation. R2
resistance is related to the contact region between the LSM
electrode and YSZ electrolyte surface, and cathodic current
could be responsible for the improvement of the TPB area.
Indeed, cathodic activation promotes the charge transfer
between the electrode and the electrolyte. Moreover,
cathodic polarization has also affected the Gerischer kinetic
parameter; this one is associated to the oxygen exchange at
the gas/cathode interface.

As can be noted in Table 1, charge transfer and oxygen
exchange parameters (R2 and k) are improved when a
cathodic current is applied. This improvement is due to a
promoting of O, adsorption and reduction.

According to the literature [17], cathodic polarization
leads to microstructural and morphological variations. In
this study, the microstructure of our LSM material is not
affected by the cathodic treatment since the diffusion
admittance element Y is constant after the activation and
all throughout the experiment. This result suggests that the
increasing performance of the cell is only due to an
enhancement of the LSM/gas and LSM/YSZ interfaces.

Manganese ions at the LSM lattice and interstitial sites
are reduced with the concomitant oxygen vacancies gen-
eration under a cathodic activation. These oxygen vacancies
increase active site amount on the LSM surface, improving
the dissociative adsorption and diffusion of adsorbed
oxygen [11].

Moreover, during the relaxation process, polarization
resistance increases gradually until it almost reaches the
initial value. Consequently, in the case of changing
microstructure, this process would never be reversible.

Table 1 Fitted parameters of LSM—YSZ-Pt cell at OCYV, in air atmosphere at 850 °C, before and after the cathodic activation and during the

relaxation process

L1 (H) R1 () R2 () T (F'") k(s
Before activation 3.015¢-6 1.51 3.844 0.01865 393
Just after activation 2.966¢-6 1.54 0.927 0.02092 1900
1h 2.964e-6 1.55 1.150 0.01761 1359
2 h 2.965¢e-6 1.55 1.284 0.01643 1155
3h 2.968e-6 1.56 1.516 0.01530 950
4h 2.732e-6 1.56 1.823 0.01449 784
5h 2.744e-6 1.56 2.081 0.01381 671
6h 2.749¢-6 1.57 2.651 0.01285 507
7h 2.751e-6 1.57 2.937 0.01251 458
9h 2.752e-6 1.57 3.264 0.01203 400

@ Springer
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Our investigation has demonstrated that only the
interface parameters (k and R2) are strongly modified by
a current treatment. In addition, during the relaxation
process, only those parameters revert to their initial values.
According to Wang et al. [11], the activation effect of
cathodic polarization is most likely due to the removal of
the surface-inhibiting SrO species. Our studies also confirm
the observations of Wang and Jiang [11] that the LSM
surface involves a critical effect on the oxygen exchange.
Moreover, the time dependence of & and R2 parameters
emphasizes a very slow kinetics (9 h) of relaxation process,
which is in agreement with the literature [11], since cations
diffusion process and the segregation of SrO onto the LSM
surface with the concomitant formation of cation vacancies
are slow steps, particularly under open circuit. The
approach developed in the present study has allowed
distinguishing the phenomena involved during the activa-
tion and relaxation process of LSM, even using a two-
electrode arrangement. Unfortunately, the 7 parameter is
not clearly linked on the activation and relaxation process-
es. The changing value of parameter 7 could be associated
to cell durability. In our future investigation, it will be
important to include a durability study. An arrangement of
three electrodes will be used to observe the relationship
between capacitance parameters (e.g., 7' parameter) and
long test measurements.

Conclusion

A LSM film has been successfully deposited onto a 1-mm
YSZ electrolyte pellet. The influence of cathodic activation
on the electrical behavior of Pt—-YSZ-LSM cell was studied
by impedance spectroscopy by comparing impedance
diagrams obtained before and after cathodic polarization
for 9 h. A strong decrease of the electrode resistance was
noticed just after applying the cathodic current. After a long
relaxation time, the electrode resistance increases until it
reaches the initial value, showing a reversible process. It
has been demonstrated that a two-electrode arrangement
was sufficiently suitable to investigate the LSM relaxation
process. Indeed, our analyses could not propose a reactional
mechanism for the relaxation process.

@ Springer

Nevertheless, it is possible to model impedance spectra
using a Gerischer element associated with a CPE element.
This approach reaches global parameters where Pt/YSZ
contribution cannot be dissociated and the value of surface
exchange area of LSM is unknown.

This manuscript is focused on qualitative approach, and
the k£ and R2 coefficients are linked to oxygen exchange on
LSM interfaces. Thus, the study of varying parameter value
(k, Y0, n, and R2) is a simple and useful method to observe
the possible modifications at the LSM/YSZ and LSM/O,
interfaces. These investigations have demonstrated that
electrode microstructure is not affected by the LSM
cathodic activation and that the activation relaxation
process is reversible.
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RESUMO

O desempenho das pilhas PaCOS (Pilha a Combustivel de Oxido Sélido) é fortemente dependente
das resisténcias de polarizagdo 6hmica e de polarizacdo de concentracéo, sobretudo no catodo. A presenca de
uma camada dita funcional entre os materiais de eletrodo e eletrélito tem sido apontada como uma alternativa
interessante para a diminuicdo destas resisténcias. Neste trabalho, esta alternativa foi testada comparando-se
os desempenhos eletroquimicos de duas meia células, uma contendo a camada de catodo funcional e outra,
contendo apenas o catodo convencional. A elaboracdo dos pos-precursores e a descricdo do preparo das
barbotinas usadas para deposicdo dos filmes, por aerografia, sdo descritas. As propriedades eletroquimicas de
ambas as pastilnas foram medidas por espectroscopia de impedancia e os espectros obtidos foram
deconvoluidos. Ap6s tratamento térmico a 750°C por 3 dias foi verificado que a amostra contendo a camada
funcional apresentou maior aderéncia ao eletrélito. As imagens de microscopia eletrdnica de varredura
obtidas dos filmes apds o tratamento térmico mostram um descolamento parcial do filme catédico na amostra
sem a camada funcional e corroboram a importancia desta camada no desempenho dos filmes.

Palavras chaves: MLS, Espectroscopia de impedancia, catodo funcional.:

The importance of the functional layer in SOFC half cathodic cel

ABSTRACT

The greatest challenge to improve SOCF (Solid Oxide Fuel Cell) development is to decrease
polarization and ohmic concentration resistances. For that, a functional cathode layer has been introduced
between the electrolyte and the conventional cathode. This functional cathode layer is a composite
constituted by the electrolyte and cathode materials, in this case, yttria stabilized zirconia (YSZ) and
lanthanum doped strontium (LSM). This layer improves the contact between the cathode and the electrolyte
decreasing the ohmic concentration polarization due to the increasing of triple contact points (TPB) in the
bulk concentration.

In this work, two half cells were prepared, the first one is constituted by a functional cathode film
(50% in weight), and a collecting current layer (LSM) on it, both deposited on a YSZ Tosoh pellet.

The second half cell is composed by a LSM cathode layer deposited on the YSZ Tosoh pellet.

The electric study has been realized by Impedance Spectroscopy varying the temperature from 700
to 900 °C. The two half cells resistance decreased with increasing the temperature, and it has noted that the
half cell with the functional cathode layer presented the lowest resistance. After annealing at 750 °C for 3
days, the sample without the functional cathode layer presented additional half circles in IS diagrams
characterized as resistances due to the bad electrolyte/ electrode adherence. This phenomenon has been
confirmed by Scanning Electron Microscopy (SEM).

Keywords: LSM, Impedance Spectroscopy, functional cathode.
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1 INTRODUCAO

O desempenho das pilhas a combustivel de 6xidos s6lidos — PaCOS-, pode ser consideravelmente
melhorado com a reducdo das resisténcias de polarizagdes 6hmica e de concentragdo. Grande parte destas
polarizacdes advém dos problemas relacionados aos contatos elétricos, dificeis de serem eficazmente
estabelecidos quando dois materiais ceramicos sdo conectados fisicamente. No caso de materiais catodicos
estes problemas sdo ainda ressaltados devido a ndo estabilidade quimica e eletroquimica do material
correntemente usado, a manganita de lantanio dopada com estroncio, MLS. Trata-se de um material bastante
dindmico que apresenta, durante a operacdo da pilha e dos ciclos térmicos a que esta é submetida,
modificagbes microestruturais de superficie que podem comprometer a conexdo do catodo com o eletrélito.
O uso de uma camada conhecida como funcional (CF) constituida de um composito contendo tanto material
de catodo como de eletrélito é uma alternativa interessante, pois atua como um local de transicdo entre as
propriedades eletronicas e idnicas além de possuir um coeficiente de expansao térmica mais proximo aos dos
materiais em contato. Dentre as vantagens oferecidas pela presenga da CF somam-se ainda a diminuicdo da
resisténcia de polarizacdo devida ao aumento dos pontos de contato triplo (PCT), regides nas quais as fases,
gasosa e de transporte i6nico e eletrdnico, se encontram. Varios sdo os estudos envolvendo esta camada em
pilhas mais tradicionais nas quais a zirconia dopada com itrio e estabilizada na fase ctbica (ZEI) e 0 MLS
sdo usados como eletrélito e catodo respectivamente. Nestes casos, 0s eletrodos compdsitos ou CF séo
formados por mistura de Lag goSro20MnO3; (MLS020) e de ZEI que conferem também melhor aderéncia entre
o0 contato eletrélito/eletrodo, diminuindo o risco de fissuras e quebras do material[1] durante a operagdo e
montagem. Alguns dados da literatura sdo reportados a seguir.

Alguns pesquisadores observaram que a resisténcia de polarizacdo do material diminui com o
aumento da proporcdo ZEI/ MLS (em peso)[8]. Adicdes de ZEI de 40%, em peso, acarretam melhoras no
desempenho do catodo devido a boa adesdo composito/eletrélito e a um aumento na concentracdo dos TPB
nesta regido [1].

De acordo com a literatura [9], a razdo entre o MLS e ZEI do compésito na camada funcional (CF),
o tamanho de grdo na camada funcional (CF) e na camada coletora de corrente(CCC) sdo parametros
importantes e que afetam diretamente a densidade de poténcia da pilha. A proporcdo de 50/50 (ZEI/MLS)
gera uma maior area de pontos de contato triplo (TPB) desde que os pos de MLS e de ZEI tenham o mesmo
tamanho. Tamanhos de grdos maiores na CCC (26 um) favorecem uma microestrutura mais “grossa”
facilitando a difusdo do oxigénio gasoso. Para a CF, tamanhos de grdos menores (0,9 um) acarretam uma
aumento na quantidade de PCT melhorando significativamente o desempenho da célula. Outro fator
importante € o controle das espessuras dessas camadas. A espessura para a CF deve ser acima de 10 um,
pois abaixo deste valor ndo ha percolagdo i6nica e eletrbnica suficiente para o material ser um bom condutor
mixto. A espessura otimizada esta entre 10 e 35 um, nesta faixa de espessura ndo ha mudancas significativas
na atividade eletroquimica da CF. Acima desta espessura, mesmo tendo uma maior quantidade efetiva de
PCT, esta ndo contribui para o aumento do desempenho elétrico do catodo. A espessura da CCC deve estar
na faixa de 45 a 50 um, sendo que abaixo deste valor a corrente coletada ndo é a maxima relacionada a toda
a interface.

Além dos parametros morfologicos citados acima, a condutividade efetiva do eletrodo depende da
condutividade intrinseca das particulas sélidas, da resisténcia de transferéncia de carga, da geometria da
zona de contato, aspectos estes relacionados as caracteristicas quimicas dos materiais empregados e dos
processos de deposicdo empregados na elaboracdo dos filmes.

O tema principal abordado neste artigo é a influéncia da camada funcional no desempenho
eletroquimico de meia-células catédicas com composi¢des similares as dos prot6tipos ja existentes e em fase
de testes em vaérias instituicOes estrangeiras. Duas meia-células foram construidas para este propdsito, uma
composta de apenas um eletrodo com uma camada de MLS (CCC) e outra constituida de duas camadas
eletrédicas, uma camada adicional (CF) e outra de MLS (CCC). A caracterizagdo elétrica destes dois
eletrodos foi feita por Espectroscopia de Impedancia e os resultados obtidos sdo comparados.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As amostras usadas neste trabalho foram preparadas a partir de reagentes com grau de pureza PA
com procedéncia e teores listados na tabela 1.
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Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do pd de MLS e das barbotinas

Reagentes Marca Formula Teor / %
acido citrico P.A Vetec CsHgO7. H,O 99,5
nitrato de estroncio P.A Vetec Sr(NOs), 99,0
acetato de manganés P.A Vetec C4sHeMnO,. 4H,0 99,0
nitrato de lantanio P.A Vetec La(NO3);.6H,0 99,0
hexahidratado
PVA (alcool polivinilico) Aldrich [CH,CH(OH)], 99% hidrolizado
89.000-98.000
Oleo de peixe Sigma
Mehaden
Etilenoglicol Sinth HOCH,-CH,0OH 99%
Polimetilmetacrilato (PMMA) ISP Technology -[(CH,C(CH3)(CO,CHa)]-n
INC
PVA (alcool polivinilico) Aldrich [CH,CH(OH)], 99% hidrolizado

89.000-98.000

2.2 Preparodo p6 de MLS

Os pbs de LaggySro0MnO; (MLS020) foram preparados segundo a rota de citratos amorfos [10].
Em resumo, uma solucdo aquosa contendo os sais, especificados na tabela 1, dos ions La, Sr e Mn, na
proporcdo de 8: 2: 10 e outra solucdo de &cido citrico na proporcdo de 1,2 vezes (em mol) em relagdo ao
conteldo de lantanio foram preparadas e em seguida misturadas. A solucdo resultante foi agitada a
temperatura ambiente por um periodo de trés horas. Posteriormente, a temperatura foi elevada para cerca de
70 °C sob agitacdo até formacdo de uma resina amarelada que foi seca na estufa por mais cinco horas a 200
°C, até formar um pé marrom. Em seguida, foi feita a calcinagdo a 1200°C durante 4 horas, em ar [10].

2.3 Preparo do pé de composito

O composito foi elaborado a partir de uma mistura fisica do pé de MLS, preparado segundo
procedimento anterior, e 0 p6 de Zrps4Y01601.92 (ZEI), cuja sintese esta descrita em trabalhos anteriores [11],
numa propor¢éo de 50% em massa.

2.4 Preparo de barbotinas de MLS e MLS/ZEI.

As barbotinas usadas neste trabalho sdo constituidas dos pés (MLS e MLS/ZEI) e de ligantes e
dispersantes organicos. O procedimento consiste em adicionar 6leo de peixe e etilenoglicol ao p6 da
barbotina (MLS ou MLS/ZEI) numa razdo massica de 1,5 em um recipiente de teflon e agitar a suspensao
formada em um moinho de bolas durante 24 horas. Em seguida o ligante, polimetilmetacrilato, foi adicionado
(1% p/p) e a mistura foi novamente agitada, peneirada e testada quanto a estabilidade fisica.

2.5 Deposicdo das barbotinas por aerografia

Os filmes de MLS e composito foram depositados sobre pastilhas de zirconia comerciais (9 mol%
ZEI-TOSOH Japdo) via aerografia (Aeromax, modelo AE-10) equipado com um bico atomizador. As
deposicdes foram realizadas & temperatura ambiente e em seguida, os filmes obtidos foram sinterizados a
1150°C por 6 horas com uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

A primeira pastilha, denominada de TMLS, consiste em uma camada de MLS sobre uma pastilha de
ZEI, a segunda denominada, Tcomp/MLS, possui uma camada de MLS puro sobre uma camada de
composito, ambas depositadas no eletrélito comercial. A figura 1 ilustra as duas pastilhas obtidas.
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I Camada coletora de corrente (CC)

Camada funcional (CF)

Tcomp/ MLS
|

TMLS

Figura 1: Esquema das pastilhas TMLS e Tcomp/MLS

O diametro das pastilhas é aproximadamente 20 mm e a espessura das camadas estdo dadas na
tabela 2.

Tabela 2: Espessura dos filmes de TMLS e Tcomp/MLS obtidos por aerografia.

TMLS Tcomp/MLS
Espessura do filme compésito/ um | ________ 33
Espessura do filme MLS / um 98 61

As espessuras da CF e da CC do Tcomp/MLS foram escolhidas de acordo com os valores otimizados da
literatura [9] e a espessura do TMLS foi padronizada em relacdo ao Tcomp/MLS para uma espessura total de
aproximadamente 100um.

2.6 Caracterizagdo das amostras

O pbé de MLS foi caracterizado por difracdo de raios X. O equipamento utilizado foi um
difratdmetro RIGAKU, modelo Geigerflex-3034, radiacdo CuK, e a velocidade do goniémetro para o
método de rotina foi de 4% 26 / min.

As andlises morfolégicas das amostras TMLS e Tcomp/MLS foram obtidas através da Microscopia
eletrénica de varredura e foram realizadas em um equipamento JEOL JXA- 8900RL.

As medidas elétricas foram realizadas numa célula que permite variar a temperatura de 300 até
900°C. As medidas por espectroscopia de impedancia, El, foram feitas em ar, com um impedancimetro ECO
CHEMIE AUTOLAB POTENTIOSTATS usando uma faixa de freqiiéncia de 10° Hz a 1IMHz. A magnitude
da tensdo aplicada foi de 10 mV. Os resultados séo apresentados ou na forma de tabelas ou de diagramas de
Nyquist deconvoluidos através do programa Frequency Response Analysis (FRA)[12]. Usou-se como contra
eletrodo platina depositada manualmente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O difratograma do p6 de MLS calcinado a 1200 °C por 4 horas é dado na figura 2. As difragdes
foram analisadas em comparacdo com as difracfes padrdo do JCPDS (Committee of Powder Diffraction).
Observa-se que MLS obtido € cristalino e apresenta apenas a fase perovskita (JCPDF 40-1100), ndo havendo
a presenca de outras fases secundérias. O difratograma da figura 3 também mostrou que a mistura fisica do
MLS com o ZEI resultou em um compdsito contendo apenas as fases cubicas de ZEI e perovskita do MLS.
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Figura 2: Difratograma de raios X do p6 de MLS obtido pela rota citrato calcinada a 1200°C.
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Figura 3: Difratograma do pé do compdsito MLS/ ZEI 50/50% (em massa)

A micrografia obtida para o p6 de MLS, Figura 4 mostrou que o material foi sinterizado formando
grdos. O tamanho médio de grdos foi calculado através do programa Quatikov (1992) [13] e foi estimado em
aproximadamente 97,3 + 0,2 nm. A rota utilizada para a sintese do material e a temperatura elevada de
calcinacdo do pé foram responsaveis pelo aumento do tamanho dos graos.
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Figura 5: Micrografias das superficies dos filmes das amostras TMLS (a) e Tcomp/MLS (b) sinterizados a
1150 °C.

As superficies dos filmes ndo apresentaram trincas como mostram as figuras 5a e 5b. A porosidade
superficial desses filmes foi calculada usando um analisador de imagens, Quatikov (1992), e, os valores
encontrados foram de 33 e 26 %, para as amostras a) e b) respectivamente. Apesar de ambas porosidades
terem sido calculadas nos filmes de MLS, os valores obtidos foram diferentes uma vez que as deposicdes
foram feitas sobre substratos diferentes. Em uma amostra o MLS foi depositado sobre a pastilha Tosoh e na
outra a deposicéo foi feita sobre a CF. Por esta razdo, a porosidade da amostra Tcomp/MLS ¢é inferior devido
a uma maior “coalescéncia” entre 0 MLS e o ZELI.

De acordo com Deseure et al.[14] que realizaram um estudo de modelagem te6rico, a porosidade do
catodo otimizada deve estar entre 30 e 40% para permitir a difusdo do gas O,.

As porosidades obtidas estdo dentro do valor esperado na literatura.
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3.1 Caracterizacoes elétricas da amostra Tcomp/MLS

As medidas por EI foram realizadas a cada 50°C variando a temperatura de 700°C até 900°C. O
diagrama de Nyquist obtido a 750°C pode ser deconvoluido em 3 semicirculos, como mostram os semi
circulos da figura 6.

A simulacdo foi realizada a partir do circuito equivalente representado na figura 7, onde Re € a resisténcia de
eletrélito e R1 CPE1l, R2 CPE2 e R3 CPE3 correspondem aos parametros resisténcia e capacitancia
referentes aos semicirculos de altas, médias e baixas freqiiéncias, respectivamente.

Os valores das resisténcias Re, R1, R2 e R3, obtidos através das simulagdes estdo na tabela 3.

1.25
1.00 |
0.75 950 mHz
o (e}
050 | 111 Hz © e
. 7 OOOOOOOOOOOOOOO
0.25 . 7
2.00 2.50 3.00 3.50

Z'/ ohm

Figura 6: Diagrama de Impedancia e simulagcdo do Tcomp/MLS a 750°C.

Re Ry Ra Ry
N —
CPE1 CPEZ2 CPE3
LY L L
Fd '

Figura 7: Circuito elétrico equivalente Tcomp/MLS

Tabela 3: Valores das resisténcias em ohm dos semicirculos da pastilha Tcomp/MLS em funcéo da
variagdo da temperatura.

Temperatura/ °C R eletrolito R1 R2 R3
700 3.56 0.95 1.91 3.18
750 2.45 0.54 1.19 1.36
800 1.92 7.5E-02 1.00 0.42
850 1.56 8.4E-02 0.62 1.0E-01
900 1.35 4.8E-02 0.37 3. E-03

Como esperado, os valores das resisténcias Re, R1, R2 e R3 tendem a diminuir com o aumento da
temperatura.

3.2 Caracterizacoes elétricas da amostra TMLS

As medidas de espectroscopia de impedéancia foram realizadas na pastilha TMLS também a cada
50 °C, variando a temperatura de 700 °C até 900 °C.

A 750 °C os diagramas de impedancia apresentaram 3 semicirculos, figura 8, e os valores de
resisténcia estdo na tabela 4.

6.00
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Figura 8: Diagrama de Impedancia do TMLS a 750°C.

Tabela 4: Valores das resisténcias em ohm dos semicirculos da pastilna TMLS em funcdo da variacdo da

temperatura.
Temperatura/ °C R eletrolito R1 R2 R3
700 3.45 1.20 15.29 14.37
750 2.37 0.71 9.00 5.15
800 1.54 0.57 5.71 2.05
850 1.39 0.39 3.59 0.67
900 1.36 0.21 1.82 0.49

Comparando-se os valores de resisténcia obtidos para as duas amostras, nota-se que a resisténcia
total do eletrodo (R1+R2+R3) para Tcomp/MLS a 750°C € de 3,09 ©, sendo que nesta mesma temperatura a
resisténcia total do eletrodo para TMLS é de 14,86 Q.

Os valores de resisténcia do MLS podem variar de 3,38 até 44,2Q.cm” para uma temperatura de
850°C como observado na literatura [15][16], essas variagOes sdo decorrentes dos diferentes tamanhos de
grads, porosidade e dos diferentes métodos de deposic¢do que influénciam a microestrutura do eletrodo.

Ambas as amostras, Tcomp/MLS e TMLS apresentam uma diminuigdo da resisténcia total quando
se aumenta a temperatura. O aumento da temperatura aumenta a cinética das reagdes que ocorrem no catodo,
tais como a difusdo e transferéncia de cargas. Pode-se observar também que em altas temperaturas (800 a
1000°C) a resisténcia do eletrolito corresponde a 40 % do valor a 700 °C.

A pastilha Tcomp/MLS apresentou resisténcia de eletrodo menor que a TMLS nas mesmas
temperaturas. A adicdo de um condutor i6nico, tal como o ZElI no MLS melhora consideravelmente o
desempenho eletrocatalitico dos eletrodos pois favorece o aumento da quantidade de TPB dentro do material
de catodo que ndo esta mais restrito a regido da interface eletrodo/eletrdlito

As amostras MLS e Tcomp/MLS foram analisadas quanto a estabilidade térmica em funcdo do
tempo. Ambas permaneceram no forno a 750 °C e, em seguida, foram realizadas novamente uma série de
medidas elétricas na mesma faixa de temperatura e condi¢Bes usadas anteriormente. A figura 9 representa o
diagrama obtido para a amostra Tcomp/MLS a 750°C apds o tratamento térmico. Em relacdo ao espectro
diagrama dado na figura 6, houve o desaparecimento do semicirculo em baixas freqiiéncias e um aumento
consideravel das resisténcias dos semicirculos em altas e médias frequiéncias, que passaram de 0,54 Q para
6,41 Q e de 6,41Q para 11,820, respectivamente. O semicirculo em baixas frequencias que € associado &
difusdo do oxigénio ndo é mais uma etapa limitante em relacdo aos fenomenos de transferéncia de cargas
eletrodo/ eletrélito e adsorcdo dissociativa do oxigénio que ocorrem em frequéncias altas e intermediarias,
respectivamente [15][16][17][18][19]. O aumento de ambas resisténcias podem estar associadas & alteracdes
do material por ter permanecido em altas temperaturas por varios dias prejudicando estas reagdes. Em um
estudo posterior realizado com a amostra MLS, os diagramas de impedancia obtidos foram simulados e
conclui-se que ndo houve mudangas microestruturais, mas o parametro capacitivo sofreu variacdes sugerindo
um possivel desgaste do material com o passar do tempo [20].

Por outro lado, a amostra TMLS apresentou 5 semicirculos no diagrama de impedancia a 750°C,
figura 10. O aparecimento dos semicirculos adicionais ocorreu principalmente em altas e médias freqliéncias.
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Foi observado na literatura que o aparecimento de semicirculos adicionais esta relacionado &
problemas de contato entre o eletrdlito e o eletrodo [2].

Este resultado foi confirmado pelas imagens do MEV onde foi observado que o filme de MLS puro
se descolou na maior parte da pastilha, figura 11.

Por outro lado, na pastilha Tcomp/MLS foi possivel observar que o filme de composito e de MLS
ainda permaneceram aderidos a pastilna de ZEI ap6s terem sido submetidos durante 3 dias a altas
temperaturas, figura 12.
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Figura 9: Diagrama de impedancia e simulagdo do Tcom/MLS apos 3 dias a 750°C.
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Figura 10: Diagrama de impedancia e simulacdo do TMLS ap6s 3 dias a 750°C.
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Figura 11: Imagem transversal da pastilha TMLS apds tratamento térmico a 750 °C por 3 dias por
microscopia eletrnica de varredura.

Figura 12: Imagem transversal da pastilha Tcomp/MLS ap6s tratamento térmico a 750 °C por 3
dias por microscopia eletronica de varredura.

4 CONCLUSAO

A manganita de lantanio dopada com estrdncio LaggoSro0MnOs, sintetizada pela via citrato,
apresenta uma estrutura perovskita sem fases deletérias quando sinterizada a 1200°C.

As propriedades eletroquimicas das pastilhas TMLS e Tcomp/MLS foram medidas por
espectroscopia de impedancia e os espectros obtidos formam deconvoluidas em 3 semicirculos. A pastilha
Tcomp/MLS apresentou uma condutividade total menor que a pastilha TMLS puro, nas mesmas condi¢oes
de trabalho.

O tratamento térmico a 750°C durante 3 dias acarretou um aumento da resisténcia para ambos 0s
eletrodos e revelou a presenca de 2 semicirculos adicionais no diagrama de impedancia da pastilha TMLS.
Estes resultados foram associados ao aumento de polariza¢fes devidas ao descolamento parcial do filme de
MLS do eletrélito e foram corroborados pela analise das imagens obtidas por microscopia eletrnica de
varredura do filme de TMLS apos tratamento térmico. O filme de catodo da pastilha Tcomp/MLS mostrou
melhor aderéncia na pastilha de zirconia do que o de MLS reforcando a necessidade e importancia da camada
funcional para o desempenho dos catodos a base de manganita de lantanio.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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