INFLUENCIA DO TAMANHO DE GRAO DA ZIRCONIA
ESTABILIZADA COM ITRIA E DAS PROPRIEDADES REOLOGICAS DE
BARBOTINAS ANODICAS SOBRE AS CARACTERISTICAS
MICROESTRUTURAIS DE FILMES DE ANODO USADOS EM
PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Aurellis Carvalho Nascimento



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UFMG - ICEX/DQ. 661
D. 405

Aurellis Carvalho Nascimento

INFLUENCIA DO TAMANHO DE GRAO DA ZIRCONIA
ESTABILIZADA COM iTRIA E DAS PROPRIEDADES
REOLOGICAS DE BARBOTINAS ANODICAS SOBRE AS
CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS DE FILMES DE
ANODO USADOS EM PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO
SOLIDO

Dissertagao apresentada ao Departamento de Quimica do
Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de
Minas Gerais - UFMG, como requisito parcial a obtengao

de titulo de mestre em Quimica — Fisico Quimica.

Universidade Federal de Minas Gerais
Belo Horizonte

2007



Trabalho realizado mediante orientagdo da professora Dra. Rosana Zacarias Domingues e sob a
co-orientagdo do professor Dr. Tulio Matencio.



A memoria de meu querido avé PEDRO JOSE DE CARVALHO



AGRADECIMENTOS ESPECIAIS

A DEUS que me formou e me deu a vida.

Aos meus queridos avos Pedro José de Carvalho e Alzira Amaro de Carvalho pelo carinho

e cuidados que tanto me ajudaram nos meus primeiros dias de vida.

A minha querida mae, Elia Carvalho Nascimento, que sempre me incentivou a seguir essa

carreira.
Ao meu pai Ellis Coelho do Nascimento, ao meu irmao Leandro Carvalho do Nascimento,
as minhas avos Alzira Amaro de Carvalho e Loide Coelho do Nascimento € a todos as

pessoas que sempre me ajudaram orando por mim.

A minha namorada Poliane Barbosa Vicente pelo carinho e compreensdao que tem me

proporcionado.

A professora Dra. Rosana Zacarias Domingues pela orientacdo e paciéncia durante esses

dois anos de trabalho.
Ao professor Dr. Tulio Matencio e a Dra. Marcia Caldeira Brant pela cooperacao.
A Rosangela Maria Ferreira que muito cooperou para a realizagdo desse trabalho.

Ao meu grande amigo Guilherme pela paciéncia com que me ajudou e por esses dois anos

de amizade.

A Fernanda pela ajuda dada nos célculos de contigiiidade.

Aos meus colegas de laboratorio Gladson, Hozane, Bruna, Cintia e Diana que me ajudaram

e conviveram comigo todo esse tempo.



A professora Dra. Irene e a professora Dra. Nelcy pela ajuda com as analises de TG/DTA e

BET.
Ao Willian e a Ana pelas valiosas contribuigdes.

A FAPEMIG pela bolsa concedida.



INDICE

INDICE

CAPITULO I INTRODUCAO

| R 110 o017 1 U o DU PUPURUSRRN 17
I.1 — As pilhas a combustivel.................coooiiiiiiiii e 18
I.1.1 — Principais tipos de pilhas a combuStVEL..........c.ccoveriiiiiiiiiiieeiiee e 20
1.2 — Pilhas a combustivel de 6xido sOldoO..................coceiiiiiiiiie 23
[.2.1 — Desempenho das SOFCS.......cc.cociiiieiieniieiieseesee st ere et ese e 25
L.2.2 — CONTIGUIAGOES. ... eeteetieeiieiie sttt ettt et ettt ettt et et e e e bt e beebeenbeenseenseenes 26
[.2.3 — Principais COMPONENLES € MALCTIAIS. ...cvvrerureerurrerrreerireerreeereeereeesseeesseeessseessseesaseesens 28
L2231 = ANOAO. .ttt ettt ettt ettt eae et eaeenaaens 28
| T 1 (Yo [o USSP 32
1.2.3.3 — ELELIOLILO. ..ttt ettt ettt ettt sbeee et e s e s eneenee 34
| B0 el 01153 (1) 1 1< 1 1 ) S 36
| T T 1<) U L RSP TR 38
| IR I 2T 1) (17 VUSRI 39
1.3.1 — Mecanismos de estabilizagdo das barbotinas anddicas.............ccceeeevireeeciireeeneeeenne. 40
[.3.1.1 — Estabilizacao €letrOStAtiCa........c..cccueieiiieirieeeiie ettt ettt eaaeeeaae e 41
[.3.1.2 — EStabiliZaga0 @StETICA. .....ccueiecuieeiiieciie et ettt et ettt e v e v e ae e e eaeeeane e 43
[.3.1.3 — Estabilizacao €letrO@StEIICA. ........cccuvieiurieciiieeeieecieeeiee ettt eaaee s 44
1.3.2 — Alguns modelos matematicos utilizados pela reologia..........ccccoeveeieneniiiicncnnenens 45
[.3.3 — Comportamentos reologicos dos fIuidos.........ccuevieriiriiiiiiiiiieeee e 47
1.3.3.1 — Comportamentos independentes do teMPO.........cc.eecveeruvrerieerieeiieeeiee e 47
[.3.3.1.1 — Comportamento PSEudOpIAStICO........cevuerriiiriiiriiiiieieieeeeeee e 48

[.3.3.1.2 — Comportamento Dilatante.............cccueriirierienieiiinienerie e 49
1.3.3.2 — Comportamentos dependentes do teMPO.........coceeruieriierienienienierie e 50
[.3.3.2.1 — Comportamento TiXOtrOPICO. ... .eervuerriieriieeiieeiie e eteesieeesve e sree e e aee s 51
[.3.3.2.2 — Comportamento REOPEXICO.......ccvuiiriieriieriieciiie ettt 52
[.3.4 — Principais Constituintes das barbotinas anddicas...........cccceeevvveerieenieeniieenieeeieeen. 53

L.3.4.1 — PO CETAMICO. ...ceutieiiieeiiieeiee ettt et e et et et e et e e st e e s nneennseas 53
[.3.4.2 — PlaStifICANTE.......ccovieiieiieiietiectieetteee ettt snae et eenaeseseenteenseenseenns 54
L.3.4.3 — SOLVENLL.....c..eeiieiieiieete ettt ettt ettt et et e st et e sbeeseeas 54

L3044 — LAANLR....c..eieiiiieieeee ettt ettt ettt ettt ettt ettt et e et e et et e e bt et e e beenbeeneens 55
[.3.4.5 — DISPEISANLE.....cccuvieeiiieiiieeiieeieeeiteerieeeteesiteestteeebeessbeesseesssaessseeeseeenseeensseensseenssens 56
[.3.4.6 — SUITACTANTE. .....eoiivieeiie ettt et e e e e e et e e sabeesebeeenseesaseeenees 57
Led — ODJEEIVOS. ...ttt ettt et e st et e e ebae e 57

CAPITULO I SINTESES E METODOS DE PREPARACAO
DE BARBOTINAS E FILMES DE ANODO

I1.1 — Sintese dos pos de YSZ e dos compostos NiO/YSZ..........coovvveeveiieevciieeeicieee e, 58
I1.1.1 — Sinteses do YSZ800 € YSZI000..........ccuerierierienieiieeie ettt 58
I1.1.2 — Sintese dos compostos NiO/YSZ800 € NiO/YSZ1000........ccccovveevveeveeecieerreenen. 60
I1.1.3 — Preparagao das barbotinas precursoras dos filmes de anodo............cccceevvverriennnnns 61
I1.1.4 — Deposigao dOS FIIMES........ccoiiiiiieiiieciieciieee ettt et eaae e 63



INDICE

CAPITULO III TECNICAS DE CARACTERIZACAO

ITI.1 — Apresentacao das tECIICAS..............coeouiiiiiiiiiiiiiie e 66
II1.1.1 — Difratometria de Raios X (DRX)......ccouiiiiiiiiiiiiicciiecie ettt 66
II1.1.2 — Método Brunauer, Emmett and Teller (BET)..............cooiiiiiiiiiiii .. 68
I1.1.2.1 — Tamanho médio dos graos de YSZ.....cooouiriiriiieiiieiieieieeereee et 72
IM1.1.3 — Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA).......ccccevcvevvervennne 73
I11.1.4 — Microscopia Otica (MO)...........ooveveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeessseees s 73
II1.1.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......coccoooiiiiiiiiniiniiiieeeeeee, 74
ITL. 1.6 — MICTOANANISE. ....ecuvieetie et ettt ettt e e eestae e e abeesssaeeateeenseeensseensseennsaenens 75
CAPITULO IV CARACTERIZACAO DOS POS, BARBOTINAS
E FILMES

IV.1 — Caracterizacido dos Pos, Barbotinas e Filmes....................coccooiiiiiiiiiiiiniiiin. 77
IVLLT = DRX et ettt b e e et et e bt e st e b e e bt eneenbeebeentenseenea 77
IV.1.1.1 — Tamanho dos CIIStalitOS........cccueeruieeirieeiieeieeree ettt et eeaeeeeaeeaee s 79
IV L2 — BET ettt ettt ettt b e et b et et e bt et et ebeeneennas 82
IV.1.2.1 — Tamanho médio das particulas de YSZ800 € YSZ1000.........ccceevveevvrenveenrnnnne. 85
IV.L.3 = TIG/DT A ettt ettt b ettt e b et be et et e b e enee e 85
TV 1.4 — REOLOZIA. ... eeieeieeiieeetee ettt ettt ettt e st e et e e e e eenabeesnseesnsaeenseens 90
TVLLLS mMIO ettt bttt b ettt b et 96
IV.L.0 = MEV .ottt sttt ettt 99
IV.1.7 — MICTOANALISE. .....eeveeeiieiieeiieeie ettt ettt ste e s ae st e esaesaaeesaeenseesseenseenseensaenseenseenseas 105
IV.LT. T = EDS/WDS.. ettt ettt ettt et ettt e s s e nnees 105
IV.1.7.2 — Mapa De EICMENTOS.........ccocviiiiieiiieciieeiie ettt ettt e e e eaae e 109
CAPITULO V CONCLUSOES

VI = CONCIUSDCS.......c.oooiiiiiiiiiiiiiiiecit ettt st 113
CAPITULO VI REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

VLI — Referéncias bibliograficas................ccoccooiiiiiiiiiiiiiiieeee e 116

i



LISTA DE FIGURAS

LISTA DE FIGURAS

1 Modulo unitario da célula a combustivel.........c.coocveviiniriiiininiicc 20
2 Empilhamento de células unitarias formando o stack ...........cccceevieiiiiieninninnnnnen. 21
3 Desenho esquematico mostrando o funcionamento de uma SOFC..............c...c....... 25
4. Modelo tubular de uma pilha a combustivel de 6xido s6lido.........ccceevvverreennrennee. 26
5 Célula do tipo SOFC de estrutura plana............cccceevieerieeriieenieeeiee e 27
6 Modelos de células a combustivel de configuragdo plana, suportadas pelo eletrolito
(E), pelo catodo (C) € pelo anodo (A) ...oceeeeeeeieeienieeieeie e eee ettt sre e sne e e aeseve e 28
7. Disposic¢ao dos interconectores em uma SOFC plana permitindo o fluxo dos gases
COMDBUSHIVE]L € OXIAANTE ..ottt 36
8. Esquema mostrando a dupla camada de ions formada sobre a superficie de uma
particula carregada POSTEIVAMENTE. ........cccviereiieeiieeieeeieeeeie et eteeereeereeeseeebeeeseaeesnaeeenseeas 41
9. Curva de variagdo da energia potencial de interagdo entre duas particulas levando
em conta os efeitos da repulsao eletroStatiCa........cecvveerieeriiierieeeeeee e 42
10.  Polimeros adsorvidos na superficie das particulas mantendo-as estaveis................. 43

11.  Curva de energia potencial em funcao da distancia entre duas particulas levando em
conta os efeitos da estabilizagao eletrOCSIEIICA. .......ccvvieeevieeeeieeeeeetiee e eereeeeeerree e 45
12. Curvas de tensdo de cisalhamento em func¢do da taxa de cisalhamento para fluidos
com comportamento newtoniano (a), pseudopléstico (b) e dilatante (C).........ccceeeveeeurennee. 47

13.  Curva de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento para fluidos pseudoplésti-

14. Curva de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento para fluidos
EIALANTES. ¢ttt sttt et a ettt be s bt aeeaean 49
15.  Curva mostrando como a viscosidade varia em fungdo da taxa de cisalhamento para
TIUIAOS LIXOITOPICOS. 1..uvieeetiieitieeiieette et et e et e et e et e eetbeesaseesebeessseeensaeessseessseessseessseesaseeanseas 51
16.  Curva mostrando como a viscosidade varia em fun¢do da taxa de cisalhamento em
suspensoes com COMPOrtamMENto FTEOPEXICO. .....eruieurerrirrieeerteetietenteeeetesseeneessesseeneesseeseeneenne 52
17.  Diagrama de blocos para a sintese do YSZ800 e YSZ1000 pelo método de

COPTECIPIEACAD. 1 vvveeereetreeeieeeteeeteeetteetteetee e seeessseensseesnseesnsaeansaeesseeasseesssaesnseesnseeensseenseeans 59

il



LISTA DE FIGURAS

18.  Diagrama de blocos para a sintese do NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 pelo método de

TINPTEENAGAO ... eeuveeeutreereeesrreesreeasseessseesseeaseeasesesasessssessseesssaesssesessesessesessssessseesssesssseesssseens 61
19.  Esquema de funcionamento de um aerdgrafo...........ccceeevueeeriieenieeniienieeeeee e 64
20. Grafico linear de 1/[W(Py/P)-1] em fung@o de P/Pg.......cccevevvveeiiiniiiieeieeieeen 69
21. Os seis tipos de isotermas de acordo com a classificacdo
B T bbb bbbttt eh et be et 71
22.  Difratogramas obtidos para 0 YSZ800 (a) € YSZ1000 (b)...ccveeverveeveereeienieennene 78
23.  Difratogramas dos compostos NiO/YSZ800 (a) e NiO/YSZ1000 (b)......ccccevveennenne. 79

24.  NiO/YSZ800 antes da sinterizagdo (al) e apds a sinterizagdo (a2) e po6 de
NiO/YSZ1000 antes (bl) e depois (b2) da sinterizacdo. Em todas as imagens as esferas
brancas correspondem aos cristalitos de YSZ e as cinzas aos cristalitos de NiO. As regides
circuladas em (al) e (b1l) correspondem as imagens (a2) € (b2)......ccceevveerveerreencveenieennnen. 81

25.  Isotermas de adsor¢do e dessorcdo obtidas para os po6s YSZ800 (a) e YSZ1000

26.  Curvas TG (continua) e DTA (tracejada) referentes para as barbotinas Al (a), A2
(5), A3 (€) € A ()it ettt st eneens 86
27.  Curvas TG (continua) e DTA (tracejada) para as barbotinas Bl (a), B2 (b), B3 (c) e

28.  Graficos de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento para as barbotinas
ATL(2), A2 (5), A3(€) € A (d).eomieiiieeieeiee e 91
29.  Graficos de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para as barbotinas
B1(a), B2 (b), B3 (€) € B4 (d).eiitiiiiieieiieeeeee et 94
30. Imagens obtidas por MO dos filmes produzidos a partir das barbotinas A1, A2, A3 e
A4 com aumentos de 100X € 400X .......c.oiiiiiiiiiiiieieeieee ettt 97
31.  Imagens obtidas por MO para os filmes produzidos a partir das barbotinas B1, B2,

B3 e B4 com aumentos de 100X € 400X ........cccoeiiiiiimiiniiieietee ettt 98
32.  Micrografias dos filmes da série F com aumentos de 1000, 5000 e 10000 X........ 100
33.  Micrografias dos filmes da série L com aumentos de 1000, 5000 e 10000 X........ 101
34.  Imagens dos filmes das séries F e L mostrando as contigliidades de poros, YSZ ¢
INTO ettt a bbbt h et bt ettt b ettt eh et b e bttt et 103
35 Espectros EDS dos filmes F1 (a), F2 (b), F3 (c) e F4 (d)..cccvvevvieviieiieiieieee 105

v



LISTA DE FIGURAS

36.
37.
38.
39.
40.

Espectros EDS dos filmes L1 (a), L2 (b), L3 (¢) € L4 (d)..eevvevieniiiiieiiiiieee 106
Espectros obtidos por WDS para filmes F1 (a), F2 (b), F3 (c) e F4 (d)................. 107
Espectros obtidos por WDS para os filmes de L1 (a), L2 (b), L3 (c) e L4 (d)....... 108
Mapeamento de raios X dos filmes F1 (a), F2 (b), F3 (¢c) e F4 (d)..ccvevvevveeneennen. 109
Mapa de raios X dos filmes L1 (e), L2 (f), L3 (g) e L4 (h).coeovvveveeeiieieeieeee 111



LISTA DE TABELAS

LISTA DE TABELAS

1 Principais tipos de pilhas a combustivel e suas caracteristicas.............ccceevuveeeurennen. 22
2 Materiais usados na produgao do anodo...........cccueervieriienieenieeciee e 30
3 Alguns dos materiais usados na producao do catodo.........cceceveerciieieerieeieeieeiee, 33
4. Materiais empregados na fabricagao de eletrélitos usados em SOFCs..................... 34
5 Reagentes utilizados nas sinteses do YSZ800 € YSZ1000.........ccccevveevievieeeennennen. 60
6 Reagentes usados na sintese do NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000........cccccecvevierueenenn. 61
7 Reagentes usados na preparagdo das barbotinas precursoras dos filmes de
01107 [0 TP PSUPR PP 62
8. Concentragdo de pds e componentes organicos presentes nas barbotinas................ 62
9. Po6s usados na preparacao das barbotinas e os tempos de mistura parciais e totais
empregados em cada Uma delas..........cc.eevuieriienieriienieiesiee e e 63

10. Rampa de aquecimento/resfriamento wusada no tratamento térmico dos
BIIMIES. ..ttt et sa et saeeanen 65
11.  Nomenclatura dos filmes obtidos a partir das barbotinas das séries A e B................ 65
12.  Valores de densidade tedrica e de volume da célula unitaria para os pos YSZ800 e
Y SZT000.... ..ottt ettt ettt ettt et bt et et e bt et et e e bt enb et e heen s et e et enee b ne 72
13.  Tamanho de cristalitos para os pos de YSZ e para 0s COMpPOStOS........eevvveereveererennns 80
14.  Valores de area superficial, didmetro total dos poros, volume total dos poros e da
constante C para 0s p0s YSZ 800 € YSZ1000.........ccouimriieriiiniienieeeieeeiie e e 84
15.  Valores de tamanho de cristalito (D), tamanho médio de particula (d) e da razao
tamanho de particula/tamanho de cristalito (d/D) obtidos para o YSZ 800 e YSZ1000......85
16. Faixa de temperatura de decomposicdo de componentes organicos puros
constituintes da barbotina.........cc.eoiuiiiiiiiiiii e 88
17.  Perdas de massa ocorridas na decomposi¢do térmica dos componentes organicos das
barbotinas A1, A2, A3 e A4 e a faixa de temperatura em que as perdas ocorreram............. 89
18.  Perdas de massa ocorridas na decomposi¢do térmica dos componentes organicos
presentes nas barbotinas B1, B2, B3 e B4 ¢ a faixa de temperatura em que as perdas
OCOTITETAIL .. ettetteieeetteeteeetteeteeeteeeaeeebeeeaeeebeeeb e e eb e e ebeeebeeebeesbeeebeeebeeebeeebeesateeb b e eaeesbeeemnesaeesaneeaee 89

19. Principais valores de viscosidade e taxa de cisalhamento para as barbotinas Al, A2,

vi



LISTA DE TABELAS

20.  Principais valores de viscosidade e taxa de cisalhamento para as barbotinas B1, B2,

B3 @ B ettt et b e h ettt e he et et e st e e eas 95
21.  Valores de porosidade média, para os filmes de anodo............cccccvevvveevieenieennnns 102
22.  Valores de contigliidade para poros, YSZ € NiO.......cccceevviiirciieniieniieeeeeee e 104

vii



Resumo

As pilhas a combustivel de 6xido solido (SOFC) sdo dispositivos capazes de
converter energia quimica em energia elétrica com alta eficiéncia e baixo indice de
poluicdo. Um dos componentes mais importantes da SOFC ¢ o anodo. Nesse eletrodo
ocorrem as reagdes eletroquimicas de oxidagdo do gas combustivel e os elétrons resultantes
sdo transportados para os interconectores da pilha. O composto NiO/YSZ (YSZ: zirconia
estabilizada com itria a 8% em mol) ¢ atualmente o material mais empregado na fabricagao
de filmes de anodo devido, principalmente, ao seu baixo custo.

Neste trabalho, foram sintetizados dois pos de YSZ (YSZ800 e YSZ1000) pelo
método de co-precipitagdo. A partir desses pos, dois compostos NiO/YSZ (NiO/YSZ800 e
NiO/YSZ1000) foram preparados via impregnagdo. O pds de NiO/YSZ foram usados na
preparacao de oito barbotinas submetidas posteriormente, a tempos de mistura de 5, 10, 20
e 40h. Essas barbotinas foram depositadas por aerografia sobre substratos de YSZ e o
conjunto tratado termicamente para que o filme anddico pudesse ser formado.

Para caracterizacdo dos pdés de YSZ e dos compostos, varias técnicas foram
utilizadas. A Difracdo de Raios X (DRX) foi empregada com o objetivo de determinar as
fases cristalinas presentes, possiveis fases amorfas e tamanho dos cristalitos. O método
Brunauer, Emmett and Teller (BET) auxiliou na determinacao da area superficial especifica
(Ager), volume total dos poros (Vt) e didmetro médio dos poros (d,) do YSZ800 e
YSZ1000. O tamanho médio das particulas foi calculado a partir da area superficial
especifica dada pelo BET.

O comportamento reologico das barbotinas foi estudado mediante a utilizacdo de um
Redmetro mostrando que os tempos de mistura ¢ o tamanho de grao dos pdés de YSZ
influenciam significativamente a viscosidade dessas suspensodes. As propriedades térmicas
das barbotinas foram avaliadas por Analise Térmica (TG) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA). A Microscopia Otica (MO) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
utilizadas no estudo da microestrutura dos filmes. A partir das imagens obtidas por MEV
foi possivel determinar a porosidade e contigiiidade de poros, YSZ e NiO nos mesmos.

A Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) foi empregada na deteccdo de

possiveis impurezas presentes nos filmes e a analise de Espectrometria por Dispersdao de

viii



Comprimento de Onda (WDS), possibilitou que os elementos itrio e zirconio pudessem ser
detectados separadamente. O Mapa de Elementos foi usado para verificar a distribui¢do dos

elementos Y, Zr e Ni nos filmes e relacionar essas distribuigdes aos tempos de mistura das

barbotinas.
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Abstract

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are devices capable of cleanly converting chemical energy
into electric energy with a high efficiency. One of the most important components of SOFCs is the
anode. Oxidative electrochemical reactions of the fuel gas occur in this electrode and the resulting
electrons are transported to the cell interconnectors. Currently, NiO/YSZ composite is the most
used material in the fabrication of anode films due mainly to its low cost.

In this work, it was synthesized two YSZ powders (YSZ800 and YSZ1000) by the co-
precipitation method. Two compounds NiO/YSZ (NiO/YSZ800 and NiO/YSZ1000) were prepared
from these powders by impregnation. The NiO/YSZ powders were used to prepare eight ceramic
slurries, which were later mixed for 5, 10, 20 and 40 h. These ceramic slurries were deposited by
aerography onto the YSZ substrates, which were thermally treated later to form the anode film.

Several techniques were used to characterize the YSZ powders and their composites. X-ray
diffraction (XRD) was used to determine the crystalline phases present, possible amorphous phases,
and crystallite size. The Brunauer, Emmett and Teller (BET) method helped in the determination of
the specific surface area (Aggr), total pore volume (V,), and average pore diameter (d,) of YSZ800
and YSZ1000. The average particle size of these powders was calculated from the specific surface
area given by BET.

The rheological behavior of the ceramic slurries was studied with a rheometer. It showed that
mixture time and YSZ powder grain size affect suspension viscosity significantly. The thermal
properties of the ceramic slurries were evaluated by Thermal Analysis (TG) and Differential
Thermal Analysis (DTA). Optical microscopy (OM) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
were used in the study of the film microstructure. From SEM images, it was possible to determine
the porosity and pore contiguity, and YSZ and NiO contents.

Energy-Dispersive Spectrometry (EDS) and Wavelength Dispersion System (WDS) analyses
were used to detect the possible impurities present in the films and allowed the separate detection of
yttrium and zirconium. The elemental map was used to verify the distribution of elements Y, Z, and

Ni in films and to relate it to the ceramic slurries mixing time.



CAPITULO I - INTRODUCAO

CAPITULO I - INTRODUCAO
I — Introducao

A energia tem sido, através da histdria, a base do desenvolvimento das civilizagdes.
Nos dias atuais ¢ cada vez maior a demanda energética na produgdo de alimentos, bens de
consumo, bens de servico e de producdo, gerando desenvolvimento econdmico, social e
cultural.

O crescimento economico mundial observado atualmente exige um consumo cada
vez maior de energia, fazendo com que os recursos energéticos venham a ser motivo até
mesmo de conflitos entre na¢des. Além disso, a populagao global cresce de 1,2 a 2% ao ano
e espera-se que em 2050 essa populacao seja de 12 bilhdes de pessoas. Conseqiientemente a
demanda de energia aumentara juntamente com esse crescimento populacional [1].

Um outro aspecto importante esta relacionado aos problemas ambientais que a
utilizagdo de certas fontes de energia podem causar. Dentre essas fontes podemos destacar
os combustiveis fosseis. O carvao mineral, os derivados do petrdleo (tais como a gasolina,
oleo diesel, 6leo combustivel, entre outros) € o gas natural estdo entre aos mais utilizados.

Dentre os danos ambientais causados pelo aumento progressivo do consumo desses
recursos, podemos citar: a contaminagdo do ar por gases e material particulado proveniente
da queima destes combustiveis, além de mudangas climaticas globais causadas pela
intensificacdo do efeito estufa. Esse fenomeno tdo discutido em nossos dias esta
relacionado ao aumento da concentragdo, na atmosfera, de gases como dioxido de carbono
(CO,), metano (CH4), 6xido nitroso (N,O) e clorofluorcarbonos (CFC’s) chamados de
gases de efeito estufa (GEE) [2].
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Estes gases permitem a entrada da luz solar, mas impedem que parte da energia
térmica na qual a luz se transforma volte para o espago. Este processo de aprisionamento do
calor ¢ analogo ao que ocorre em uma estufa, dai o nome atribuido a esse fendomeno e
também aos gases que possuem essa propriedade de aprisionamento parcial de calor.

Diante desse preocupante cenario de aumento da demanda dos recursos energéticos e
dos impactos ambientais que podem ser causados, surge a necessidade de se pesquisar e
desenvolver tecnologias que possam fornecer o que tem sido denominado de “energia
limpa” com menor capacidade de emissdes gasosas, principalmente de CO,. Essas
tecnologias permitem que as necessidades humanas continuem a ser atendidas, mas com
menor impacto para o meio ambiente e maior qualidade de vida para a populagao.

As pilhas a combustivel sdo dispositivos de produgdo de energia que atendem a esse
critério, apresentando baixa capacidade poluidora devido a auséncia de ciclo de combustao
e baixas emissdes de poluentes entre os quais podemos citar: 6xidos de nitrogénio, enxofre,
hidrocarbonetos e carbono, sendo que o tipo de poluente gerado esta relacionado ao
combustivel utilizado. No caso de se utilizar o hidrogénio como gas combustivel, podemos
afirmar que essas células ndo geram qualquer tipo de poluente gasoso.

Gragas a sua alta eficiéncia e baixissimas emissdes de ruido e poluentes, a aplicagdo
dessas pilhas na geracdo de energia elétrica em unidades estaciondrias e na propulsdo de
veiculos pode vir a ser um dos grandes avangos tecnologicos da proxima década. Isso t€ém
atraido a aten¢do de pesquisadores e dos governos de importantes paises como Estados
Unidos, Canadd, Alemanha e Japao que tem alocado grandes investimentos para o

progresso das pesquisas envolvendo esses dispositivos [1].

I. 1 — As pilhas a combustivel

Podemos definir uma pilha a combustivel como sendo um dispositivo gerador de
calor e eletricidade que converte de forma direta a energia quimica de um gas combustivel
e de um oxidante em energia elétrica sem que haja um processo de combustao direta como
etapa intermediaria [3].

Embora a pilha a combustivel tenha tanto caracteristicas como componentes similares

aqueles encontrados nas baterias comuns, ela difere destas em varios aspectos. A bateria €
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um dispositivo capaz de estocar energia cuja disponibilidade ¢ determinada pela quantidade
de reagentes disponiveis. As baterias cessam de produzir energia quando esses reagentes
sdao consumidos, ocorrendo aquilo que denominamos de descarga da bateria.

De maneira semelhante as baterias essas pilhas convertem a energia quimica de um
combustivel em eletricidade, na forma de corrente continua. No entanto, ndo descarregam
nem necessitam de recarga periddica; a producdo de energia se mantém enquanto existir
suprimento de combustivel e oxidante para que as reagdes de oxirreducao ocorram [1].

A pesquisa com pilhas a combustivel teve inicio com o trabalho de Willian Grove
(1811-1896), um advogado inglés interessado em ciéncia, que foi reconhecido no meio
cientifico por ter desenvolvido em 1838 a chamada “célula Grove” baseada na eletrdlise
reversivel da agua.

As pilhas baseadas em compostos ceramicos vieram mais tarde, no ano de 1899
quando Walther Hermann Nernst descobriu que os eletrolitos poderiam ser baseados em
oxidos solidos.

Durante a primeira metade do século 20, o pesquisador suico Emil Baur trabalhou
com diferentes tipos de pilhas a combustivel e seu trabalho inclui a utilizagao de eletrolitos
solidos constituidos de argila e 6xidos metalicos.

As pesquisas com pilhas alcalinas tiveram inicio no final dos anos 30 com Francis
Thomas Bacon (1904-1992) mas s6 em 1839 o termo pilha a combustivel, foi criado por
Ludwing Mond e Charles Langer.

Tamanha ¢ a importancia dessa tecnologia que desde 1945 os Estados Unidos, a
Alemanha e a extinta Unido Soviética, trés grandes poténcias mundiais, passaram a investir
no estudo de alguns tipos principais de geradores de energia, melhorando as tecnologias
envolvidas no seu funcionamento para que pudessem ser produzidos em escala industrial.

No final dos anos 50, a NASA precisou pensar em geradores de eletricidade que
pudessem ser utilizados em missdes espaciais. No projeto Apollo (1960), a NASA
(National Aeronautics and Space Administration) gastou 10 milhdes de doélares em um
programa bem sucedido que empregava pilhas alcalinas (alcaline fuel cell) utilizando H,
como combustivel. Essas pilhas foram usadas como geradores de energia na viagem da

Apollo a lua.
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Paises de grande expressdo no cenario mundial como Estados Unidos, Canada, Japao
e Alemanha, investiram grandes somas de recursos em pesquisas que tinham como
proposito viabilizar um melhor desempenho das pilhas combustiveis, de modo que hoje a

energia por elas geradas pode ser empregada em viagens espaciais € para o uso doméstico

[1].

I. 1. 1 — Principais tipos de pilhas a combustivel

A pilha a combustivel ¢ constituida do empilhamento de células unitarias formando
um modulo ou “stack”. As células unitarias, por sua vez, sao formadas por dois eletrodos
(anodo e catodo) e pelo eletrdlito, sendo que esses trés componentes estdo interligados por
interconectores também chamados de placas bipolares. A figura 1 ilustra o modulo unitério
de uma célula, mostrando os seus constituintes e a figura 2 o empilhamento dessas células

formando o “stack”.

Interconector

Catodo
Eletrolito

Anodo

Interconector

Figura 1. Mddulo unitario de uma célula a combustivel [4].
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Figura 2. Empilhamento de células unitarias formando o stack [5].

Quando usamos o termo pilha a combustivel, na verdade estamos nos referindo a
varios tipos de pilhas, que podem ser classificadas pelas caracteristicas quimicas do
eletrdlito utilizado e por sua temperatura de operagdo. A tabela 1 traz esquematizado os
cinco principais tipos de pilhas bem como a composicdo quimica do eletrdlito usado nas

mesmas.
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Tabela 1. Principais tipos de pilhas a combustivel e suas caracteristicas [1,6].

Tipo de pilha Eletrélito Temperatura de Vantagens Desvantagens Combustivel Gas oxidante Eficiéncia
(ion funcionamento (%)
transportado) ‘o)
Alcalina KOH 50-200 Alta eficiéncia Sensivel ao CO,; Hidrogénio puro O,/ar 50-55
(AFC) (OH) (83%-tedrica) Gases ultrapuros ou hidrazina.
sem reforma de
combustivel.
Membrana Polimero: Nafion 50-80 Alta densidade de Custo da Hidrogénio O,/ar 40-50
polimérica (H;0") poténcia; membrana e oriundo de
(PEMFC) Mobilidade. catalisador hidrocarbonetos ou
(Pt/ C); metanol.
Contaminagéo do
catalisador com
CO.
Acido fosforico H;PO, 160-210 Maior Eficiéncia limitada Hidrogénio de O,/ar 40-50
(PAFC) (H;0Y desenvolvimento pela corrosdo. hidrocarbonetos e
tecnoldgico; alcool.
Tolerancia a CO.
Carbonatos 630-650 Tolerancia a CO/ Corrosao do Hidrogénio, CO,/O,/ar 50-60
fundidos Sais fundidos — CO,; catodo. monodxido de
(MCFC) nitratos, sulfatos, Eletrodos a base de carbono, gas
carbonatos... Ni. natural, propano
entre outros.
Oxidos sélidos 71r0,-Y,03 750-1000 Alta eficiéncia; Problemas com Hidrogénio, gas O,/ar 45-60
(SOFC) (0%) Reforma do materiais; natural.
combustivel Expansao térmica.

realizada na célula.
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As pesquisas com essas células tém desenvolvido no sentido delas ndo utilizarem
como combustivel gases puros mas gés natural ou metanol. Da mesma forma ¢ preferivel o
uso do ar em vez do oxigénio como gas oxidante [6].

Gragas as pesquisas feitas na 4rea de materiais, as células a combustivel sdo hoje uma
realidade. Entre as células mais estudadas podemos citar a PEMFC, muito promissora como
alternativa para motores a combustdo por ser de facil acionamento e desligamento, além de
operar a baixas temperaturas. Outra pilha que se destaca sao as SOFC’s, que podem ser

usadas em sistemas de aquecimento e fornecimento de energia domésticos [6].

I. 2 — Pilhas a combustivel de oxido solido

As pilhas a combustivel de 6xido solido (SOFC’s) tém-se despontado atualmente
como uma tecnologia altamente promissora que pode ser utilizada em aplicagdes
industriais, estacdes de geracao de eletricidade e at¢ mesmo em veiculos automotores. Uma
célula como essa utiliza materiais ceramicos na constituicdo do eletrolito, e operam numa
faixa de temperatura que varia de 750 a 1000°C [1].

Essas altas temperaturas de operacdo permitem que haja reforma in situ do
combustivel, que pode ser constituido de hidrocarbonetos leves, com cadeias carbdnicas
situadas entre o metano (CH4) e a nafta (mistura de hidrocarbonetos), metanol (CH;OH),
etanol (C;HsOH) e gés natural. No entanto quando o hidrogénio (H,) ¢ utilizado como
combustivel ndo sdo necessarias etapas de reforma. As eficiéncias elétricas obtidas por
essas células estdo em torno de 45 a 60 %, no entanto, a energia térmica gerada pode ser
aproveitada para, por exemplo, fazer funcionar uma turbina (sistema de cogeragdo) e a
eficiéncia total (elétrica + térmica) pode chegar 85 % [7,1].

No entanto, essas elevadas faixas de temperatura podem trazer algumas complicagdes
para o equipamento havendo a necessidade de haver uma boa compatibilidade entre os
materiais com os quais sao produzidos os eletrodos, o eletrdlito, os interconectores € o
selante, com o objetivo de reduzir problemas de fadiga térmica e corrosao.

Dentre alguns fatores que tornam esse tipo de célula bastante aplicavel como fonte de

“energia limpa”, podemos citar:
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- Funcionam com diversos tipos de combustiveis;

- A alta eficiéncia dessas células gera beneficios economicos, visto que os
gastos com o combustivel podem ser elevados;

- As suas partes constituintes sao fixas operando livre de ruidos, podendo ser
projetada para uso doméstico;

- O calor liberado pode ser aproveitado em sistemas de co-geragao;

- Nao utiliza metais nobres como catalisadores, o que as torna mais viaveis,
com respeito a custo e disponibilidade de materiais;

- Dependendo do gas combustivel utilizado apresentam emissdes
extremamente baixas de CO; e caso o CO seja produto de alguma reacao, ele
¢ automaticamente convertido em CO, nas altas temperaturas em que a
célula opera;

- O tempo de funcionamento ¢ estimado como sendo de 40000 a 80000 h, o

que corresponde aproximadamente 5 a 9 anos de duragao [1].

A SOFC ¢ constituida basicamente de um eletrdlito denso em contato direto com o
anodo poroso de um lado e com o catodo, também poroso, de outro.

Nessas células o gas combustivel ¢ continuamente alimentado no anodo enquanto o
oxigénio puro ou do ar, ¢ alimentado no catodo [8].

No catodo o oxigénio ¢ reduzido a fons O* enquanto no anodo o combustivel &
oxidado liberando elétrons, conforme mostrado nas equagdes 1 e 2 [9]. O eletrolito solido ¢é
um condutor i6nico (ions O %) impermeavel aos gases que sio difundidos nos eletrodos,

impedindo que eles se misturem.

%0 (g) +2¢ > 0% (g) (1)
H (g) + 0% (g) » H,0 (g) +2¢ )

A reagdo global, acompanhada por liberagdo de calor, pode ser escrita da seguinte

forma [9]:

H, (g) + 202 (g) =2 H,O 3)
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As reagdes 1, 2 e 3 sdo observadas nas SOFCs independentemente dos gases
combustivel (hidrogénio, hidrocarbonetos e etanol) e oxidante (O, ou ar ) utilizados. O
rendimento da reacdo global ndo ¢ de 100% e a energia liberada na forma de calor ajuda a
manter a temperatura de funcionamento da pilha. A figura abaixo traz o esquema de

funcionamento de uma SOFC.

()
: -y :
ET e e
Comrente i
| |
- H a0 o s —
— 0 = pr—
z 5. [H=0 s 0* |,
N o = el — o
N 0| M2 o | 9] O
E H=0 ...,_._O} Oz
g Hs= 11 Da. OE' Dz
[} . Ar
H —a H=z Hel ‘02 O Oz~
= / _11\ l\ | O

ANODO ¢ pypaTo CATODOD

Figura 3. Desenho esquematico mostrando o funcionamento de uma SOFC [10].

I. 2. 1 — Desempenho das SOFCs

A célula unitaria ¢ um dispositivo que consiste de dois eletrodos porosos separados
por um eletrolito denso, conforme ja citado anteriormente. Durante o funcionamento da
pilha a diferenca de potencial (DDP) entre esses dois eletrodos origina-se da corrente de
elétrons vindos do anodo e os elétrons consumidos no catodo. A diferenga de potencial
ideal (£°) de uma célula unitaria, operando em circuito aberto ¢ da ordem de 1,0 V dc
(corrente continua). Essa diferenca ¢é calculada a partir da equagdo de Nernst. Entretanto, a

diferenca de potencial ttil (V) quando a corrente passa através da pilha, ¢ dada por [9]:

V=E"-IR—M¢—1a “4)

onde I representa o fluxo de corrente através da célula, R € a resisténcia elétrica da célula,

nc e na ¢ a perda por polarizacao (relacionadas a difusdo do gas e a energia de ativagao das
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reagOes eletroquimicas) associada ao catodo ¢ ao anodo. Perdas de potencial devido a
resisténcias elétricas internas incluem contribui¢des dos dois eletrodos e principalmente do
eletrélito devido o seu papel de conduzir somente ions. A fabricagdo de eletrolitos com
espessura reduzida podem contribuir na minimizagdo de perdas representadas pelo termo

IR observado na equacao 4 [11,12].

I. 2. 2 — Configuracoes

As configuragdes mais comuns de SOFCs sdo a tubular e a plana. Na configuragdo
tubular tanto os eletrodos (anodo e catodo) quanto o eletrélito estdo dispostos na forma de
tubos.

Essas pilhas operam com o gas combustivel sendo alimentado na superficie externa
do conjunto de tubos (lado do anodo) e o géas oxidante no interior (lado do catodo) com o
tubo do meio correspondendo ao eletrolito denso. A figura 4 mostra o esquema de um unico

tubo [1].

Figura 4. Modelo tubular de uma célula a combustivel de 6xido sélido [13].

Os componentes das pilhas tubulares sdo depositados na forma de camadas finas
sobre o catodo, fabricado através de processos de extrusdo (processo de produgdao onde o
material ¢ forcado através de uma matriz adquirindo uma forma pré-determinada) e
sinterizagdo. O eletrdlito e o anodo podem ser depositados por deposicao eletroquimica a
vapor e os interconectores depositados por deposi¢do quimica a vapor.

Com o objetivo de avaliar o desempenho dessas pilhas, testes foram realizados em
um periodo superior a 25000 h. O resultado foi satisfatério, mesmo em longos periodos de

utilizacdo e sob condigdes variaveis de funcionamento, apresentando perdas por degradagao
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menores que 0,1 %, para cada 1000 h de operagdo. No entanto essas células t€ém a
desvantagem de gerar densidades de poténcia da ordem de 0,25-0,30 W/em? a 1000 °C,
uma densidade baixa ja que as SOFC’s planas sdo capazes de atingir densidades superiores
a2 W/em® [14]. Isso faz com que o modelo tubular seja adequado somente para aplicagdes
estacionarias. Além disso, os métodos de fabricacdo utilizados na produgdo das camadas
finas aderentes ao catodo sdo caros, tornando-os inviaveis economicamente [13].

Na configuragao plana os componentes da SOFC estdo no formato de placas com os
interconectores dispostos de ambos os lados dos eletrodos, formando canais por onde fluem
0 gas oxidante e o gas combustivel. Os interconectores também funcionam como placas
bipolares conectando eletrodos opostos de células adjacentes e conduzindo corrente
elétrica. A figura 5 mostra como os componentes da pilha estdo dispostos nessa

configuragao.

Interconector

Catodo

Eletralito
Anodo

Figura 5. Célula do tipo SOFC de estrutura plana [13].

Uma das vantagens desse modelo, ¢ que tanto os eletrodos quanto o eletrdlito podem
ser produzidos a partir de técnicas convencionais de baixo custo, utilizadas no
processamento de materiais cerdmicos. Geralmente o anodo e o eletrdlito sdo depositados
por uma técnica denominada de moldagem em fitas (tape casting) ou aerografia (spray
coating) e o catodo por serigrafia (screen printing).

Atualmente, podem ser encontradas SOFCs planas suportadas no eletrdlito, no catodo

ou no anodo conforme ilustrado pela figura 6.
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Figura 6. Modelos de células a combustivel de configuragio plana, suportadas pelo
eletrolito (E), pelo catodo (C) e pelo anodo (A) [15].

A principal diferenca entre esses modelos esta na temperatura de operagao da pilha.
Em pilhas suportadas pelo eletrdlito a espessura deste pode variar de 50 a 150 pm, fazendo
com que sua resisténcia 6hmica seja elevada. Conseqlientemente essas células podem
operar apenas em temperaturas superiores a 1000 °C.

Nas células suportadas nos eletrodos (anodo ou catodo), a espessura do eletrdlito é
muito menor, ¢ varia geralmente de 5 a 20 pum, reduzindo a resisténcia Ohmica e
diminuindo a temperatura de operacgao para aproximadamente 800 °C.

O anodo geralmente ¢ escolhido como eletrodo suporte pois ¢ capaz de fornecer
maior condutividade térmica e elétrica, melhor resisténcia mecanica e uma interacao
quimica minima com o eletrolito. Células como essas podem apresentar densidades de
poténcia superiores a 1,8 W/cm®a 800 °C [13].

Atualmente a configurag@o plana é sem divida a que mais tem atraido a atencao dos
pesquisadores, principalmente porque a tecnologia de produgdo ¢ mais barata, como ja

comentado e as densidades de poténcia podem atingir cerca de 1 MW/m’ [16].

I. 2. 3 — Principais componentes e materiais

I.2.3.1- Anodo

O anodo tem como fung¢do fornecer os sitios onde ocorrem as reagdes eletroquimicas
de oxidagdo catalitica do gas combustivel, permitindo que tanto o combustivel quanto os
subprodutos da reacdo cheguem e sejam removidos nas superficies desses sitios. O anodo ¢
também capaz de fornecer as trajetdrias para que os elétrons sejam transportados do sitio de
reacao na interface anodo/eletrolito para os interconectores do “stack™ da SOFC [17].

O gés combustivel, fornecido no anodo, ¢ oxidado pelos fons O* vindos do eletrolito.

A partir dessa reagdo os elétrons liberados fluem através do circuito externo da pilha. As

28



CAPITULO I - INTRODUCAO

reacdes de dissociagdo do oxigénio, gerando os ions oxigénio, ocorrem na interface catodo/
eletrolito enquanto a oxidacdo eletroquimica do combustivel ocorre na interface anodo/
eletrolito [17].

Existem alguns requisitos que devem ser atendidos para que o anodo permaneca

estavel durante o funcionamento da célula, entre eles podemos citar [18,19,20]:

- Condutividade elétrica;

- Alta atividade catalitica;

- Ser resistente a deposi¢ao de carbono nos sitios reativos;

- Apresentar regides de contato triplo (sdo regides onde a zirconia, o
niquel e o gas combustivel interagem entre si originado as reagdes de
oxidacdo) distribuidas de forma homogénea no eletrodo;

- Ser estavel em atmosfera redutora;

- Ter porosidade entre 20 e 40% facilitando os processos de
transferéncia de massa;

- Se for o suporte da célula deve ser capaz de dar sustentagdo mecanica
ao eletrélito e ao catodo;

- Ter coeficiente de expansdo térmica similar aos outros componentes
da célula;

- Ser quimicamente compativel com os demais componentes e
principalmente com o eletrolito;

- Capaz de promover reagdes de reforma interna dependendo do
combustivel utilizado;

- Tolerante a combustiveis que contenha enxofre em sua composi¢ao.

- O custo dos materiais usados na producdo desse eletrodo deve
possibilitar que o seu processo de produgdo seja viavel

economicamente.

A tabela 2 mostra alguns dos principais materiais que podem ser empregados na

fabricagdo do anodo.

29



CAPITULO I - INTRODUCAO

Tabela 2. Materiais usados na produgao do anodo [21].

Materiais Materiais Materiais Outros
Férmulas quimicas
baseados baseados baseados tipos de
representativas
no niquel no cobre no lantinio materiais
Nioysz | vsz | GO0 | 0,/ce0,YSZ | Lay, St CrO;s Ce0,/GDC
(x~0,08-0,1)
Nioissz | ssz | ZrODSe0)1 Cu0,/YSZ |La;xSr,Cr;.,M*,0;5 | TiO,/YSZ
(x~0,8)
baseados no
NiO/GDC | GDC CeGdiOy | 10,/Ce0,/SDC
(x~0,8/ y~1,8) Co
. Ce,Sm,,O Baseados na
NiO/SDC SDC X =y
(x~0,8/ y~1,9) Pt
Baseados
NiO/YDC | YDC Cex¥1.0y
(x~0,8/ y~1,96) no Fe

M= Mn, Fe, Co, Ni.

O anodo produzido a partir do NiO/YSZ (YSZ: zircOnia estabilizada com itria a 8%
em mol) ¢ mais comumente usado [22], devido seu baixo custo, sua estabilidade em
atmosfera redutora mesmo em altas temperaturas, além de seu coeficiente de expansdo
térmica ser bastante proximo daqueles dos demais componentes da SOFC. Nesse material o
niquel atua como um excelente catalisador nas reagdes de reforma e eletrocatalisador nas
reacdes de oxidagdo eletroquimica do combustivel. O niquel ¢ também o responsavel pela
condutividade elétrica dentro do anodo.

O YSZ constitui a estrutura ou “esqueleto” onde as particulas de Ni estdo dispersas
impedindo que elas venham a se aglomerar durante o processo de operacdo da SOFC. O
niquel e a YSZ sdo imisciveis e ndo reativos em uma faixa muito ampla de temperatura.
Essa caracteristica permite que a preparacdo do composto de NiO/YSZ seja realizada por
processos convencionais de sinterizacdo seguida de reducdo na presenca de um gas
combustivel, formando um cermet (composito metal ceramico) de Ni/YSZ. Essas reacdes
de redugdo ocorrem durante o inicio do periodo de operagao da SOFC [17].

Apesar de ser amplamente utilizado, o anodo baseado no Ni ¢ caracterizado por
alguns problemas de incompatibilidade com eletrolitos que apresentam lantanio em sua

composi¢do [20]. Outro problema estd relacionado a atividade eletrocatalitica do Ni na
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oxidagdo eletroquimica do hidrogénio, que pode ser prejudicada quando gés natural ou
metano ¢ utilizado diretamente como combustivel, devido a deposi¢do de carbono sobre as
particulas de Ni. O problema toma dimensdes maiores quando sdo utilizados
hidrocarbonetos com alta massa molar, pois nesses casos a deposi¢cdo de carbono sob a
superficie do niquel ocorre muito rapidamente [23].

A solugdo para esses casos estd na utilizagdo do vapor de agua misturado ao
combustivel, evitando a deposi¢do do carbono devido a formagao de CO. As reagdes 5 € 6

demonstram o efeito do vapor 4gua na minimizagao do problema.

CH4 (g) > C(s) +2Ha2 () Q)
CH4 (g) + H2O (g) — CO (g) + 3Ha2(g) (6)

Na reagdo 5 houve formagdo de carbono, ja na reacdo 6 vemos a formag¢dao do CO
devido a presenga do vapor de agua [17].

Outra forma de diminuir o efeito da deposicao de carbono ¢ o emprego de anodos de
YSZ dopados com cobre, ja que estes apresentam um bom desempenho, podendo ser
melhorados quando impreguinados com CeQO,. Esse composto ¢ capaz de promover
condutividade i6nica e elétrica além de catalisar reagdes de oxidagdo de hidrocarbonetos,
com maior resisténcia a deposi¢ao do carbono [21].

Dos anodos baseados no lantanio, o La;SriCrO; apresenta boa estabilidade em
atmosferas redutoras e oxidantes a altas temperaturas e o La;_xSrCr;.yM,;0O3; demonstra boa
atividade catalitica na reforma do metano [23].

Além do niquel, do cobre e do lantanio, o anodo também pode ser baseado em 6xidos
de cério e titdnio. Materiais como o CeO,/GDC sio capazes de atingir 470 mW.cm™ a
1000°C.

O CeO, exibe boa condutividade idnica e eletronica em atmosfera redutora, no
entanto esse material apresenta variagio no numero de oxidagdo do Ce (Ce*" para Ce*™).
Essa variagdo ocorre com liberagdao de oxigénio produzindo deformagdes da rede cristalina
e levando ao aparecimento de trincas que empobrecem a estabilidade mecanica do anodo

[24].
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O TiO,/YSZ apesar de aumentar a resisténcia mecanica do anodo provoca uma queda
na sua condutividade devido a presenca de titanio [21].

Cermets baseados em elementos como Co, Pt e Fe tém custos mais elevados que
aqueles baseados no Ni, além de ndo apresentarem o mesmo desempenho desse ultimo
[21].

De todos os materiais estudados até hoje, com o objetivo de serem empregados como
anodo de SOFCs, o composto NiO/YSZ ¢ sem duvida, o que tem sido mais amplamente

utilizado [25].

I. 2. 3. 2 — Catodo

/ © A s P . , 2-
O catodo ¢ o eletrodo onde o oxigénio puro ou do ar ¢ reduzido a ions O™ dentro de
cada célula unitaria. Abaixo temos algumas exigéncias a serem atendidas para que esse

eletrodo possa ter um bom desempenho [26,27].

- Alta condutividade eletronica;

- Compatibilidade quimica com o eletrolito;

- Estrutura fina (50 pm) e porosa;

- Estavel em atmosfera oxidante;

- Apresentar grandes areas de contato triplo (TPB);

- Capacidade de catalisar as reagdes de dissociagdao do oxigénio;

- Alta condutividade 10nica;

- Coeficiente de expansao térmica similar ao dos outros componentes da

SOFC.

A tabela 3 traz uma lista de materiais a partir dos quais o catodo pode ser produzido,

bem como suas respectivas formulas quimicas [28,29,30].
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Tabela 3. Alguns dos materiais usados na produ¢do do catodo.

Materiais Formula Materiais Férmula Materiais Formula Materiais Formula
baseados quimica baseados quimica baseados quimica baseados quimica
no representativa no representativa no representativa no representativa
lantaneo estroncio Gadolinio itrio
LSM LaXSr(l_x)MnO3 SSC SmXSr(l_x)COO3 GSC deSr(l_X)C003 YSCF Y(I_X)SI'XCOyFe(l_y)O3
(x00,8) (x00,5) (x00,8) (y=0,7/x00,3 - 0,8)
LSF LaxSr(l_x)FeO3 NSC NdXSr(l_x)COO3 GSM Gd(l_x)erMnO3 YCCF Y(]_x)caxCOyFe(l_y)O3
(x00,8) (x00,8) (x00,3 - 0,6) (x=0,2/ y10,1 - 0,7)
LSCF La(l_X)erFeyCO(l_y)O3 BSCCu BiszzCﬁClleg YBCu YB32CU307
(x00,4/ y10,2)

A escolha do material a partir do qual o catodo sera constituido, depende de fatores
como: material ceramico do eletrdlito e temperatura de operagdo da pilha, lembrando que
esse eletrodo € uma estrutura porosa que deve viabilizar uma rapida transferéncia de massa
tanto para reagentes quanto para produtos gasosos [31].

Entre os materiais listados na tabela, o LSM, LSF e o SSC estdo entre os materiais
mais empregados na fabricacdo deste eletrodo. No entanto, o LSM ¢ o mais popular desses
compostos € o mais utilizado em células que operam a altas temperaturas como as SOFCs.

Isso ocorre devido a compatibilidade existente entre o coeficiente de expansdo
térmica desse material e o coeficiente de expansdo térmica do eletrolito (geralmente
composto por YSZ), além disso o LSM possui alta estabilidade e alta atividade catalitica
nas reagdes de reducdo do oxigénio em temperaturas acima de 800°C.

Em temperaturas inferiores, no intervalo de 600 a 800°C, eletrolitos ceramicos
alternativos podem ser utilizados. Entre eles podemos citar a ferrita de lantanio dopada com
estroncio (LSF) e a ferrita cobaltita de lantanio dopada com estroncio (LSCF) [21].

Quando o catodo ¢ baseado no LSM ou em outros compostos baseados no lantanio, a
compatibilidade com o eletrolito de YSZ ¢ de suma importancia, ja que o LSM ¢ capaz de
reagir com a YSZ em temperaturas acima de 1300°C [32].

Os demais materiais baseados no estroncio, gadolinio e itrio sdo pouco utilizados
devido a problemas de incompatibilidade quimica com o eletrolito e interconectores [21].
Assim o LSM tem se destacado como o material mais apropriado para ser utilizado como

catodo em pilhas a combustivel de 6xido sélido [33].

I. 2. 3. 3 — Eletrolito
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£ p , ~ p C A 2-
O eletrolito ¢ o componente responsavel pela conducdo do ion oxigénio (O7) que
migra do catodo para o anodo, onde reage com o gas combustivel gerando corrente elétrica.

Os materiais que constituem o eletrélito devem atender os seguintes requisitos [21]:

- Elevada condutividade i6nica;

- Devem ser eletronicamente isolantes;

- Quimicamente estaveis a altas temperaturas e em atmosfera oxidante e
redutora;

- Impermeaveis aos gases;

- Livres de porosidade;

- Ter espessura reduzida, minimizando as perdas 6hmicas;

- Coeficiente de expansdo térmica proximo ao dos eletrodos;

- Baixo custo.

A tabela 4 lista alguns dos materiais e suas respectivas formulas quimicas, que podem

ser empregados como eletrdlitos [34,35,36,37,38].

Tabela 4. Materiais empregados na fabricagdo de eletrolitos usados em SOFCs.

Materiais Férmula Materiais Férmula Materiais Férmula
baseados quimica baseados quimica baseados no quimica
no representativa na representativa lantanio representativa
zirconio cério
YSZ (ZrOZ)l-x(YZO3)x GDC Ceo,ngOJOl,% LSGM LaXSrl_XGayMgl_yO3
(x00.08 - 0.1) (x00,9/ y10,8)
SSZ (Z107)x(S¢,03)1x SDC Ce,Sm,; Oy LSGMC La,Sr;.«GayMg,_,.,C0,0;
x00,8) (x00,8/ yO1,9) (x00,8/ y[0,8/ z[0,085)
CaSZ Zr0,35Ca0,]501,35 YDC CCXY],XOy LSGMF LaXSr],XGayMg]_y_ZFeZO3
(x10,8/ yO1,96) (x00,8/ 10,5/ z00,4)
CDC CeXCa] ,XOy LSGMCF LaO,BSI’(),zGa(),g,zMgo,()gCOo,zFe()AOj,

(x0J0,9/ yI1,8)

Entre os materiais mais utilizados na fabricagdo do eletrélito podemos citar: a
zircOnia estabilizada com itria (YSZ), a céria dopada com gadolinia (GDC) e o galato de

lantanio dopado com estroncio e magnésio (LSGM) [33].
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No entanto, o material mais usado atualmente é a YSZ devido sua boa estabilidade
quimica em relagdo aos demais componentes da célula [39]. A itria (Y,03) tem dois papéis
principais: estabilizar a estrutura cuibica da zirconia e formar vacancias de oxigénio; a alta
condutividade i6nica da YSZ ¢ atribuida a formagao dessas vacancias [24].

Sistemas contendo de 8 a 8,5 mol % de itria sdo caracterizados por uma
condutividade i6nica elevada (0,18 S.cm™ a 1000 °C e 0,052 S cm’ a 800 °C). No entanto
sistemas de YSZ com cerca de 3 mol% de itria vem sendo utilizados devido a sua alta
resisténcia mecanica (aproximadamente 1000 MPa a temperatura ambiente), embora sejam
caracterizados por baixa condutividade ionica, cerca de 3 vezes menor que no primeiro caso
[40].

Materiais de eletrélito a base de cério como o GDC, SDC e CDC tém condutividade
maior que eletrolitos a base de zirconio. Entretanto eles tendem a desenvolver
condutividade eletronica em atmosfera redutora. Além disso, entre a céria dopada e a
zircoOnia existe a tendéncia de formagdo de solugdes solidas a temperaturas de 1200°C, com
condutividade i6nica muito menor que aquela observada em eletrolitos de zirconia [41,42].

Mesmo nao constando na tabela, 6xido de bismuto dopado pode ser um possivel
material a ser usado como eletrolito devido sua alta condutividade idnica quando
comparado com a zirconia dopada. Entretanto esse material ¢ de facil redugdo, alta
reatividade e baixa resisténcia, comprometendo a sua utilizagdo [16].

Sao apontados também como materiais de eletrolito em SOFCs uma familia de
condutores i0nicos baseados no galato de lantanio (LaGaO3).

Em materiais onde o La ¢ substituido pelo Sr e o Ga pelo Mg (LSGM) foi observada

"a 800 °C) tanto em atmosfera redutora

uma eclevada condutividade i6nica (~ 0,17 S.cm’
quanto oxidante e coeficientes de expansdo térmica compativeis com os demais
componentes da célula [43]. Além dessas caracteristicas esse composto também apresenta
numero de transporte i6nico muito elevado, ndo demonstrando envelhecimento térmico
durante um periodo de 140 h a temperatura de 750 °C. O grande problema com os materiais
a base de lantanio, € que eles sdo instaveis em atmosfera redutora, sendo observado a perda

de Ga tanto no galato de lantanio dopado quanto no puro. O Ga ¢ perdido através de difusao

de ions galio através do material e por vaporizagao do 6xido de galio na sua superficie [44].
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I. 2. 3. 4 — Interconector

Os interconectores t€ém como fun¢do transferir os elétrons entre as células unitarias e
fazer separacdo entre comburente e combustivel, além de dar estabilidade mecanica ao
stack.

Em configura¢des planas como o mostrado na figura 7, os interconectores sao
responsaveis pelo fluxo tanto do gas combustivel como do comburente, mantendo-os
isolados um do outro. No modelo tubular somente o combustivel flui através desse

componente (ver figura 4).

Interconector

Combustivel
Figura 7. Disposi¢ao dos interconectores em uma SOFC plana permitindo o fluxo dos

gases combustivel e oxidante [45].

Dentre todos os componentes de uma célula a combustivel, os interconectores estdo
sujeitos as mais severas condi¢des durante o periodo de operacdo e, portanto, devem
atender aos mais rigorosos requisitos para o seu bom funcionamento. Entre eles podemos

citar [18,21]:
- Alta resisténcia a oxidagao e redu¢do em altas temperaturas;

- Permanecer estavel em contato com gases quimicamente diferentes;

- Alta condutividade elétrica;
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- Alta densidade (auséncia de porosidade);

- Alta condutividade térmica (No modelo plano operando com reforma
interna do combustivel, uma alta condutividade térmica possibilita que
o calor gerado no catodo seja conduzido ao anodo facilitando as
reagoes endotérmicas de reforma);

- Permanecer estavel quando houver variagdes de temperatura na célula;

- Produgdo a partir de materiais baratos e baixo custo de fabricagao;

- Coeficiente de expansdo térmica compativel com os dos outros

componentes da célula.

As pesquisas com possiveis materiais que possam ser empregados como
interconectores, tém se concentrado nas ultimas décadas em cromitas de terras raras como
as cromitas de lantanio (LaCrO3) e de ftrio (YCrO3) dopadas com Ca Sr ou Mg [40].

Entre os dopantes da cromita de lantanio estdo incluidos também o Fe, o Ni, o Co, o
Sr e o V [17], sendo que, a condutividade desse material pode ser aumentada quando ions
de valéncias menores (Ca, Mg, Sr, etc) substituem o La’" ou Cr’* [24]. Em geral os
problemas mais comuns com os interconectores a base de cromitas de lantanio estdo
relacionados ao alto custo do material, problemas de sinterizacdo ¢ empenamentos [46].
Outros problemas como baixa condutividade térmica (< 5 W.m'K™) e coeficiente de
expansao térmica incompativel com os demais componentes da SOFC, sdo observados nas
cromitas de lantanio e estroncio [40].

Além dos materiais ceramicos, os metais e as ligas metalicas sdo considerados uma
boa opg¢ao para serem utilizados como interconectores, devido a fatores como: baixo custo,
resisténcia mecanica, tecnologia de fabricagdo ja bem determinada, além de apresentarem
alta condutividade elétrica e térmica e ndo serem condutores i0nicos. Entretanto, muitos
metais ou mesmo as ligas, possuem coeficientes de expansdo térmica muito superior aos
dos outros componentes da célula, além de apresentarem também problemas relacionados a
corrosdao devido as altas temperaturas de operagdo das SOFCs. Dessa maneira somente
ligas que sofram oxidacdo a temperaturas muito elevadas podem ser utilizadas. Como
exemplo podemos citar aquelas contendo Cr e/ou Al, com a formac¢do de uma camada

protetora de Cr,0O3 ou Al,Os3,
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Contanto que as temperaturas de operagdo das SOFCs sejam inferiores a 800 °C,
alguns agos inoxidaveis (liga ferro/cromo) tém sido usados como interconectores, devido
aos seus baixos custos e coeficientes de expansdo térmica compativel com a zirconia. Nesse
caso também ha a formagdo dos 6xidos Cr,O3 e/ou Al,O; , no entanto para os agos
inoxidaveis a resisténcia a corrosdo varia substancialmente com a composi¢ao da liga
(concentragdo de Cr e/ou Al ou de outros elementos presentes). A alumina (Al,O3) € capaz
de fornecer uma melhor protec¢ao a superficie da liga, porém ¢ uma fase isolante reduzindo
a capacidade de conducdo de corrente no interconector. Com isso ha uma queda substancial
no desempenho da célula a combustivel [40].

Em estruturas planas, interconectores ceramicos ou metalicos podem ser utilizados,

entretanto os interconectores ceramicos sdo essenciais no modelo tubular [47].

I. 2. 3. 5 — Selante

Nas SOFCs planas os selantes sdo responsaveis pela estanqueidade das células
unitarias, impedindo a mistura do comburente com o combustivel, além de conectar os
interconectores a célula (ver figura 7).

Os requisitos que esse componente deve atender sdo bastante rigorosos. Dentre eles

podemos citar [21].

- Isolamento elétrico, evitando curtos circuitos no stack;

- Baixo custo de producao;

- Coeficiente de expansdo térmica compativel com os demais
componentes da célula, evitando a geragdo de tensdes devido a
diferencas de expansao térmica;

- Estabilidade quimica e fisica a altas temperaturas;

- Permanecer estanque aos gases durante toda vida til da pilha ([40],
2001);

- Ser capaz de ligar fortemente os componentes da célula a serem

conectados.
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Os materiais mais comumente empregados como selantes em SOFCs sdo os vidros e
compdsitos vitroceramicos, pois tém demonstrado que podem resistir a mais de 1000 h de
operacao da pilha sem degradacao significativa. Os mais empregados sdo: vidros contendo
oxidos de Sr, La, Al e Li (SrO-La,0O3- Al,0O3-Li,03-Si0,) [48], silicatos alcalinos e
alcalinos terrosos, além de borosilicatos alcalinos [33].

A principal vantagem dos materiais selantes vitreos ¢ que a composi¢cao do vidro
pode ser controlada para otimizar as propriedades do material. Entretanto, alguns
problemas sdo associados a sua utilizacdo. Como exemplos podemos citar a sua natureza
fragil e reatividade com os demais componentes nas condigdes de operacao da pilha. Para
aplicagdes em SOFCs, os vidros baseados em metais alcalinos terrosos sao usados com
maior freqiiéncia.

As dificuldades associadas a selagem das SOFCs planas despertaram o interesse
pelos modelos circulares deste dispositivo, pois neste caso ndo ¢ necessario o uso de

selantes [49].

I. 3 — Reologia

Conhecer os principais tipos de pilhas a combustivel, entender o principio de
funcionamento das SOFCs e os materiais que constituem seus principais componentes, ¢ de
suma importancia como forma de compreendermos os beneficios e os avangos dessa
tecnologia. No entanto, ¢ também vital para o aprimoramento dessas pilhas, que haja uma
constante busca no sentido de determinar técnicas a partir das quais os seus componentes
(anodo, catodo, eletrolito, interconectores e selantes) possam ter seu desempenho
melhorado, ja que a tecnologia de produgdo dos mesmos ndo esta totalmente determinada.

Os filmes de anodo das SOFCs sdo produzidos a partir de suspensdes (aqui
denominadas de barbotinas) que tém seu comportamento estudado a partir da reologia
(ciéncia que estuda o fluxo e a deformagao dos materiais quando submetidos a uma tensao
ou solicitagdo mecanica externa) [50]. A partir desses estudos podemos verificar a
influéncia de variaveis como: tamanho de grao da YSZ e tempos de mistura das barbotinas,
sobre as propriedades reoldgicas dessas suspensdes e por ultimo avaliar como essas duas

variaveis influenciam nas propriedades microestruturais dos filmes anodicos.
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A forma de preparagdo dessas barbotinas e as propriedades dos pos nelas contidos
tém grande influéncia sobre o seu comportamento reoldgico. Em geral, as suspensdes
precursoras do filme anddico, depois de preparadas, podem apresentar trés comportamentos
reoldgicos importantes: tixotropia, reopexia e a pseudoplasticidade. Os dois primeiros sdao
fenomenos dependentes do tempo enquanto o ultimo ¢ dito independente do tempo. Apesar
de alguns avancos alcancados nessa area, a influéncia de fatores como o tamanho de grao
da YSZ e dos tempos de mistura empregados na confeccao dessas suspensdes ainda nao

esta totalmente elucidada.

I. 3. 1 — Mecanismos de estabilizacdo das barbotinas anddicas

A estabilidade e a homogeneidade da barbotina ¢ determinante na produgdo dos
filmes de anodo ¢ estd intimamente relacionada com a intensidade das forcas de atracdo e
repulsdo existente entre as particulas do p6. Essas forcas por sua vez sdo fun¢do das
caracteristicas fisico-quimicas dessas particulas e dos fenomenos que ocorrem na interface
particula-solvente. A estabilidade s é realmente atingida, quando as forgas repulsivas sdo
suficientemente grandes para superar as for¢as de atracdo. Uma forma de alcangar esse
efeito ¢ utilizacdo de dispersantes que, quando adsorvidos na superficie das particulas,
aumentam a magnitude das for¢as de repulsao [51].

As forcas de van der Waals (funcao das propriedades dielétricas das particulas e do
solvente) fazem com que a forga de atrag@o esteja sempre presente nas suspensdes levando
a uma tendéncia das particulas a estarem em contato umas com as outras na maior parte do
tempo. Essas forgas sdo devidas a varios tipos de interacdo: as interagdes entre dipolos
instantaneos (as forgas de London), entre dipolos permanentes e entre dipolo permanente e
dipolo induzido. A mistura de particulas finas em um solvente ¢ instavel com o tempo,
devido a essas forcas de atragdo, sendo a sedimentagdo um processo natural. No entanto, o
retardamento desse processo pode ser obtido através de dois mecanismos denominados de
estabilizagdo eletrostatica e estabilizacdo estérica ou ainda um terceiro, que combina os

dois primeiros, denominado de estabilizacdo eletroestérica [52,53,54,55].

I. 3. 1. 1 — Estabilizacio eletrostatica
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A estabilizagdo eletrostatica ¢ conseqiiéncia da presenca de uma dupla camada de
ions adsorvidos na superficie de particulas carregadas positiva ou negativamente, dispersas
em um meio liquido. Essa dupla camada consiste de uma camada fixa de carga contraria a
da superficie da particula (camada de Stern) e de uma camada movel de ions (camada

difusa) [56], como mostrado na figura 8.

Superficie da particula
Plano de stern

b © o
@E@ @

ol® ©

Gil ® ®
e o

L L— Camada difusa

Camada de Stern
Figura 8. Esquema mostrando a dupla camada de ions formada sobre a superficie de uma

particula carregada positivamente [51].

A estabilidade de uma suspensao depende da energia total de interagdo entre suas
particulas. A equacdo que descreve essa interacdo incorpora a soma das contribuicdes

atrativas e repulsivas, conforme visto abaixo [51]:
V= Va+ Vi ™

onde Vr ¢ a energia potencial total de interacdo entre as particulas, V4 € a forca de van der
Waals (energia potencial de atragdo) e Vy estd relacionada a energia potencial repulsiva
originada pelas interacdes eletrostatica, estérica ou eletroestérica.

Como ja visto, uma suspensdo ¢ estdvel termodinamicamente quando as forcas
repulsivas (Vgr) sdo grandes o bastante para superar as forcas atrativas de van der Waals

(Va), ou seja, quando o valor da energia potencial total de interacao entre as particulas (Vr)
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¢ negativo. Curvas de energia potencial como fun¢do da distancia entre as particulas (d),
tém sido quantificadas para o fenomeno de estabilizacdo eletrostatica pela teoria proposta
por Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeeck, denominada de teoria DLVO. A Figura 9
mostra a intera¢do entre duas particulas de acordo com a teoria DLVO para o mecanismo

de estabilizacdo eletrostatica [57].

Energia polencial

Figura 9. Curva de variacdo da energia potencial de interagdo entre duas particulas

levando em conta os efeitos da repulsdo eletrostatica [57].

Nela, a curva continua corresponde ao efeito da repulsdo eletrostatica sobre duas
particulas. A medida que estas se aproximam, é atingido um ponto de metaestabilidade,
correspondente a um minimo secundario. Nesse estado, as particulas se mantém separadas
por um filme liquido a uma distancia relativamente grande, ou seja, ndo ha floculagdo. As
particulas, se vencida a barreira de energia correspondente ao Vmax , podem atingir um
estado termodinamicamente mais estavel, correspondente a um minimo primario. Nesse
ponto, a distancia entre as elas ¢ a menor possivel, o que significa na pratica o fendmeno da
floculag@o. Assim, essa barreira de energia deve ser suficientemente alta a fim de manter a
suspensdo num estado de relativa estabilidade eletrostatica, no ponto de minimo
secundario. O fendmeno da estabilizagdo eletrostatica contribui para o aumento da barreira
de energia potencial (Vmax), fazendo com que o sistema permaneca no minimo secundario

evitando que haja floculagdo das particulas presentes na barbotina. Os surfactantes
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anidnicos e cationicos sdo exemplos de substancias capazes de promover este mecanismo

[58].

I. 3. 1. 2 — Estabilizacio estérica

Outro mecanismo de estabilizagdo da barbotina é a estabilizagdo estérica (também
denominado de estabilizagao polimérica), relacionada a agdo de macromoléculas. Esse tipo
de estabilizagdo ¢ conseqiliéncia da interagdo fisica de substancias poliméricas, que sao
adsorvidas por particulas dispersas na barbotina. Com a aproximagdo das particulas, as
camadas adsorvidas se interpenetram e as cadeias poliméricas tendem a se ordenar
paralelamente, conforme ilustrado na figura 10. Desta maneira, as particulas permanecem

separadas e estaveis no minimo secundario como mostrado na figura 9.

Figura 10. Polimeros adsorvidos na superficie das particulas mantendo-as estadveis na

suspensao [57].

O sucesso da estabilizac¢ao estérica depende de variaveis como: tamanho médio da
particula, polimero adsorvido e da espessura da camada adsorvida. Em geral tem sido
aceito que qualquer polimero adsorvido € capaz de promover a estabilizagdo estérica, desde
que duas condigdes sejam satisfeitas: forte fixacdo do polimero a superficie da particula e
uma extensdo suficiente da cadeia longa na solucdo, evitando que as particulas se

aproximem uma das outras mais que 10 a 20 nm.
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Algumas moléculas como as do acido oléico (CisH340,) ou estedrico (Ci3Hz60,),
podem também, estabilizar uma suspensdao por adsor¢do, porém ndo possuem cadeia
carbonica longa o suficiente para prover uma estabilizacao estérica.

A grande vantagem dessa estabilizacdo, ¢ que o mecanismo ¢ efetivo tanto em meio
aquoso quanto ndo aquoso, € o0s pos estabilizados estericamente podem ser
termodinamicamente estaveis, enquanto pos estabilizados eletrostaticamente sdo apenas

metaestaveis [51].

I. 3. 1. 3 — Estabilizacio eletroestérica

A repulsdo eletrostatica ¢ mais efetiva em agua do que em liquidos ndo-aquosos, por
causa da baixa constante dielétrica destes. A constante dielétrica determina como uma
substancia interage com um campo elétrico. A repulsdo estérica, por sua vez, ¢ efetiva tanto
em meios aquosos quanto em nao-aquosos [57].

Uma combinagdo dos mecanismos eletrostatico e estérico pode resultar em uma
melhor estabilizagdo da barbotina. Essa combinagdo se denomina estabilizagdo
eletroestérica. O componente eletrostatico pode ser originado de cargas associadas ao
polimero adsorvido. Tais polimeros sdo chamados polieletrélitos e apresentam grupos
ionizaveis repetidos. Os polieletrdlitos comumente usados sdo: sais de &acidos tanicos
(C76H52046) € humicos, e acidos policarboxilicos [59].

A curva de energia potencial para este mecanismo combinado ¢ vista na figura 11.

Energia polencial

Figura 11. Curva de energia potencial em fun¢do da distancia entre duas particulas
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levando em conta os efeitos da estabilizagao eletroestérica [57].

A dupla camada de ions originada da estabilizagdo eletrostatica prové uma barreira de
energia potencial mesmo quando as particulas estdo distantes (curva Vg). A estabilizacdo
estérica, correspondente a curva Vg previne o contato entre as particulas a curtas distancias.
A curva V + Vg corresponde a mesma curva mostrada na figura 9, enquanto Va + Vg + Vg
a curva onde se leva em conta a estabilizagdo eletroestérica. Se compararmos a atura da
barreira de energia potencial de V5 + Vr com aquela de V4 + Vg + Vs, podemos concluir
que o mecanismo de estabilizacdo eletroestérico ¢ mais eficiente que os mecanismos

eletrostatico e estérico agindo separadamente [57].

I. 3. 2 — Alguns modelos matematicos utilizados pela reologia

Uma barbotina com boas caracteristicas reoldgicas deve apresentar viscosidade (1)
adequada ao seu processo de deposicao, por outro lado, a mesma deve conter uma carga de
solidos relativamente alta de modo a evitar a retragdo do filme depois da sinterizagdo [51].

Para que termos tdo utilizados nesse trabalho como: viscosidade, taxa de
cisalhamento (y) e tensdo de cisalhamento (t), possam ser entendidos ¢ necessario que os
modelos matematicos aplicados ao estudo das barbotinas sejam revisados ainda que de
forma concisa.

Atribui-se a Issac Newton o primeiro modelo que correlaciona a taxa de deformagao
de um fluido com a tensdo externa a que este ¢ submetido. Utilizando-se dele, Newton
verificou uma relagdo direta entre a tensdo de cisalhamento (forca aplicada em uma
determinada 4rea do fluido) e a taxa de cisalhamento (gradiente de velocidade de
cisalhamento por uma determinada distancia). A constante de proporcionalidade entre essas

duas variaveis ¢ o que chamamos de viscosidade do fluido, conforme mostrado na equacao

8 [50].

L ®
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Entretanto esse modelo ¢ aplicavel somente a liquidos puros ou solugdes bastante
diluidas chamadas de fluidos newtonianos, pois somente esses tém viscosidade constante
qualquer que seja a taxa ou a tensdo de cisalhamento aplicada. Assim o modelo torna-se
bastante limitado, ndo podendo ser utilizado para a maior parte das suspensoes.

A maior parte dos fluidos utilizados em processos industriais (incluindo as barbotinas
anddicas) sdo caracterizados por comportamentos reoldogicos mais complexos do que o
descrito pela equacdo 8. Dessa maneira, varias outras equagdes foram sugeridas para
descrever o comportamento desses fluidos denominados de ndo-newtonianos [51].

Entre elas temos a equacdo de Ostwald que, em geral, é bastante aplicavel as
barbotinas anddicas. Nela, a relagdo entre a tensdo de cisalhamento (t) e a taxa de
cisalhamento (y) ¢ dada através da constante 1 e pelo expoente de Ostwald (n) de acordo

com a equagdo 9 [50]:

T=n(y)" ®)

O comportamento de escoamento do fluido sera do tipo dilatante quando temos n > 1,
pseudoplastico para n < 1 e newtoniano para n = 1. Nesse ultimo caso a equacao 9 sera
idéntica a equacao 8.

Outro modelo, proposto por Casson, ¢ mostrado na equagao 10 [50]:

12 = 12 + (ney)? (10)

nele 1. ¢ a tensdo de cisalhamento de Casson, y ¢ a taxa de cisalhamento de Casson e 1. a
viscosidade de Casson. Os fluidos tratados por essa equagdo, denominados de fluidos

plasticos, apresentam freqiientemente um limite de escoamento t., ou seja, s6 comecam a

escoar quando submetidos a tensdes de cisalhamento T > 1. [50].

I. 3. 3 — Comportamentos reoldgicos dos fluidos

I. 3. 3 1 — Comportamentos independentes do tempo
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A figura 12 mostra que os fluidos podem apresentar, além do newtoniano,

comportamentos independentes do tempo como o pseudoplastico e o dilatante.

Tensio de cisalhamento (T)

Taxa de cisalhamento (T)

Figura 12. Curvas de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para

fluidos com comportamento newtoniano (a), pseudopléstico (b) e dilatante (c) [51].

A seguir sdo descritas as principais caracteristicas que determinam o comportamento
pseudoplastico e dilatante. Como veremos nos proximos topicos esses comportamentos sao
ditos independentes do tempo, ja que, para uma determinada taxa de cisalhamento

constante a viscosidade do fluido permanece inalterada qualquer que seja a tensao aplicada.

I. 3. 3. 1. 1 — Comportamento Pseudoplastico

A pseudoplasticidade, ¢ observada quando a viscosidade aparente [relagdo entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do fluido (t/y)] do fluido diminui com o
aumento da taxa e/ou tensdo de cisalhamento. A presenga de aglomerados fracos de
particulas na barbotina ¢ a principal causa desse comportamento. Esses aglomerados sao
estruturas porosas que absorvem parte do solvente elevando o nimero de colisdes entre as
particulas e conseqiientemente a viscosidade da suspensdo [60]. Com a aplicagdo de taxas

de cisalhamento superiores, os aglomerados rompem-se gradativamente, liberando o
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solvente aprisionado em seu interior, o que passa a contribuir para que as particulas de
afastem. Como conseqiiéncia, temos um decaimento da viscosidade aparente da suspensao
4 medida que as taxa de cisalhamento sdo aumentadas [61]. Se y for gradativamente
reduzido os valores de m serdo idénticos aos anteriores para uma taxa de cisalhamento
constante (comportamento independente do tempo). A curva correspondente a esse

comportamento ¢ mostrada na figura abaixo.

Viscosidade (1)

Taxa de cigalhamento (T}

Figura 13. Curva de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para fluidos
pseudoplasticos.

Em baixas taxas de cisalhamento, tais suspensdes apresentam elevada viscosidade,
em virtude da atuacdo predominante das forcas brownianas de carater randomico. Por outro
lado, em altas taxas de cisalhamento, a viscosidade da suspensdo ¢ significativamente
reduzida pelo aparecimento dos efeitos de ordenamento das particulas originados pelas
forcas hidrodinamicas. Em taxas de cisalhamento intermediarias esse comportamento esta
relacionado a competi¢do existente entre os efeitos do movimento browniano e de
ordenamento das particulas como resultado da atuagdo de forgas hidrodinamicas.

Tendo em vista que o movimento browniano se torna mais pronunciado quanto
menor o tamanho das particulas, espera-se que as dimensdes das mesmas influenciem
sensivelmente a pseudoplasticidade da barbotina. Além disso, a morfologia das particulas
também pode originar o comportamento pseudoplastico [50]. Particulas assimétricas
tendem a adquirir uma orientagdo preferencial de acordo com a magnitude do cisalhamento
aplicado. Em baixas taxas essas particulas se opdem a solicitacdo aplicada, orientando-se
perpendicularmente as linhas de fluxo. No entanto, quando as taxas de cisalhamento sdo

aumentadas, as for¢as hidrodinamicas sdo suficientes para alinhar as particulas
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paralelamente as linhas de fluxo. Como conseqiiéncia temos a redugdo da viscosidade que
caracteriza o comportamento pseudoplastico.

A area superficial das particulas, também ¢ outro fator que favorece esse
comportamento. Barbotinas contendo particulas de elevada area superficial, sdo mais
susceptiveis a fendmenos de superficie que originam aglomeragdo entre as particulas.

A equacdo de estado reoldgico mais utilizada para descrever o comportamento
pseudoplastico ¢ a de Ostwald (equacdo 9). Alimentos fluidos derivados das frutas

geralmente apresentam esse comportamento [50].

I. 3. 3. 1. 2 - Comportamento Dilatante

Comportamento caracterizado por um aumento da viscosidade do fluido 4 medida que

a taxa e/ou a tensao de cisalhamento vai sendo acrescida, conforme mostrado na figura 14.

Vigcosidade (1)

Taxa de cig alhamento (T)

Figura 14. Curva de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para fluidos

dilatantes.

Este fendmeno, assim como o anterior, também ¢ independente do tempo ¢ observado
em suspensdes altamente concentradas onde as particulas se encontram bem empacotadas e
muito préximas umas das outras. Isso favorece a formacgao de fortes aglomerados que ret€ém
o meio liquido nos seus poros, nao podendo ser destruidos mesmo com o aumento das taxas
cisalhamento.

Para que haja escoamento nessas suspensdes, € necessario que o meio liquido
(solvente) flua através de estreitos canais entre as particulas. A baixas taxas de

cisalhamento, o fluxo de liquido entre as particulas ¢ relativamente facil, porém, a medida
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que essas taxas aumentam, o fluxo torna-se cada vez mais dificil devido ao aumento dos
aglomerados [50].

Dessa maneira, todos os fatores que contribuem para a reducdo da distancia média
entre as particulas, favorecem o aparecimento do comportamento dilatante. Entre esses
fatores podemos citar: a presenga de particulas com elevada rugosidade superficial e
formato assimétrico, que acentuam o atrito durante as colisdes.

O aumento da quantidade de solvente incluso nos poros dos aglomerados também
contribui para esse fenomeno. Isso pode ocorrer quando a camada de dispersante adsorvida
ao redor da particula ¢ bastante espessa e retém uma parcela significativa do meio liquido
no seu interior [50].

O comportamento ¢ comumente observado em fluidos com alto nivel de defloculantes

como argilas e amido de milho em agua [62].

I. 3. 3. 2 — Comportamentos dependentes do tempo

Suspensdes com caracteristicas reologicas dependentes do tempo apresentam
variacao de viscosidade mesmo quando submetida a uma taxa de cisalhamento constante.
De acordo com o seu comportamento, essas suspensdes podem ser classificadas como
tixotropicas ou reopéxicas. As principais caracteristicas que determinam esses

comportamentos serdo descritas nos dois proximos itens.

I. 3.3 2. 1 — Comportamento Tixotropico

A tixotropia consiste na reducdo da viscosidade aparente (1/y) em fungdo do tempo
nas suspensdes submetidas a uma taxa de cisalhamento e/ou tensdo de cisalhamento
constantes. A figura 15 mostra como a viscosidade varia em funcdo da taxa de

cisalhamento para essas suspensoes.
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Viscosidade (1))

Taxa de cis alhamento (¥)

Figura 15. Curva mostrando como a viscosidade varia em fung¢do da taxa de

cisalhamento para fluidos tixotropicos.

A medida que as taxas de cisalhamento vdo aumentando, (curva descendente) a
viscosidade da suspensdo tende a diminuir. No entanto, se essas taxas forem sendo
reduzidas gradativamente (curva ascendente), a histerese indica que as viscosidades sao
menores quaisquer que seja a taxa aplicada. Isso significa que se submetermos esse fluido a
uma taxa constante de cisalhamento, a sua viscosidade sera reduzida com o tempo.

Esse comportamento ¢ comumente observado em suspensdes contendo aglomerados
fracos de particulas. O processo de formacdo e destrui¢do desses aglomerados ¢
relativamente lento, tornando-o dependente ndao s6 da condi¢do de cisalhamento como
também do tempo, a uma determinada taxa de solicitacdo constante. A aplicacdo de taxas
de cisalhamento superiores favorece a destruicdo dos aglomerados levando a uma reducao
da viscosidade aparente da suspensdo, no entanto quando essas taxas sdo reduzidas, os
aglomerados ndo voltam a se formar com a mesma rapidez com que foram destruidos,
fazendo com que a viscosidade da barbotina diminua [50].

A orientagdo preferencial das particulas na barbotina ¢ um processo que também
depende do tempo, podendo originar o comportamento tixotrépico da mesma forma que os
aglomerados fracos em suspensdo. As particulas tendem a se orientar perpendicularmente
as linhas de fluxo em baixas taxas de cisalhamento, por outro lado essas mesmas particulas
se orientam paralelamente as linhas de fluxo quando as taxas de cisalhamento sdo
aumentadas, j& que as forcas hidrodindmicas passam a ser suficientemente altas para que o
fendmeno ocorra [50]. Os iogurtes sdo um exemplo de fluido que apresentam esse tipo de

comportamento.
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I. 3. 3 2. 2 — Comportamento Reopéxico

A reopexia ¢ caracterizada pelo aumento da viscosidade em fungdo do tempo em
suspensdes submetidas a uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante. A figura 16 traz
uma curva de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para suspensdes com esse

tipo de comportamento [50].

Viscosidade (1))

Taxa de cigalhamento (T}
Figura 16. Curva mostrando como a viscosidade varia em funcdo da taxa de cisalhamento

em suspensdes com comportamento reopéxico.

Quando ocorre o aumento das taxas de cisalhamento (curva descendente) a
viscosidade da suspensdo tende a diminuir. No entanto, se essas taxas forem sendo
reduzidas gradativamente (curva ascendente), as viscosidades sdo maiores qualquer que
seja a taxa aplicada. Diferentemente do comportamento anterior, se submetermos esse
fluido a uma taxa de cisalhamento constante a viscosidade do mesmo aumentard com o
tempo. A reopexia € considerada um fendomeno inverso a tixotropia e por isso, ¢ muitas
vezes observada em suspensdes contendo aglomerados fracos ou com particulas
assimétricas. A reopexia pode também ser chamada de “tixotropia negativa” [63].

Como ocorre nas suspensoes tixotropicas, os aglomerados de particulas vao sendo
destruidos a medida que o cisalhamento se torna mais intenso, levando a uma redugdo na
viscosidade. Entretanto, ao contrario da tixotropia, quando y vai sendo reduzido uma
parcela das particulas de unem gradativamente para formar novos aglomerados, que
aumentam a viscosidade da suspensdo em fungao do tempo [50].

Esse comportamento também pode ser observado em suspensdo cujas particulas

tenham as forca de atragdo entre elas acentuadas com o tempo, aumentando a probabilidade
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de formacdo de aglomerados. Embora ndo se enquadrem perfeitamente no conceito de
suspensao, esse ¢ o caso de suspensdes contendo particulas que sdo dissolvidas no meio
liquido em func¢do do tempo, originando uma elevada concentragdo de ions em solucdo. O
aumento da concentracdo desses ions no meio liquido atenua as forcas de repulsdao
eletrostatica entre as particulas favorecendo a sua aglomeragao. Esse € o caso de suspensdes
aquosas contendo particulas de cimento, onde os ions Ca**, A’ e Si*" sdo normalmente os

responsaveis pelo aumento da viscosidade em funcao do tempo [64].

I. 3. 4 — Principais constituintes das barbotinas anddicas

A preparacdo das barbotinas precursoras do filme de anodo consiste basicamente na
dispersao do material ceramico, de um plastificante, de um dispersante, de um surfactante e
de um ligante em um solvente apropriado que pode ser ou nao aquoso [65,66].

E importante salientar, que o comportamento reoldgico da barbotina esta diretamente
relacionado as propriedades quimicas e fisicas de seus constituintes e da interacdo entre
eles. Como exemplo podemos citar os ligantes, que ao serem adicionados a barbotina
tendem a aumentar a viscosidade da mesma [51].

Uma descricao, ainda que consisa, dos componentes citados ¢ apresentada a seguir.

I.3.4.1 - Po6 ceramico

O p6 ceramico ¢ o ingrediente mais importante adicionado a barbotina, visto que,
ap6s a remogao dos componentes organicos (calcinacdo) ele ¢ a unica por¢do que se
conserva, definindo as propriedades do filme anodico produzido. Dentre os compostos
ceramicos utilizados, destaca-se o NiO/YSZ. Outros tipos de pds cerdmicos também tem

sido utilizados para esse fim, conforme ja citado no item 1.2.3.1 [67].

I. 3. 4. 2 — Plastificante

Os plastificantes possuem a propriedade de dissolver o ligante, levando a uma melhor

distribui¢do deste na suspensao, além de dar flexibilidade (plasticidade) a barbotina. [68].
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Algumas consideragdes devem ser levadas em conta na escolha de um ligante, entre

elas podemos citar:

- Compatibilidade quimica com o sistema;
- Atuar como lubrificante entre as particulas;
- Decompor sem deixar residuos;

- Ser efetivo a baixas concentragdes.

Em geral os plastificantes mais utilizados sdo os glicois, como etilenoglicol
(C,H60»), polietilenoglicol e a glicerina (C3HgO3), além de ftalatos, como o dibutilftalato
(C16H2204) [51].

I. 3. 4. 3 — Solvente

Sao responsaveis pela dissolu¢do dos componentes organicos adicionados a barbotina
(dispersantes, ligantes, plastificantes e surfactantes). Dentre os fatores que devem ser

considerados na escolha de um solvente, podemos citar:

- Ser quimicamente inerte em relagdo ao p6d ceramico;
- Ter um baixo ponto de ebuli¢ao;

- Baixa viscosidade.

Os solventes mais utilizados sdo a 4gua ou liquidos orgénicos. Dentre os organicos
podemos citar o etanol (C,Hs0;), isopropanol (C3;HgO), etilenoglicol (C;HeO,), acetona
(CH3COCHj3) e metiletilcetona (CH3COC,Hs) [51].

Em geral, a fabricacdo da barbotina, utiliza sistemas nao-aquosos que oferecem
vantagens como baixo ponto de ebuli¢do, além de impedir a hidratagdao do p6. No entanto,
os solventes organicos requerem uma atensdo especial por serem toxicos [69] e
inflamaveis. A utilizagdo desse tipo de solvente tem sido criticada devido a problemas
ambientais e de saude que eles podem acarretar. Para tentar contornar esses problemas, o

meio aquoso tem sido usado no processo de confec¢cao das barbotinas [66,70]. No entanto,
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o uso da agua tem apresentado problemas como: coagulacdo e sedimentagdo do po,
dificuldades de se obter altas densidades a verde (antes da sinterizagdo do filme) e

impossibilidade de utilizagdao de p6s ceramicos capazes de reagir com a agua [71].

I. 3. 4. 4 — Ligante

E constituido de moléculas poliméricas que sio adsorvidas na superficie das
particulas formando pontes entre elas, resultando em uma forte adesdo das mesmas e
conseqiientemente em uma maior resisténcia do filme. A adi¢do desse componente a
barbotina promove retardamento da sedimentagdo e aumento de viscosidade. Os ligantes
devem apresentar algumas caracteristicas desejaveis para serem utilizados, dentre as quais

podemos citar [51]:

- Compatibilidade quimica com os demais componentes;

- Auxiliar na estabilizacao do meio;

- Produzir um efeito lubrificante entre as particulas;

- Ser de facil calcinacdo sem deixar residuos;

- Ser efetivo a baixas concentracdes;

- Possuir alto peso molecular levando a uma maior elasticidade e

resisténcia.

Os ligantes geralmente usados podem ser naturais ou sintéticos. Nas barbotinas
aquosas, devido a polaridade da molécula de agua, sdo usados ligantes derivados da
celulose, como metilcelulose (MC), hidroxietilcelulose (HEC) e carboximetilcelulose
(CMCQ), ou ainda ligantes do tipo vinil, como polivinil &lcool (PVA) ou polivinil acetato
(PVAc). Em solventes organicos sao usados ligantes como o polivinil butiral (PVB) ou

polimetil metacrilato (PMMA) [68].

I. 3. 4. 5 — Dispersante
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Os dispersantes t€ém a fungao de cobrir as particulas ceramicas e as manter estaveis na
suspensdo. A interacdo repulsiva entre essas particulas, pode ser promovida pelos
mecanismos eletrostatico, estérico ou ainda eletroestérico, conforme visto anteriormente.
Os dispersantes desempenham func¢des importantes na estabilizagdo da barbotina, entre as

quais podemos citar [51]:

- Separar e manter separadas as particulas em suspensao, possibilitando
que o ligante possa cobri-las;

- Aumentar a carga de s6lidos em suspensdo (homogeneidade);

- Diminuir a concentracdao de solvente na suspensao possibilitando uma
maior economia do mesmo, além de um menor tempo de secagem;

- Ser liberado durante a calcinagdo sem deixar residuos que possam

atrapalhar o processo de sinterizac¢ao [67].

Os dispersantes mais comumente usados nas barbotinas nao-aquosas sdo: o éster do
acido fosforico, 6leo de milho e 6leo de peixe, tendo um efeito adequado de dispersao
mesmo em quantidades reduzidas. Nas barbotinas a base de 4gua tem se utilizado

polieletrélitos do tipo sal de amonio e o sal de sodio de poliacidos [71].

I. 3. 4. 6 — Surfactante

Os surfactantes (defloculantes) sdo moléculas anfipaticas constituidas de uma porgao
hidrofobica e uma porgao hidrofilica. A porcao apolar (hidrofobica) ¢ freqiientemente uma
cadeia hidrocarbonada enquanto a por¢do polar (hidrofilica) pode ser idnica (anidnica ou
cationica), nao-ionica ou anfotérica, apresentando propriedades acidas na presenca de
bases, ou basicas na presen¢a de acidos. Sdo adequados para atuar na barbotina como
lubrificante entre as particulas, na solubilizagdo dos componentes ou ainda na modificagdo

da superficie da particula possibilitando:
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- Reducao da carga superficial (surfactante nao-ionico);

- Aumento da carga superficial (surfactante cationico ou aniénico);

- Aumento da capacidade de dispersao, tornado maior a homogeneidade
da suspensao;

- Promover uma maior molhabilidade da barbotina [67].

I. 4 — Objetivos

Esse trabalho teve como objetivo geral desenvolver a producdo de filmes de anodo
usados em células a combustivel de oxidos sélidos (SOFC). Os objetivos a serem

alcancgados sao:

- Preparar e caracterizar pos de zircOnia estabilizada com itria (YSZ) e
compostos NiO/YSZ.

- Avaliar de que forma o tamanho de particula da YSZ e os tempos de
mistura da barbotina influenciam, nas propriedades microestruturais de
filmes de anodo depositados por aerografia.

- Preparar e caracterizar os filmes obtidos a partir das barbotinas anodicas.
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CAPITULO II - SINTESES E METODOS DE PREPARACAO DE
BARBOTINAS E FILMES DE ANODO

I1. 1 — Sintese dos pds de YSZ e dos compostos NiO/YSZ

A seguir serdo descritos os métodos de preparacdo dos pos de zirconia estabilizada
com itria a 8% em mol (YSZ) pelo método de coprecipita¢do [72,73,74], e dos compostos

de NiO/YSZ preparados pelo o método de impregnagao [75,76].
II. 1. 1 — Sinteses do YSZ800 e YSZ1000

Apbs pesagem, a itria (Y,0s3) foi atacada com écido nitrico (HNOj3) em excesso, sob
aquecimento e agitagdo, até a formagdo uma solucdo transparente de nitrato de itrio
Y(NO3)s.

Em seguida transferiu-se a solug@o de nitrato de itrio [Y(NO3)3] para um baldo, onde
foi acrescentado 500 mL de uma solucdo azeotropica de tolueno (CsHsCHj3) e etanol
(C,H50H). O balao foi acondicionado em um rotavapor e deixado em banho maria até que
toda 4agua fosse eliminada da solugao.

Na etapa seguinte pesou-se o butilato de zirconio (C;6H3604Zr), que também foi
adicionado ao baldo. A solugdo resultante foi colocada em um funil de decantacdo e
adicionada vagarosamente e sob agitacdo em uma solucdo de hidroxido de amonio
(NH40H) com 10 % em volume para precipitacdo simultanea dos hidroxidos de zirconio e

de itrio.
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O precipitado obtido foi filtrado a vacuo em um funil de Biichner, lavado em agua

deionizada e novamente filtrado. A seguir, procedeu-se a diluicdo do precipitado em etanol

P.A. Ap6s a filtragem da solucdo etanolica resultante, o precipitado foi novamente lavado

com etanol, filtrado novamente e levado a estufa a 120 °C por 16 horas para que fosse

desidratado, obtendo-se uma massa de p6 de aproximadamente 60 g. Terminada essa etapa

o po6 foi dividido em duas aliquotas de 25 g, calcinadas uma a 800 °C por 8 h e outra a 1000

°C por 4 h em ar, com o objetivo de obter-se pds com diferentes tamanhos de grao. O po6 de
YSZ calcinado a 800 °C foi denominado de YSZ800 enquanto o calcinado a 1000 °C de
YSZ1000. A figura 17 traz um diagrama para a sintese do YSZ800 ¢ YSZ1000.

Y,0; + HNOs

Aquecimento e agitagdo

Y(NO;); + H,O

Y(NO3); + Ci6H3604Zr

em uma solug¢do de NH,OH a 10 %

Y(OH); + Zr(OH), + NH,OH

Filtragdo do precipitado

Lavagem do precipitado em 4dgua deionizada

Diluigao do precipitado em etanol

Filtragem em duas etapas do precipitado.

Adicdo de uma solucdo azeotropica de tolueno e etanol

Gotejamento sob agitagdo do Y(NO;); € CisH3604Zr

Desidratagio a 120 °C por 60 g de
16 horas po

25¢g

Calcinagdo a 800 °C por 8 h

25¢g

YSZ800

Calcinagdo a 1000 °C por 4 h

YSZ1000

Figura 17. Diagrama de blocos para a sintese do YSZ800 e¢ YSZ1000 pelo método de

coprecipitagao.
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A tabela 5 informa quais os reagentes foram utilizados na sintese dos pos de YSZ,

suas respectivas formulas quimicas, fabricantes e teores de pureza.

Tabela 5. Reagentes utilizados nas sinteses do YSZ800 e YSZ1000.

Reagente Formula Fabricante Teor de pureza
(%)
Oxido de trio Y,0; Sigma-Aldrich 99,9
Butilato de Zirconio Ci16H3604Zr Fluka 20
Hidroxido de Amoénio NH;(OH) Synth 29,0%*
Acido Nitrico HNO; Quimex 65,0
Etanol P.A C,HsOH Synth 99,5
Tolueno C¢HsCHj; Quimex 99,0
Agua Deionizada H,O — —
* Teor de NH;

I1. 1. 2 — Sintese dos compostos NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000

Para a sintese dos compostos NiO/YSZ, uma solugao etandlica (30%p,y) de nitrato de
niquel hexaidratado N(NO3),-6H,O foi transferida para dois baldes, um contendo o
YSZ800 e outro o YSZ1000. Em seguida, a mistura de ambos os baldes foi aquecida em
um rotavapor até a formagdo de uma “lama” de cor esverdeada devido a formacdo do
NiO/YSZ. Posteriormente os baldes foram deixados na estufa por 12 horas na temperatura
de 200 °C para eliminacdo de organicos e oxidos de nitrogénio. Depois dessa etapa os
compostos foram tratados a 280 °C por 4 horas para secagem e em seguida calcinados a 800
°C por 8 horas. Apds a pesagem, a massa de ambos os pos foi de aproximadamente 52 g.
Apenas para facilitar a identificacdo dos mesmos, os compostos formados a partir do
YSZ800 e YSZ1000 foram denominados de NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000,
respectivamente. Na figura 18 temos um diagrama de blocos para a sintese do NiO/YSZ800

e NiO/YSZ1000.
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Ni(NO;)»6H,0 +
C,HsOH

YSZ800 YSZ1000

Mistura aquecida em um rotavapor

NiO/YSZ800 NiO/YSZ1000

Tratamento na estufa por 12
horas a 200 °C

Secagem a 280 °C por 4 h. Calcinagao a 800 °C por 8 h

Figura 18. Diagrama de blocos para a sintese do NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 pelo

método de impregnacao.

A tabela 6 fornece dados dos reagentes utilizados nesse processo.

Tabela 6. Reagentes usados na sintese do NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000.

Reagente Féormula Fabricante Teor de pureza
(“o)
Nitrato de Niquel Ni(NO3),-6H,0 Sigma-Aldrich 98.0
hexahidratado
Etanol P.A C,HsOH Synth 99,5

II. 1. 3 — Preparacao das barbotinas precursoras dos filmes de anodo

Ap6s a sintese dos compostos NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000, foram preparadas oito
barbotinas com a finalidade de estudar seus respectivos comportamentos reoldgicos em
funcdo dos tempos de mistura e dos tamanhos de graos da YSZ. As barbotinas produzidas a
partir do NiO/YSZ800 sdao denominadas nesse trabalho de Al, A2, A3, A4, enquanto as
que tiveram como precursor o NiO/YSZ1000 de B1, B2, B3 ¢ B4.
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Na preparacao dessas suspensdes, os pos NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 foram
divididos em quatro aliquotas, as quais foram adicionados os seguintes aditivos orgéanicos:
etileno glicol, 6leo de peixe (MFO), polioxietileno (10) isooctilfenil éter (triton X-100) e o
polimetilmetacrilato (PMMA). A tabela 7 traz algumas informagdes a respeito desses

aditivos e a tabela 8 as concentracdes dos mesmos.

Tabela 7. Reagentes usados na preparagdo das barbotinas precursoras dos filmes de

anodo.
Aditivos Funcio Férmula Fabricante Teor de
pureza
(%)
Etileno glicol Solvente e C,HsO, Synth 99,7
Plastificante
Oleo de peixe Dispersante o Sigma-Aldrich o
(MFO)
Triton X-100 Tensoativo 4-(CgH,7)CsH4(OCH,CH,),OH* Sigma-Aldrich .
Polimetilmetacrilato Ligante [-(CH,C(CH3)(CO,CHj3)-], ISP _
(PMMA) Technologies
*n=10

Tabela 8 . Concentragdo de pos e componentes organicos presentes nas barbotinas.

NiO/YSZ800 NiO/YSZ1000 MFO Triton X-100 PMMA Etileno glicol
((y"p/p)A ((y"p/p)A (%p/p)* (%p/p)* (%p/p)*
30 30 5 1 2 ¢

A Percentagem em relag@o a massa total da barbotina.

* Percentagem tomada em relagéo ao po.

o Quantidade obtida pela soma das massas do pd e componentes, subtraida da massa total de barbotina a ser produzida (p6 + MFO +
Triton X-100 + PMMA ) — (massa total da barbotina).

Cada uma das oito barbotinas foi misturada separadamente em duas etapas. Na
primeira o p6 junto com etileno glicol, 6leo de peixe e o triton X-100, foi colocado em um
jarro de nylon, contendo 4 bolas de zirconia, para que se procedesse a primeira etapa de
mistura. Terminada essa etapa, adicionou-se o polimetilmetacrilato (previamente dissolvido

em etileno glicol) e a barbotina foi novamente misturada até que se completasse o tempo

total de mistura. O equipamento usado nas duas etapas de mistura da barbotina foi um num
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moinho de bolas GABRIELLI, modelo Mill 2B sob rotacdo de 187 RPM. A tabela 9

resume o processo de preparacao dessas suspensoes.

Tabela 9. Pos usados na preparagao das barbotinas e os tempos de mistura parciais e

totais empregados em cada uma delas.

Po Barbotina 1° etapa de 2° etapa de Tempo total de
mistura (h) mistura (h) mistura (h)
NiO/YSZ800 Al 2,5 2,5 5
A2 5 5 10
A3 10 10 20
A4 20 20 40
NiO/YSZ1000 B1 2,5 2,5 5
B2 5 5 10
B3 10 10 20
B4 20 20 40

O comportamento reologico das barbotinas foi analisado a temperatura de 25°C em
um redmetro BROOKFIELD modelo DV-III+ usando um Spindle SC4-21 modelo HA e 14
mL de amostra. As curvas de viscosidade () em funcao da taxa de cisalhamento (y) foram
plotadas tratando-se os valores obtidos através do software ORIGIN [77].

As amostras foram previamente cisalhadas no redmetro a uma taxa de 5 s™ por 10 s
com objetivo de homogeneizar as amostras antes do inicio da andlise. Em seguida as
viscosidades foram medidas em triplicata de 5 a 200 s em um intervalo de 600 s. Apds
essa primeira etapa a taxa de cisalhamento foi reduzida de 200 s™ até 5 s, também em um

intervalo de 600 s [78].

I1. 1. 4 — Deposicao dos Filmes

Depois de agitadas por um periodo de 2 h em um agitador magnético, visando sua
completa homogeneizacdo, todas as barbotinas mostradas na tabela 9 foram depositadas

separadamente por aerografia (spray coating) [79,17] sobre a superficie de um substrato de
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zircOnia estabilizada com itria (YSZ). O substrato foi preparado a partir de um p6 comercial
de YSZ contendo 8 mol% de Y,0s3 (TZ8Y, Tosoh Corp., Japan). Inicialmente o p6 foi
compactado em uma prensa uniaxial Quiri. Em seguida esse material foi empacotado a
vacuo e prensado isostaticamente a frio sob uma pressdo de 400 MPa em uma prensa
Novaswiss [80].

A aplicagdo dessas barbotinas foi realizada através de um aerografo LINCE modelo
MPS5 (didmetro de bico de 0,25 mm) ligado a um compressor FANE modelo CA por uma
mangueira. A deposi¢do consistiu na pulverizacdo das suspensdes mediante a a¢do do ar
sob pressdo (efeito Venturi), gerando uma grande quantidade de pequenas gotas (efeito
aerosol) que foram depositadas sobre a superficie do substrato. A figura 19 ilustra o

procedimento.

Fluxo da harhotina

Figura 19. Esquema de funcionamento de um aerdgrafo [81,82].

As deposicdes foram realizadas em 3 etapas e apds cada uma delas o filme foi
aquecido em um forno mufla QUIMIS modelo Q-318S24 a temperatura de 100 °C por 15
minutos. O procedimento teve como finalidade a secagem do filme para que a camada
seguinte pudesse ser depositada. Terminada as deposi¢cdes e secagens, o conjunto (filme
anddico/ substrato) passou por um tratamento térmico conforme mostrado na tabela abaixo.
O tratamento térmico a que os filmes foram submetidos foi desenvolvido no Laboratdrio de

Materiais e Pilhas a Combustivel - LaMPacC.
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Tabela 10. Rampa de aquecimento/resfriamento usada no tratamento térmico dos filmes

de anodo.
Temperatura (° C) Tempo (h)
100 — 250 8
250 -250 6
250 -500 9
500 - 500 6
500 —-1150 22
1150 - 1150 6
1150 - 500 6

A tabela abaixo traz a nomenclatura dos filmes abtidos a partir das barbotinas A1, A2,

A3, A4 e Bl, B2, B3, B4.

Tabela 11. Nomenclatura dos filmes obtidos a partir das barbotinas das séries A ¢ B.

Barbotina Filme Barbotina Filme
Al F1 B1 L1
A2 F2 B2 L2
A3 F3 B3 L3
A4 F4 B4 L4
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CAPITULO III - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

III.1 — Apresentacio das técnicas

Apds sua preparacdo, os pos de YSZ juntamente como os compostos NiO/YSZ800 e
NiO/YSZ1000 foram caracterizados por difragdo de raios X (XDR). O método Brunauer,
Emmett and Teller (BET) foi aplicado ao YSZ800 e YSZ1000, para que os resultados de
tamanho de cristalito obtidos por XDR, juntamente com o os valores de area superficial
especifica dos poros (Aggr) dada pelo BET fossem usados para calcular o tamanho médio
dos graos de ambos o0s pos.

O estudo da estabilidade térmica das barbotinas precursoras dos filmes anddicos foi
realizado utilizando-se a Termogravimetria (TG) e a Analise Térmica Diferencial (DTA).

A Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), além da
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), Dispersao de Comprimento de Onda (WDS)
e Mapa de Elementos, foram técnicas que auxiliaram no estudo das propriedades dos
microestruturais dos filmes.

Uma descri¢dao resumida dos procedimentos utilizados nas andlises, bem como das

técnicas utilizadas, ¢ dada a seguir.

I1I. 1. 1 — Difratometria de Raios X (DRX)

A Difratometria de raios X foi utilizada para caracterizar as fases cristalinas dos pos

de YSZ e dos compostos NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000, confirmar a formagdo de
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solugdes solidas entre a zirconia (ZrO;) e a itria (Y,03) formando o YSZ, além de
possibilitar o calculo de seus respectivos tamanhos de cristalito.

Nessa técnica a amostra € submetida a raios X monocromaticos, resultando em linhas
de difragdo. Os espacos entre os planos sdo calculados através do angulo de difragdo,

utilizando-se a equacgdo de Bragg [83]:
nA=2dsenf (11)

onde n ¢ a ordem de reflexdao, A o comprimento de onda dos raios X, d ¢ a distancia entre os
planos responsaveis pelas reflexdes e & o angulo de reflexdo. Os picos de difragao
caracteristicos para os pos de YSZ e NiO/YSZ foram identificados utilizando os arquivos
de difracdo de raios X do software Search-Match [84].

Os tamanhos de cristalito foram calculados de acordo com a equagdo de Scherrer

[83]:

094
pcosb

12)
onde D é o tamanho de cristalito, A é o comprimento de onda da radiacio (1,78897 A para
radiagdo Ka do Co) e 0 ¢ o angulo onde a intensidade do pico ¢ méxima. O valor de B foi

obtido através da formula:

p’=p’m - B (13)

onde Pm ¢ a largura do pico a meia altura para a amostra e 3; € a largura do pico a meia
altura para o padrdo. Os valores de 4, fm e B; foram conseguidos utilizando-se o software
ORIGIN [77].

Todos os poés foram analisados em um difratdmetro RIGAKU, modelo
GEIGERFLEX-3034 sob tensdao de 40 kV, corrente de 30 mA, tubo de cobalto ¢ padrao
interno a base de silicio (Si). Uma rotina de 4°/26/min foi aplicada para determinar as fases

cristalinas presentes, enquanto para a determinagdo dos tamanhos de cristalito, a rotina foi
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de 1°/20/min. As fases cristalinas presentes e possiveis fases amorfas foram determinadas a
partir de difratogramas obtidos na faixa 26 de 20 a 95 graus.

Antes da analise as amostras foram pulverizadas utilizando-se de um grau de agata,
sendo depois disso, empalhadas de forma homogénea na superficie de uma lamina de vidro.

O dispersante utilizado foi o 4lcool etilico (C,HsOH).

III. 1. 2 - Método Brunauer, Emmett And Teller (BET)

O método Brunauer, Emmett and Teller (BET) constitui um procedimento
amplamente utilizado na determinagdo da area superficial de materiais solidos e envolve a
adsor¢dao de um adsorbato (geralmente gas nitrogénio) necessario para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. A quantidade de gés adsorvida ¢ dependente
da temperatura, da pressao e da interagdo entre vapor (adsorbato) e superficie (adsorvente).

Uma isoterma de adsor¢ao e dessor¢ao ¢ construida para obter informacdes da area e
da porosidade do material. A isoterma relaciona esses parametros através da equagdo 14

[85]:

1 __ L coufp 14
w(p,/P)-1 Ww,C W,C\P

onde W ¢ a massa de gas adsorvida a pressdo relativa P/P e Wy, € a massa do adsorbato. O
termo C ¢ uma constante que relacionada a energia de adsor¢cdo na primeira camada e seu
valor indica a magnitude das interagdes adsorvente/ adsorbato, podendo ser expressa em

funcao da temperatura [85]:
C = exp[(Ha — H)/RT)] s)

onde H, ¢ a entalpia de adsorcdo da primeira camada e H; ¢ a entalpia de adsorc¢do da
segunda camada e de camadas subseqiientes.
A equagdo 14 requer a constru¢do de um grafico linear de 1/[W(Py/P)-1] vs P/P0, que

para a maioria dos solidos, usando nitrogénio como adsorbato, estd restrito a uma regiao
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limitada da isoterma de adsor¢do, usualmente com valores de P/Py variando entre 0,05 e
0,35. Esta regido linear ¢ deslocada para pressdes relativas mais baixas quando materiais

microporosos sdo analisados. Um gréfico tipico do BET ¢ mostrado na figura 20.
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Figura 20. Grafico linear de 1/[W(Py/P)-1] em fungao de P/P [85].

A massa da monocamada adsorvida (W) pode ser obtida a partir do coeficiente

angular (S) da curva do grafico da fig. 17 e do seu coeficiente linear (i), através das

equacoes 16 e 17 [85]:

C-1
v C (16)
1

i=—— 17
7 C 17)

W, =—— (18)
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O segundo passo ¢ a aplicagdo do método BET no calculo da érea superficial. Isto
requer o conhecimento da area da secdo transversal molecular (A.) da molécula do

adsorbato. A area superficial total S;pode ser expressa como [85]:

_ Wm N Acs

Sl
M

19)

onde N é o nimero de Avogadro (6,022x10* moléculas por mol) e M ¢é a massa molecular
do adsorbato. O nitrogénio ¢ o gas mais amplamente usado para a determinagdo da area
superficial ja que ele exibe valores intermedidrios para a constante C (50-250) para a
maioria das superficies solidas, impedindo qualquer adsorgao.

A éarea superficial especifica (S) do so6lido pode ser calculada a partir da area

superficial total (S;) e da massa da amostra (w ) de acordo com a equagao abaixo [85]:

g2 (20)

No método BET, o grafico que relaciona o volume de gés adsorvido (V) em fungdo
da pressao relativa (P/P,) a temperatura constante ¢ denominado isoterma de adsor¢do. Pela
classificagdo BET as isotermas podem ser classificadas em seis tipos distintos como
mostrado na figura 21. O formato dessas curvas ¢ fun¢do do tipo de porosidade da amostra

analisada.
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Figura 21. Os seis tipos de isotermas de acordo com a classificacdo BET [86].

Isoterma I: curva caracteristica de materiais microporosos com didmetro entre 6 ¢ 20
A.

Isotermas II e III: sdo tipicas de s6lidos nao porosos ou macroporosos (didmetro dos
poros maior que 500 A).

Isoterma IV: sdo caracteristicas de solidos mesoporosos (didmetro dos poros entre
20 ¢ 500 A).

Isoterma V: isoterma resultante de uma pequena interacdo entre o adsorvente € o
adsorbato. E caracteristica de materiais mesoporos ou microporos.

Isoterma VI: Representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns e ¢é
obtida através da adsor¢ao do gas por um so6lido nao poroso de superficie quase uniforme
[85].

O BET foi empregado nesse trabalho com a finalidade de determinar a area
superficial dos pos, didmetro médio dos poros e volume total dos poros para os pos
YSZ800 e YSZ1000. O aparelho utilizado foi um Autosorb — Quantachrome NOVA 1200,
composto por um sistema de adsor¢ao automizado, que fornece dados de equilibrio de
adsorcao e dessor¢do. As amostras foram gaseificadas por 1 hora, a 200°C, e submetidas a
um ciclo com 25 pontos, sendo 12 de adsorcao e 13 de dessor¢ao. O nitrogénio (N) foi o

usado como adsorbato na realizacdo da analise.
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III. 1. 2. 1 — Tamanho médio dos graos de YSZ

O tamanho médio dos graos (d) do YSZ800 e do YSZ1000 foi estimado através da
equacao [87]:

21

onde 6 ¢ uma constante associada a forma das particulas de ambos os poés, Agpr € area
superficial especifica dos poros dada pelo BET ¢ p ¢ a densidade tedrica do material

calculada pela formula [88]:

(22)

onde Z ¢ o nimero de unidades na célula unitaria, M é a massa molecular do 6xido e Na é o
namero de Avogadro (6,022x10%) [87]. V é volume da célula unitaria e foi calculado pelo
tratamento dos difratogramas de raios X de ambos os pds de YSZ com o software GSAS
[89].

Para esses pods, cuja formula molecular ¢ (Zr0O3)0.92(Y203)00s com Z= 4 [75], os

valores de p e V sdo mostrados na tabela abaixo.

Tabela 12. Valores de densidade tedrica e de volume da célula unitéria para os pos

YSZ800 e YSZ1000.
Po Densidade teérica (g.cm™) | Volume da célula unitaria (A”)
YSZ800 6,06916 134,124"
YSZ1000 6,10755 134,529*

A Incerteza: 0,21 %
*Incerteza: 0,5%
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III. 1. 3 — Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica consiste em um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdao ¢ medida em fungdo da temperatura,
enquanto a substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura.

Entre as técnicas mais utilizadas na analise térmica temos a termogravimetria (TG) e
a analise térmica diferencial (DTA), sendo que, dependendo da sua natureza e do objetivo
da analise, a amostra ¢ exposta a uma atmosfera oxidante ou redutora durante o tratamento
térmico.

A TG ¢ por defini¢do uma técnica em que a variacdo de massa da amostra (que pode
ocorrer com perda ou ganho da mesma) ¢ medida em fun¢do da temperatura. Na DTA
mede-se a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, quando ambas sdo
submetidas a um programa controlado de temperatura. A DTA ¢ capaz de detectar se a
mostra estd perdendo (reagdo exotérmica) ou absorvendo calor (reagdo endotérmica)
durante o seu aquecimento [90].

As propriedades térmicas de todas as barbotinas foram avaliadas por TG e DTA em
uma termobalan¢a da NETZSCH, modelo STA 409EP sob atmosfera dinamica de ar, a uma
vazao de 100 mL/min usando um cadinho de alumina como referéncia. A temperatura
inicial do experimento foi de 35 °C e a final de 945 °C, a uma razdo de aquecimento de 10
°C/min.

Com o auxilio dessas técnicas foi possivel simular como os organicos presentes na
barbotina sdo liberados durante o processo de sinterizagdo dos filmes e em que faixas de

temperatura ocorrem essas perdas.
I11. 1. 4 — Microscopia Otica (MO)

A microscopia usando luz visivel ¢ sem duvida a mais tradicional de todas as técnicas
de microscopia e ainda hoje continua a ser bastante empregada no estudo da microestrutura
dos materiais.

Os microscopios oticos (MO) em comparagdo com outros microscopios modernos,

tais como o Microscopico Eletronico de Varredura (MEV) e a microsonda, sdo de facil
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operagdo e custo modestos fazendo com que sejam um instrumento basico em qualquer
laboratorio de microscopia. Na verdade, as vantagens e limitacdes desses aparelhos sdo
diferentes daquelas dos microscopios citados, o que os torna mais complementares que
competitivos [91].

Na microscopia 6tica o contraste da imagem ¢ resultado da diferenga de refletividade
da luz nas diversas regides da microestrutura, uma vez que o sistema ¢ constituido
basicamente pela fonte de iluminagdo e pelas lentes. Este tipo de microscopia pode
funcionar por transmissdo (amostras transparentes) ou reflexdo (amostras opacas). Em
materiais opacos a luz visivel como os metais, a maioria dos materiais ceramicos e
polimeros, somente a superficie pode ser observada.

O MO se destaca por sua capacidade de possibilitar um exame preliminar dos
materiais além de oferecer informagdes quanto a sua homogeneidade, ocorréncia de fraturas
e at¢ mesmo de contaminantes, auxiliando no controle de qualidade. Qualquer
anormalidade observada podera ser investigada posteriormente, com maior detalhe,
langando mao de outras técnicas.

Uma das limitagdes desse aparelho é a sua capacidade de aumento, que pode chegar
no maximo em torno de 2000 vezes. Assim, nem todos os detalhes estruturais sdo
detectados através desta técnica [91].

A técnica foi empregada com o objetivo de verificar a homogeneidade dos filmes das
séries F e L, além de verificar se os mesmos apresentavam trincas. As andlises foram
realizadas em um microscopio OLYMPUS modelo CX31 com imagens obtidas por

reflexao da luz.

I1I. 1. 5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica que permite a obtengdo
de imagens, com grande profundidade de campo, alta resolucdo, e facil interpretacao, além
de aquisicdo de sinal digital possibilitando o processamento desses sinais e sua
manipulagao.

O microscopico consiste de um canhdo eletronico de duas ou mais lentes operando

sob vacuo. O canhao produz uma fonte de elétrons e acelera esses elétrons a uma faixa de
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energia da ordem de 1 a 40 KeV. As lentes eletronicas reduzem o diametro da fonte de
elétrons focalizando um pequeno feixe de elétrons (diametro da ordem de 10 nm) sobre a
amostra.

Sendo o elétron uma particula carregada, ele ¢ capaz de interagir com a amostra.
Quando o feixe de elétrons a atinge ele ¢ espalhado por niveis atdmicos correspondentes
aos atomos proximos da sua superficie. Como resultado, a direcdo do movimento dos
elétrons ¢ mudada e sua energia ¢ parcialmente perdida. Quando um feixe de elétrons
incidente (elétron primario) penetra na amostra, sua dire¢do de movimento ¢ influenciada.
Uma parte deles ¢ refletida na dire¢do oposta (retro-espalhamento) e o restante ¢ absorvido
pela amostra excitando raios X. Nesse processo, elétrons de baixa energia podem emergir
da amostra, constituindo os elétrons secundarios.

Os elétrons secundarios, os retro-espalhados e os raios X carregam informagdes que
descrevem a natureza da amostra (seu numero atomico, topografia, caracteristicas quimicas
e cristalograficas, teor e composicdo dos elementos, etc.). Essas informagdes sao
convertidas em um sinal de video e mostradas em um tubo de raios catdédicos como uma
imagem de varredura. No caso de filmes o MEV ¢ capaz de evidenciar a morfologia dos
graos, bem como outras caracteristicas relacionadas a estrutura do composto [91].

A técnica foi empregada nesse trabalho com a funcdo de determinar a porosidade,
evidenciar a sinterabilidade dos filmes de anodo e contribuir na determinacdo da
contigiiidade de poros, YSZ e NiO nos mesmos. As analises foram realizadas em um
microscopio eletronico JEOL modelo JSM-840A sob as seguintes condigdes: tensdo de
aceleracdo de 15 kV, intensidade do feixe de elétrons de 6.10"'A e corrente de 10 nA. A
espessura média dos filmes também foi determinada por MEV sob essas mesmas condi¢des

de analise.

III. 1. 6 — Microanalise

A microanalise eletronica ¢ baseada na medida da energia de raios X caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons.

Esses raios X e seus comprimentos de onda estdo diretamente relacionados ao nimero
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atomico dos atomos bombardeados e podem identificar o elemento que estd emitindo a
radiacgdo.

Sao utilizados dois tipos de espectrometria por raios X: por dispersdo de energia
(EDS) e por dispersao por comprimento de onda (WDS). Os sistemas EDS e WDS podem
ser considerados complementares. O EDS possibilita a observacdo todo o espectro de raios
X de modo simultaneo, o que permite uma analise qualitativa dos constituintes principais. E
um método que proporciona analises rapidas e precisas de elementos quimicos presentes na
amostra, sem provocar alteracdes em sua constituigdo quimica. O detector usado neste
equipamento ¢ solido (silicio, por exemplo).

Por sua vez o WDS ¢ feito depois da varredura qualitativa do EDS, com o objetivo de
determinar se existe sobreposi¢do de picos que estdo além da capacidade de resolugdo da
analise por EDS. Um espectrometro WDS consiste de um monocromador de cristal curvo,
um detector € um analisador mono-canal (analisador de altura de pulso - PHA).

A amostra, o cristal ¢ o detector estdo num mesmo circulo (circulo de Rowland). Os
raios X emitidos pela amostra sdo analisados pelo monocromador, refletidos e focalizados
na janela do detector, sendo sua intensidade medida apds discriminacdo no analisador de
altura de pulso. A dispersdo dos diferentes comprimentos de onda obedece a lei de Bragg
(nA=2dsen0). Para a dispersdo de toda a faixa do espectro de raios X s3o necessarios
diferentes cristais, com diferentes espacamentos [92].

As andlises de EDS, WDS e mapa de elementos dos filmes anoddicos, foram
realizadas em uma microsonda JEOL modelo JXA-8900RL. As condi¢des de analise
foram: tensdo de aceleracdo de 15 kV, corrente de 50 nA (para realizacdo do WDS e
obtencdo do mapa de elementos) e 10 nA (para realizagdo do EDS). Para aquisi¢do das
imagens cada filme foi recoberto com uma camada de ouro com o objetivo de torna-lo
condutor. O Au serviu também para evitar que o carbono de recobrimento viesse a

mascarar residuos de carbono existentes na amostra.
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CAPITULO IV - CARACTERIZACAO DE POS, BARBOTINAS E
FILMES DE ANODO

IV. 1 - Caracterizacao dos Pds, Barbotinas e Filmes

Como visto no capitulo anterior, os po6s de YSZ e os compostos NiO/YSZ800 e
NiO/YSZ1000 foram caracterizados por DRX e BET. As barbotinas precursoras dos filmes
anddicos foram caracterizadas por Termogravimetria (TG) e a Analise Térmica Diferencial
(DTA). Os filmes foram estudados através de Microscopia Otica (MO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), além da Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS),
Dispersao de Comprimento de Onda (WDS) e Mapa de Elementos.

Os topicos a seguir apresentam uma descricao dos resultados obtidos a partir dessas

analises, além de trazer comentarios e discussoes dos mesmos.
IV.1.1 -DRX

As fases cristalinas e possiveis fases amorfas presentes nos pos YSZ800, YSZ1000,
NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 foram caracterizados por DRX. A figura 22 mostra os
difratogramas obtidos para os pos de YSZ.
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Figura 22. Difratogramas obtidos para o YSZ800 (a) e YSZ1000 (b).

Todos os picos presentes nesses difratogramas evidenciam somente a formagdo da
fase cristalina da YSZ [25], indicando que nenhuma outra fase foi formada durante a
sintese de ambos os pods. Isso confirma também que houve a formag¢do de uma solucao
solida e homogeénea entre zirconia (ZrOy) e itria (Y,03).

No difratograma (a) observa-se uma linha de base irregular relacionada a presenca de
fases amorfas; provavelmente devido a presenca de residuos de organicos ndo totalmente
eliminados durante o processo de calcinacdo do p6. No difratograma (b), com picos mais
bem definidos e uma linha de base regular, pode-se observar a maior cristalinidade do
YSZ1000 em relagao ao YSZ800, indicando uma calcinagdo mais efetiva a temperatura de
1000 °C.

A figura 23 mostra os difratogramas dos compostos NiO/YSZ. Neles observamos a
formagdo da fase cristalina do NiO e da YSZ, sem a formagdo de nenhuma outra fase. Isso
demonstra a eficiéncia do processo de impregnacdo utilizado na obtengdo desses

compostos.
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Figura 23. Difratogramas dos compostos NiO/YSZ800 (a) e NiO/YSZ1000 (b).

Ainda analisando a figura 23 vemos que os picos correspondentes ao YSZ estdo mais
bem definidos no difratograma (b). Isso pode ser explicado se lavarmos em consideragdo a
calcinagdo mais efetiva do YSZ1000, precursor do NiO/YSZ1000. Quando observamos os
picos correspondentes ao NiO notamos que os mesmos t€ém defini¢cdes bastante semelhantes
em ambos os poOs, sO variando as suas intensidades. Essas variagdes podem estar
relacionadas ao grau de liberdade dos a&tomos quanto a sua vibragdo, orientagao preferencial

do cristalito ou ainda a posi¢ao ocupada pelos atomos dentro da célula unitaria.

IV.1.1.1 - Tamanho dos cristalitos

Os valores de tamanho de cristalito de todos os pds foram calculados através da
equacdo de Scherrer utilizando o software ORIGIN [77]. Os difratogramas usados para o
calculo do tamanho de cristalito usaram silicio como padrdo e ndo sao mostrados no

trabalho. Os resultados obtidos podem ser vistos na tabela 13.
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Tabela 13. Tamanho de cristalitos para os po6s de YSZ e para os compostos.

Fases cristalinas Tamanho dos cristalitos (A)
(D)
YSZ800 YSZ1000 NiO/YSZ800 NiO/YSZ1000
YSZ 136 £1 340+ 2 166 £1 357+ 1
NiO -—- - 592+ 1 743 + 1

Antes de qualquer consideracdo, ¢ importante observar que essas variagcdes de
tamanho de cristalito nos pds de YSZ e de NiO/YSZ, sdo influenciadas por duas variaveis
principais: a temperatura e o tempo de exposi¢ao do po a essa temperatura.

Pelos resultados obtidos, podemos verificar que a YSZ calcinada a 1000 °C por 4 h
(YSZ1000) apresenta um tamanho de cristalito maior que quando tratada a 800 °C por 8h
(YSZ800). Isso indica que o efeito da temperatura de calcinagdo predomina em relagdao ao
do tempo em que o po € calcinado.

Quando comparamos o tamanho de cristalito da YSZ do YSZ800 com o do
NiO/YSZ800 constatamos um acréscimo do mesmo. Esse pequeno aumento pode ser
explicado pelo tratamento térmico que o NiO/YSZ800 foi submetido apds a sua preparacao
(pré-calcinag@o a 280 °C por 4 horas seguida de calcinagdo a 800 °C por 8 horas). Como
nesse caso, a temperatura maxima a que o composto ¢ o YSZ800 foram submetidos ¢é a
mesma, a variavel tempo foi o fator determinante para o aumento do tamanho de cristalito.

Nos pds YSZ1000 e NiO/YSZ1000, vemos que a variacdo no tamanho de cristalito
foi praticamente desprezivel, j4 que a temperatura maxima de calcinagdo do YSZ1000
(1000 °C) ¢ superior a temperatura maxima de calcinacao a qual o composto foi submetido
apos a sua sintese (800 °C). Dessa forma a variavel tempo teve pouca influéncia sobre o
crescimento do grao de YSZ no NiO/YSZ1000.

No caso do NiO, notamos que o seu tamanho de cristalito varia em relagiao aos dois
compostos de NiO/YSZ. Apesar de ambos serem submetidos a0 mesmo tratamento térmico
(sendo as variaveis tempo e temperatura constantes nesse caso), o fato de o cristalito de
Y SZ no NiO/YSZ1000 ser maior que no NiO/YSZ800, possibilita um maior crescimento

dos cristalitos de NiO, pois ¢ maior “espago” a ser ocupado pelos mesmos.
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Isto pode ser explicado se levamos em consideragdo que no anodo das SOFCs o YSZ
constitui a estrutura ou “esqueleto” que impede que as particulas de NiO se aglomerem
formando placas [17], ou seja, quanto maior o tamanho de cristalito do YSZ maior a
tendéncia do NiO se aglomerar formando cristalitos maiores. Os modelos da figura 24 tém

por objetivo um melhor entendimento do fendémeno.

Figura 24. NiO/YSZ800 antes da sinterizagdo (al) e apds a sinterizagdo (a2) e po de
NiO/YSZ1000 antes (bl) e depois (b2) da sinterizacdo. Em todas as imagens as esferas
brancas correspondem aos cristalitos de YSZ e as cinzas aos cristalitos de NiO. As regides

circuladas em (al) e (b1) correspondem as imagens (a2) e (b2).

Em (al) vemos que os espacos entre os cristalitos de YSZ sao menores que em (bl),
com isso, apos a calcinacao do NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 houve um maior crescimento

dos cristalitos de NiO no segundo composto, conforme visto em (b2).
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IV.1.2 -BET

Pelo método Brunauer, Emmett and Teller (BET) foi possivel comparar variaveis
como area superficial, didmetro e volume total dos poros, presentes no YSZ800 e

YSZ1000. As isotermas obtidas sd3o mostradas na figura 25.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do obtidas para os pés YSZ800 (a) e

YSZ1000 (b).
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Nelas o sentido das setas indicam a curva de adsor¢ao (curva ascendente) e a curva de

dessorcao (curva descendente).

A tabela 14 traz os valores da area superficial especifica (Aggr), didmetro médiodos

poros (d,) e volume total dos poros obtidos por adsor¢do gasosa para os pds de YSZ. Os

valores da constante C também sdo mostrados.

Tabela 14. Valores de area superficial, didmetro médio dos poros, volume total dos poros

e da constante C para os p6s YSZ 800 e YSZ1000.

Amostras Ager/ m*.g?! d,/ A Vt/10 2 em’g’ | Constante C
YSZ800 57 100 142 85
YSZ1000 19 56 26 66

Incerteza: 5%

Pelo estudo das isortemas ¢ da tabela, vemos que os pds analisados podem ser
classificados como mesoporosos € macroporosos. A mesoporosidade ¢ evidenciada pelos
valores de dp, que se encontram entre 20 e 500 A. A macroporosidade esta relacionada ao
formato das isotermas que ¢ semelhante ao da curva III (item III.1.2), que tem como uma
de suas classificagdes ser caracteristica de solidos macroporosos.

Ainda analisando a tabela 14, observamos que o YSZ1000 sofreu um processo de
densificagdo, visto que os valores de Vi, Aggr € d, para esse pé sdo menores que aqueles
obtidos para o YSZ800. Esse fenomeno esta relacionado a maior temperatura de calcinacao
a qual o YSZ1000 foi submetido. Além disso, a porosidade superior do YSZ800 pode ser
confirmada pelo volume de N, adsorvido por esse po, conforme visto na imagem (a) da
figura 25.

O valor da constante C [25] indica o grau de interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato, sendo que, quanto maior for esse valor maior ¢ a interagdo entre eles. Os valores
obtidos s@o coerentes, ja que estes devem estar entre 50 e 300, para a maioria dos s6lidos,

quando se usa o nitrogénio como adsorbato [85].
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IV. 1. 2.1 - Tamanho médio das particulas de YSZ800 e YSZ1000

Determinados os valores da area superficial especifica (Aggr) para os pos de YSZ, foi
possivel estimar o tamanho médio de suas particulas (d) através da equacgdo 21 dada no
item I11.1.2.1.

Existe uma relagdo importante entre () e o tamanho de cristalito desses pos (D), ja
que esta relacdo ¢ capaz de nos informar o grau de aglomera¢ao do mesmo. Quanto mais a
razdo (d/D) tende para 1, menor ¢ a aglomeracao, indicando que o tamanho dos graos esta

bastante proximo ao do tamanho de cristalito. A tabela 15 traz os valores encontrados para

(D), (d) e (d/D).

Tabela 15. Valores de tamanho de cristalito (D), tamanho médio de particula (d) e da
razdo tamanho de particula/tamanho de cristalito (d/D) obtidos para o

YSZ 800 e YSZ1000.

Pé D (um) d (um) d/D
YSZ800 0,0136 0,01729 1,2713
YSZ1000 0,0340 0,05203 1,5303

Nela vemos que o tamanho médio de particula do YSZ800 ¢ quase trés vezes menor
que do YSZ1000 e esta relativamente proximo do seu tamanho de cristalito. Isso faz com
que a razdo d/D esteja mais proxima de 1 para o esse p6 do que para o YSZ1000, indicando
que o YSZ800 tem um grau de aglomeracao inferior aquele encontrado para o pé calcinado
a 1000 °C.

O resultado esta de acordo com o comentado a partir da tabela 14, onde vemos que o

YSZ1000 sofreu um processo de densifica¢ao superior ao YSZ800.

IV.1.3-TG/DTA

Todas as barbotinas listadas na tabela 9 foram submetidas a analise de
termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). Assim, foi possivel

acompanhar as perdas de massa, bem como os fendmenos de absor¢ao ou liberagao de calor
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relacionados a essas perdas. As figuras 26 e 27 mostram os resultados obtidos a partir

dessas analises.
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Figura 26. Curvas TG (continua) e DTA (tracejada) referentes as barbotinas Al (a), A2 (b), A3 (c)

e Ad (d).
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Todas as curvas TG das figuras 26 e 27 mostram que durante o tratamento térmico
das barbotinas, de 35 a 945 °C, houve perda de massa em duas etapas. Essas etapas ficam
mais bem evidenciadas quando observamos as curvas da DTA e constatamos que a
primeira perda estd relacionada a processos endotérmicos (pico voltado para baixo)
enquanto a segunda a processos exotérmicos (pico voltado para cima).

Para um melhor entendimento do que est4 ocorrendo foram realizadas andlises de TG
e DTA dos componentes organicos puros presentes nessas suspensoes. A tabela abaixo traz

as faixas de temperaturas em que ocorre a decomposicao total desses reagentes.

Tabela 16. Faixa de temperatura de decomposi¢ao dos componentes organicos puros

constituintes da barbotina.

Componente Faixa de decomposicao (°C)
Etileno glicol 60 - 225
Oleo de peixe (MFO) 207 - 550
Triton X-100 50 - 486
Polimetilmetacrilato (PMMA) 50 - 600

As tabelas 17 e 18 trazem as percentagens de perda de massa (% massa) ocorridas nas
etapas endotérmica e exotérmica para as barbotinas das séries A e B. Os intervalos de

temperatura nos quais essas perdas ocorreram também sao mostrados.
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Tabela 17. Perdas de massa ocorridas na decomposic¢ao térmica dos componentes
organicos das barbotinas Al, A2, A3 e A4 e a faixa de temperatura em que as

perdas ocorreram.

Barbotina A1 Barbotina A2 Barbotina A3 Barbotina A4
Processo Processo Processo Processo Processo Processo Processo Processo
endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico
Temperatura/
°C 51-199 |223-945| 43-214 |243-945| 46-212 |263-945| 37-216 |258-945
(TG)
% massa
74 4 74 3 75 4 74 2
(TG)

Tabela 18. Perdas de massa ocorridas na decomposic¢ao térmica dos componentes
organicos presentes nas barbotinas B1, B2, B3 e B4 ¢ a faixa de temperatura em que as

perdas ocorreram.

Barbotina B1 Barbotina B2 Barbotina B3 Barbotina B4
Processo Processo Processo Processo Processo Processo Processo Processo
endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico | endotérmico | exotérmico
Temperatura/

°C 29-211 |258-945| 35-198 |236-945| 49-219 |252-945| 29-226 |236-945

(TG)

% massa
74 4 73 1 73 3 73 2
(TG)

Na tabela 17 o intervalo médio de temperatura no qual ocorreu a primeira perda
(processo endotérmico), foi de 44 — 210 °C com perda média de massa de 74 %.
Comparando os valores de temperatura com aqueles mostrados na tabela 16, podemos
concluir que possivelmente essa etapa envolve a decomposicao parcial do EG, MFO, Triton
X-100 e PMMA. O intervalo médio da segunda perda foi de 247 — 945 °C com
percentagem média de perda de 3 %. Comparando novamente esse intervalo com os da
tabela 16, vemos que o EG, MFO, triton X-100 e 0o PMMA se decomporam totalmente.

E bom ter em mente que os valores de temperatura mostrados na tabela 16

correspondem a faixas de temperatura observadas para compostos puros.
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Como os intervalos médios em que ocorreram as duas perdas para as barbotinas B1,
B2, B3 ¢ B4 foram de 36 — 213 °C (processo endotérmico) e 245 — 945 °C (processo
exotérmico) com perdas de massa de 73 % e 3 % em média, a andlise do que ocorre em
cada etapa ¢ idéntica a descrita anteriormente.

Para finalizar esse topico ¢ importante observar que todas as curvas TG e DTA sao
referentes a suspensdes com mesma composi¢ao quimica, o que explica a semelhanca entre

elas.

IV. 1. 4 — Reologia

A andlise reologica das barbotinas permitiu a investigagdo de como a viscosidade (1)
dessas suspensdes varia a medida que elas sdo submetidas a taxas crescentes e decrescentes
de cisalhamento ().

A figura 28 mostra como a viscosidade das barbotinas Al, A2, A3 e A4 varia em
fungdo da taxa de cisalhamento e a tabela 19 traz os valores dessas viscosidades, para as
taxas de 5, 200 ¢ 5 s”'. Essas taxas foram escolhidas pois sio as taxas inicial (5 s™),

intermediaria (200 s™) e final (5 s™) empregadas na analise.
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Tabela 19. Principais valores de viscosidade e taxa de cisalhamento para as barbotinas

Al, A2, A3 e A4

Barbotina Al A2 A3 A4

Viscosidade (mPas) [130| 65 (167|112 64 |[130|186| 73 |279| 56 | 33 | 74

Taxa de cisalhamento 5 (200] 5 512001 5 5 [200] 5 5 1200| 5
s

Incerteza: 1%

De acordo com a figura 28 e com a tabela 19 vemos que as viscosidades tendem a
diminuir a medida que os tempos de mistura aumentam de 5 para 40 h, com excecdo da
barbotina A3. Essas redugdes ocorrem devido ao processo de mistura e tem como causa a
quebra de aglomerados porosos de particulas presentes nas suspensdes. Esses tendem a
manter inclusas (aprisionadas) dentro de seus poros moléculas do solvente, resultando em
uma reducdo na capacidade de fluxo da barbotina e como conseqiiéncia um aumento na
viscosidade [52]. Assim, quanto maior for o tempo de mistura, mais efetiva ¢ a quebra
desses aglomerados, levando a uma maior fluidez da suspensao. Isso explica a reducdo de
viscosidade observada nos graficos para Al, A2 e A4.

O fato da barbotina A3 ter apresentado viscosidade superior a A1 e A2, mesmo sendo
submetida a um tempo de mistura superior, esta possivelmente relacionado a dessor¢ao do
dispersante (MFO) da superficie das particulas do p6 ceramico quando a suspensdo foi
misturada por 20 h.

Quanto ao comportamento reoldgico dessas suspensoes, podemos notar que todas as
quatro exibiram um comportamento reopéxico, pois a medida que o cisalhamento vai sendo
reduzido de 200 para 5 s, a viscosidade tende a aumentar. No entanto esse comportamento
sO se torna evidente na barbotina Al a partir de aproximadamente 90 s e nas barbotinas
A2 e A3 a partir de aproximadamente 70 s™'. A figura 28 (d) mostra que a barbotina A4
teve uma reopexia muito menos pronunciada s6 vista a partir de 6 s com o comportamento
tendendo para o pseudoplastico. Essas observagdes mostram que o comportamento
reopéxico dessas suspensdes converge para o pseudoplastico a medida que os tempos de
mistura das barbotinas sdo aumentados.

Conforme ja abordado anteriormente, a reopexia ¢ caracterizada pelo aumento da

viscosidade aparente em fungdo do tempo para suspensdes submetidas a uma taxa de
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cisalhamento constante. Nesse caso a estrutura dos aglomerados rompem-se com a elevagado
do cisalhamento porém, quando essa taxa ¢ reduzida ocorre reaglomeragdo acelerada e as
particulas se unem gradativamente para a formag¢ao de novos aglomerados, gerando um
aumento da viscosidade.

Na figura 29 as viscosidades iniciais e finais das barbotinas B1, B2 ¢ B3 exibiram o
mesmo comportamento de Al, A2, e A4, ou seja, diminuiram com o acréscimo dos tempos
de mistura. Quanto mais elevado foi o periodo de duragdo desse processo, mais efetiva foi a

quebra dos aglomerados, levando a uma redugao na viscosidade.
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Na imagem (d) observamos que a barbotina B4, apresentou valores de viscosidade
superiores aqueles vistos para B1, B2 ¢ B3, mesmo sendo submetida a um tempo de
mistura de 40 h. A explicagdo para esse fato ¢ a mesma usada para justificar o
comportamento destoante da barbotina A3, ou seja, 0 comportamento estd relacionado a
dessorcao do dispersante da superficie das particulas, devido ao tempo extremamente longo
de exposi¢do ao cisalhamento. Com essas observagdes podemos concluir que os tempos de
mistura superiores a 10 h ndo sdo adequados para serem utilizados no processo de
preparagdo dessas suspensoes.

Pela analise da tabela 20 podemos constatar que as suspensdes B1, B2, B3 ¢ B4, a

exemplo das anteriores, exibiram comportamento reop€xico.

Tabela 20. Principais valores de viscosidade e taxa de cisalhamento para as barbotinas
B1, B2, B3 e B4.
Barbotina B1 B2 B3 B4
Viscosidade (mPas) |223 | 77 |316| 186|102 |260| 149 | 82 | 186|298 |103 |372

Taxa de cisalhamento | 5 |200| 5 5 (200 5 5 (200 5 5 [200] 5
)

Incerteza: 1%

A reopexia fica evidente a partir de aproximadamente 100 s™ para B1, 60 s™' para B2,
20 s para B3 ¢ 10 s para B4. Esse comportamento é idéntico ao visto para as barbotinas
anteriores, mostrando mais uma vez que o comportamento reopéxico desaparece,
permanecendo apenas o pseudoplastico a medida que sao acrescidos os tempos de mistura.

Se compararmos os valores de viscosidade (ver tabelas 19 e 20) das suspensdes Al
com Bl e as viscosidades de A2 com B2 veremos que essas foram maiores para Bl e B2.
Isso indica que quanto maior o tamanho de particula da YSZ (ver tabela 15) maior ¢ a
viscosidade da barbotina, ja que os tempos de mistura e composi¢ao quimica de todas elas
sdo idénticos. A explicagdo para o fendmeno esta relacionada a capacidade de dispersdao do
oleo de peixe (MFO), que ¢ mais efetivo em barbotinas com particulas menores. Como
visto anteriormente, o dispersante deve estar adsorvido a superficie das particulas para que
possa contribuir com a estabilizacdo da suspensdo. As particulas menores tém uma maior

area superficial o que favorece a atuacdo desse componente levando a redugdo de
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viscosidade observada. As barbotinas A3, B3 ¢ A4, B4 nao puderam ser comparadas devido

aos aumentos de viscosidade observados em A3 e B4.

IV.1.5-MO

A microscopia 6tica (MO) ¢ uma técnica que possibilita visualizarmos apenas a
superficie dos filmes de anodo, ja que esses materiais sao opacos.

As figuras 30 e 31 trazem imagens obtidas por MO, para os filmes anoddicos
depositados por aerografia. Os filmes obtidos das barbotinas Al, A2, A3 e A4 foram
denominados de F1, F2, F3 e F4 e os produzidos a partir das barbotinas B1, B2, B3 ¢ B4,
deL1,L2,L3eL4.
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Figura 30. Imagens obtidas por MO dos filmes produzidos a partir das barbotinas Al,
A2, A3 e A4 com aumentos de 100 X e 400 X.
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Figura 31. Imagens obtidas por MO para os filmes produzidos a partir das barbotinas B1,

B2, B3 ¢ B4 com aumentos de 100 X e 400 X.
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Observando a figura 30 vemos que os filmes da série F apresentaram fissuras (regides
verde-escuras) em sua superficie, ocasionadas provavelmente pela saida de algum residuo
ndo eliminado durante a calcinacdo do NiO/YSZ800. Nas imagens da figura 31 essas
fissuras ndo sdo observadas.

Essa ¢ a tnica diferenga notada entre as imagens mostradas nas duas figuras, ja que
todos os filmes se apresentaram homogéneos, sem trincas e sem indicios da presenga de
contaminantes adquiridos durante os processos de preparagdo, caracteristicas essas
indispensaveis a esses materiais [3]. As imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura possibilitaram uma andlise microestrutural mais detalhadas desses filmes,

conforme visto a seguir.

IV.1.6 - MEV

A homogeneidade, sinterabilidade, porosidade e contigiiiddades de poros YSZ e NiO
dos filmes F1, F2, F3, F4 e L1, L2, L3 e L4 (a nomenclatura que identifica os filmes nesse
topico ¢ a mesma usada na MO), foram investigadas pela microscopia eletronica de

varredura (MEV). As imagens obtidas sdo mostradas nas figuras 32 e 33.
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Figura 32. Micrografias dos filmes da série F com aumentos de 1000, 5000 e 10000 X.
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Figura 33. Micrografias dos filmes da série L com aumentos de 1000, 5000 e 10000 X.
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As imagens da figura 32 com aumento de 1000 X mostram que, em se tratando de
fimes de anodo, F1, F2, F3 e F4 apresentam-se homogéneos e sem trincas. As fissuras
observadas nas imagens com aumento de 1000 X, ndo devem ser confundidas com trincas e
sdo atribuidas a saida de materiais ndo totalmente eliminadas durante a calcinag¢do do
composto NiO/YSZ800. Todas essas observacdes confirmam os resultados obtidos na
microscopia otica.

Segundo as imagens da figura 33 com esse mesmo aumento, os filmes L1, L2, L3 e
L4 também sdo homogéneos e sem trincas. No entanto as fissuras presentes no filmes da
série F ndo sdo mais observadas, indicando que o tratamento térmico dos p6 NiO/YSZ1000
e de seu precursor, foi mais eficiente.

A sinterabilidade dos filmes das séries F e L pode ser constatada através das imagens
com o aumento de 5000 X. Nelas podemos concluir que o tratamento térmico ao qual os
filmes foram submetidos foi eficaz para promover o processo de sinterizagdo dos graos. A
morfologia desses graos fica evidenciada nas figuras com aumento de 10000 X sendo
bastante semelhantes em todos os casos, variando apenas os seus tamanhos.

Célculos de porosidade dos filmes, foram realizados pelo tratamento das imagens
obtidas por MEV com aumento de 5000 X, usando o software Quantikov [93] e os

resultados podem ser vistos na tabela 21.

Tabela 21. Valores de porosidade média para os filmes de anodo.
Filme F1 | F2 | F3 | F4 | L1 | L2 | L3 | L4
Porosidade do filme (%) A 19 | 17 | 19 | 23 | 27 | 23 | 22 | 21

A Incerteza: 1%

Analisando esses valores para os filmes F1, F2, F3 e F4 vemos que estes tendem a
permanecer praticamente os mesmos a medida que o tempo de mistura da barbotina
aumenta. As observagdes desses valores para os filmes L1, L2, L3 e L4 indicam um
comportamento semelhante. E importante observar que a porosidade desses filmes deve
estar entre 20 e 40 % facilitando os processos de trasnferéncia de massa [18]. Assim, os
filmes da série L possuem porosidade mais adequada. Ainda analisando as imagens das
figuras 32 e 33, vemos que ndo houve influéncia significativa dos tempos de mistura sobre

a microestrutura dos filmes.
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A figura 34 mostra imagens com aumento de 5000 X, dos filmes das séries F e L
depois de tratadas pelo Quantikov [93]. A partir dessas imagens foi possivel calcular

valores de contigiiidade para poros YSZ e NiO.

S T
L3 e

"% lum

S PR )

Figura 34. Imagens dos filmes das séries F e L mostrando as contigiiidades de poros, YSZ e NiO.

Os valores de contigiiidade sdo mostrados na tabela abaixo. No entanto antes de
avalia-los ¢ importante frisar que os mesmos foram calculados a partir de imagens obtidas
por microscopia eletronica de varredura. Como nesta técnica a intensidade do brilho esta
relacionada com a topografia da amostra, cores mais escuras irdo aparecer em regides mais
profundas e, portanto podem ndo representar exatamente os poros. Da mesma forma uma
tonalidade de brilho intenso ndo significa obrigatoriamente a presenca de niquel. Portanto
neste estudo as andlises de contigliidade devem ser tomadas como iniciais sendo
basicamente feitas no intuito de comprovar a aplicabilidade do método. Andlises nas quais

as micrografias sdo tratadas por microssonda analitica seriam mais apropriadas.
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Tabela 22. Valores de contigiiidade para poros, YSZ e NiO.

Valores de contigiiidade
Filme Poros YSZ NiO
F1 0,21 0,46 0,33
F2 0,22 0,48 0,31
F3 0,21 0,48 0,31
F4 0,23 0,47 0,30
Meédia 0,22 0,47 0,31
L1 0,23 0,50 0,27
L2 0,22 0,50 0,28
L3 0,23 0,51 0,26
L4 0,22 0,48 0,30
M¢édia 0,23 0,50 0,28

Erro: £0.01

Na figura 34 as cores preta, branca e verde representam os poros, a YSZ e o NiO
respectivamente. Na tabela 22 temos os valores de contigiiidade (conexdo) dessas trés fases.

A contigiiidade média dos graos de YSZ nos filmes F ¢ menor que para os filmes L.
Isso indica que os filmes da série F sdo mais homogéneos pois, valores elevados de
contigiiidade podem indicar uma maior sinterabilidade desses graos. Conforme visto pelos
resultados do BET, o p6 YSZ1000, sofreu uma maior densificagdo em relacdo ao YSZ800,
confirmando os resultados aqui obtidos.

Para os grdos de NiO a contigiiidade média foi maior nos filmes da série F. Esse
resultado pode ser explicado se levarmos em consideracdo que se YSZ ¢ o esqueleto que
sustenta as particulas de NiO. Assim, quanto maior a homogeneidade dos graos de YSZ,
maior ¢ a homogeneidade do NiO e conseqiientemente maior a sua contigliidade. As
imagens da figura 34 confirmam visualmente que a conectividade do NiO nos filme F ¢

maior que nos filmes da série L.
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IV. 1.7 — Microanalise

IV.1.7.1 - EDS/WDS

Através da microandlise foi possivel realizar uma andlise quimica elementar
qualitativa nos filmes anddicos (elétrons retro-espalhados) além de possibilitar pelo mapa
de elementos, a verificagdo de como as particulas de itrio (YY), zirconio (Zr) e niquel (Ni)
estdo distribuidas nesses filmes. Nas figuras 35 e 36 vemos os espectros de EDS

correspondentes aos filmes das séries F e L.

Figura 35. Espectros EDS dos filmes F1 (a), F2 (b), F3 (c) e F4 (d).
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Figura 36. Espectros EDS dos filmes L1 (a), L2 (b), L3 (c) e L4 (d).

Pelas duas figuras pode-se observar que os elementos detectados sdo exatamente os
mesmos para todos os filmes analisados, com os picos correspondentes ao carbono (C),
oxigénio (O), niquel (Ni), ouro (Au), itrio (Y) e zirconio (Zr) mostrados em todos os
espectros. Os picos do Ni, Y, Zr e O estdao relacionados a presenga do 6xido de niquel
(NiO), ¢xido de itrio (Y,03) e oxido de zirconio (ZrO,) que constituem os compostos
NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000. O pico correspondente ao carbono indica que o processo de
sinterizagdo dos filmes, ndo foi suficiente para volatilizar todo o carbono oriundo dos
organicos usados na confeccdo das barbotinas e pds. O Au foi usado no recobrimento dos
filmes com o objetivo de torna-los condutores. Assim os picos correspondentes a esse
elemento sdo vistos em cada um dos espectros. A vantagem de se depositar o0 Au ao invés
do C, ¢ que o C de recobrimento interfere na deteccdo do carbono ndo eliminado durante a
sinterizacao.

Um problema relacionado a aplicacdo dessa técnica foi a sobreposicao dos picos do
Y, Zr e Au, ja que a energia liberada na forma de raios X por esses elementos € tdo proxima
que esta além da capacidade resolugdo da analise. Para que os picos, tanto do itrio quanto
do zirconio pudessem ser visualizados separadamente, ndo deixando qualquer duvida da
presenca desses elementos, foi realizada a analise de WDS, cuja resolugao ¢ suficiente para

que eles pudessem ser separados. Os espectros sao mostrados nas figuras 37 e 38.
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Figura 37. Espectros obtidos por WDS para filmes F1 (a), F2 (b), F3 (c) e F4 (d).
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IV. 1. 7.2 — Mapa de Elementos

Na figura 39 sdo mostradas imagens dos filmes anodicos obtidas por microsonda,

correspondendo ao mapa de raios X dos elementos itrio (Y), zirconio (Zr) e niquel (Ni).

Figura 39. Mapeamento de raios X dos filmes F1 (a), F2 (b), F3 (c) e F4 (d).
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Pela andlise de (a) vemos que 0 Y e 0 Zr ndo estdo bem distribuidos no filme, com
algumas regides onde se podem notar aglomerados dos dois elementos e outras onde
existem lacunas dos mesmos. Isso pode ser explicado se levarmos em consideragdo que a
itria (Y,03) estd estabilizando a zirconia (ZrO;) no YSZ, assim nas regides onde sdo
observadas aglomeragdes de Zr, também ¢ observado o mesmo comportamento parao Y.

Nas figuras (b), (c) e (d) os dois elementos continuam a apresentar aglomerados e
lacunas como em (a), no entanto a melhor distribui¢ao dos mesmos no filme ¢ atribuida aos
tempos de mistura mais elevados (10, 20 e 40h), usados na preparagdo das barbotinas A2,
A3 e A4. Esse efeito fica ainda mais evidente se compararmos as figuras (c) e (d) com (a).

Quando comparamos somente, (c¢) e (d) vemos que o aumento desses tempos de 20
para 40 horas tem pouco efeito sobre a distribuicdo do Y e do Zr no filme, ja que as
imagens sdo bastante parecidas.

Em relagdo ao Ni a figura (a) mostra que este também ndo estd homogeneamente
disperso no filme, apresentando regides de maior e menor concentragdo. Em (b), (c) e (d)
temos uma distribuicdo mais homogénea, desse elemento, indicando que a sua dispersao
também esta relacionada aos tempos de mistura das barbotinas.

A figura 40 corresponde ao mapa de elementos dos filmes obtidos a partir das

barbotinas B1, B2, B3 e¢ B4.
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Figura 40. Mapa de raios X dos filmes L1 (e), L2 (f), L3 (g) e L4 (h).

Quando comparamos as figuras 39 e 40 vemos que em (e), (f), (g) e (h) houve uma
maior formagao de aglomerados e lacunas, de atomos de Y e Zr. Isso pode ser explicado se
levarmos em considera¢ao que o YSZ1000 precursor do NiO/YSZ1000 sofreu um processo
de densificagdo maior que o YSZ800.

Essa maior aglomeracdo dos graos fez com que, o processo de mistura, para

homogeneizagdo do cerdmico na barbotina, ndo fosse tdo eficaz quanto nos quatro
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primeiros casos. Porém se observarmos a distribuicdo desses dois elementos nos quatro
filmes, constataremos que esta melhora a medida que os tempos de mistura das barbotinas
aumentam e os filmes de melhor homogeneidade sdo aqueles apresentados nas figuras (g) e
(h). No entanto, o acréscimo do tempo de mistura de 20 para 40h ndo causou, como visto
anteriormente, grandes diferencas na distribui¢ao desses elementos.

No caso do niquel, também temos a formag¢do de aglomerados e lacunas em todos os
filmes. No entanto, quanto a sua distribuicdo nos mesmos, vemos que esta praticamente nao
sofreu influéncia dos tempos de mistura, ja que ndo houve diferencas notaveis quanto

comparamos as imagens (e), (f), (g) e (h).
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CAPITULO V - CONCLUSOES

V.1 - Conclusoes

Ambos os poés de YSZ e os compostos NiO/YSZ800 e NiO/YSZ1000 foram
caracterizados por DRX. As andlises dos po6s de zirconia estabilizada com itria
confirmaram a formag¢do de uma unica fase cristalina correspondente a YSZ, além de
indicar uma calcinagdo mais efetiva do pd a temperatura de 1000°C. As analises de ambos
os compostos evidenciaram somente a formacao de fases cristalinas correspondentes ao
NiO e a YSZ além de uma maior cristalinidade do NiO/YSZ1000. Os calculos de tamanho
de cristalito para os pos de YSZ, indicaram que quanto maior ¢ a temperatura de calcinagao
do p6 maior ¢ o crescimento do cristalito. Nos compostos, o NiO/YSZ1000 apresentou um
maior tamanho de cristalito de YSZ e os célculos mostraram que quanto maior ¢ o tamanho
de cristalito do YSZ, maior é o crescimento do cristalito de NiO. A analise de BET indicou
que os pés de YSZ apresentam mesoporosos € macroporosos, além de evidenciarem uma
maior densificagdo do YSZ1000. A razdo entre os valores de tamanho de cristalito e
tamanho de particula, obtidos para esse pé confirmou esse resultado.

Pela TG foi possivel estudar o comportamento térmico das barbotinas preparadas a
partir dos compostos. As curvas obtidas mostram que houve perda de massa em duas
etapas. Pela DTA constatou-se que a primeira perda esta relacionada a processos
endotérmicos enquanto a segunda a processos exotérmicos. O estudo reoldgico das
barbotinas mostrou que todas exibiram comportamento pseudopléstico e reopéxico e que
esse comportamento converge para o pseudoplastico a medida que os tempos de mistura

aumentam.
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As analises evidenciaram também uma redugdo de viscosidade inicial e final a medida
que os tempos de mistura eram acrescidos e que quanto maior o tamanho de grdo do
NiO/YSZ, para duas barbotinas submetidas a um mesmo tempo de mistura, maior era a
viscosidade. Devido a problemas de dessor¢cdo do dispersante, as barbotinas A3 ¢ B4
apresentaram valores de viscosidade ndo compativeis com os seus elevados tempos de
mistura, indicando que tempos de mistura superiores a 10 h ndo sdo adequados para serem
utilizados na preparagdo dessas suspensoes.

As imagens dos filmes de anodo depositados a partir das barbotinas, obtidas por MO,
revelaram que os mesmos eram homogéneos e ndo apresentavam trincas nem indicios da
presenca de contaminantes. A analise revelou também que os filmes da série F possuiam
pequenas fissuras em sua superficie. Com o MEV foi possivel ratificar todos esses
resultados, além de possibilitar a confirmacao da sinterabilidade dos mesmos. Quanto a
porosidade, vimos que a mesma praticamente ndo variou com o tempo de mistura da
barbotina precursora do filme, porém a porosidade dos filmes L foi um pouco maior que a
dos filmes F.

Os valores de contigliidades obtidas para os filmes F e L mostraram que a
contigliidade média de poros nesses filmes foi bastante semelhante. A contigiiidade média
do YSZ nos filmes L foi maior que para os filmes F devido a maior densificacdo sofrida
pelo p6 YSZ1000. Para o NiO a contigiiidade média foi maior nos filmes da série F,
indicando uma melhor homogeneidade dos graos de YSZ. Através da microanalise
(EDS/WDS) detectou-se a presenca dos elementos O, Ni, Y e Zr, presentes no NiO/YSZ,
além de C oriundo dos organicos usados na confec¢do das barbotinas ¢ pds e do Au
empregado no recobrimento dos filmes. Através do WDS confirmou-se a presenga dos
elementos Y e Zr pela separacao de seus picos. O mapa de elementos dos filmes F mostrou
que 0 Y, o Zr e o Ni estdo mais bem distribuidos a medida que os tempos de mistura das
barbotinas aumenta, e que essa distribuicdo ¢ mais efetiva nos tempos de 10, 20 e 40h,
apesar de esses resultados ndo estarem necessariamente relacionados a melhoras na
contigiiidade do NiO. Para os filmes L comprovou-se uma maior formacgao de aglomerados
e lacunas de 4tomos de Y e Zr e repetindo o resultado anterior; a distribuicdo desses dois
elementos melhorou a medida que os tempos de mistura da barbotina aumentaram. A

distribuicao do Ni nesses filmes praticamente ndo sofreu influéncia dos tempos de mistura.
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Por ultimo podemos concluir que os tempos de mistura da barbotina e o tamanho de
grao do pd de YSZ influenciam a microestrutura dos filmes anddicos. Levando em
consideracdo que os tempos de mistura superiores a 10h podem trazer problemas de
aumento de viscosidade, além de um gasto excessivo de energia e tempo, podemos concluir
que as barbotinas Al, A2, Bl e B2 sdo as mais adequadas para o preparo dos filmes. No
entanto quando analisamos os valores de contigiiidade de YSZ e NiO vimos que os filmes
F1, F2 sdo os que apresentaram os melhores resultados. Dentre eles F1 se destaca como
sendo o mais adequado para ser utilizado como anodo devido principalmente a sua elevada

contigiliidade de NiO.
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