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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a otimizacdo das condigcdes de
elaboracdo de filmes porosos de catodo para pilhas a combustivel de 6xido
solido (PaCOS), bem com o estudo de meias células catddicas e de uma célula
unitaria confeccionada com eletrolito espesso (1,6 mm).

Na primeira etapa foi realizado um estudo reoldgico para otimizar as
suspensdes utilizadas na deposicdo de filmes de catodo compdsito. Nove
suspensdes foram preparadas (S1 a S9) com diferentes frag6es volumétricas
de po (P) de (LapsMng2)09sMnO3 (LSM)/zircbnia estabilizada com itria (YSZ)
50/50 em massa e diferentes quantidades de dispersante (etilcelulose). Os
resultados mostraram um melhor comportamento das suspensfes S5 (¢ =
0,095 e 4 % de dispersante) e S7 (P = 0,14 e 2 % de dispersante). As imagens
obtidas por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e microscopia otica
confirmaram as conclusdes do estudo reologico.

A suspensado S7 foi utilizada para a confeccdo da Célula 1 (somente
com LSM puro) e Célula 2 (adicdo da camada funcional). As duas meias
células foram estudas por espectroscopia de impedancia e medidas de
poténcia. A Célula 2 apresentou melhores resultados, inclusive com pouca
degradacdo durante o funcionamento. N&o foi observada uma melhora de
desempenho quando foi utilizado o LagseSre4Co0O3 (LSC) (melhor condutor
idbnico que o LSM) como camada coletora de corrente (Célula 5) devido a
incompatibilidade com o YSZ.

Os resultados mostraram também que catodos elaborados com LSM via
rota citrato (Célula 2) tem melhor desempenho elétrico que aquele
confeccionado com LSM via rota pechini (Célula 3) apesar da maior area
superficial especifica e maior atividade catalitica do ultimo (testes cataliticos),
devido a falta de homogeneidade do catodo composito e a densificagdo dos
gréos de LSM durante a sinteriza¢éo da Célula 3.

Por fim, foi estudada uma célula unitaria em eletrélito espesso (Célula
4) elaborada com catodo anteriormente otimizado e anodo preparado por
outros membros do LaMPaC. Foi obtido um desempenho elétrico nao
satisfatorio que pode ser justificado pela espessura do eletrdlito (1,6 mm) e

pelo fato dos outros componentes ndo estarem ainda otimizados.



ABSTRACT

This study aimed to improve the prepare conditions of porous films of the
solid oxide fuel cell cathode (SOFC), to study cathodic half cells and to study a
unit cell elaborate wich a thick electrolyte (1.6 mm).

In the first stage was realized a rheological study to optimize the
suspension used to deposit composite cathode films. Nine suspension were
prepared (S1 to S9) with different volumetric powder fractions (®) of
(Lap sMng 2)0.9sMNnO3 (LSM) / Ytria stabilized zirconia (YSZ) 50/50 in weight and
different amounts of dispersant (ethylcellulose). The results showed a better
performance of the suspensions S5 (® = 0095 and 4% of dispersant) and S7 (®
= 0.14 and 2% of dispersant). The images obtained by scanning electronic
microscopy (SEM) and optical microscopy confirmed the rheological study
conclusions.

The suspension S7 was used to elaborate the Célula 1 (pure LSM) and
Célula 2 (functional layer addition). The two half-cells were studied by
impedance spectroscopy and power measures. The Célula 2 showed better
results, even with little damage during the operation. There wasn't any
improvement in performance when it used the Lags9Sro4Co00;3 (LSC) (better
ionic conductor than LSM) as the current collector layer (Célula 5) due to
incompatibility with the YSZ.

The results also showed that cathode prepared with LSM by citrate route
(Célula 2) has better electrical performance than that made with LSM Pechini
(Célula 3), despite the higher specific surface area and higher catalytic activity
of the last one (catalytic tests), due to lack of composite cathode homogeneity
and the LSM grain densification during Celula 3 sintering.

Finally, it was studied a thick electrolyte unit cell (Célula 4) prepared with
previously optimized cathode and anode made by LaMPaC other members. It
obtained an unsatisfactory electric performance that can be justified by the
electrolyte thickness (1.6 mm) and because the other components are not yet

optimized.
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SEM — Scanning Eletronic Microscopy

TG — Termogravimetria

TPB — Ponto de contato triplo (Triple Phase Boundary)

YSZ — ZircOnia estabilizada com itria

AFC — Alkaline fuel cell (Célula a combustivel alcalina)

PEMFC - Proton Exchange Membrane fuel cell (Célula a combustivel de membrana
trocadora de protons

PAFC - Phosforic Acid fuel cell (Célula a combustivel de acido fosforico)
MCFC — Melt Carbonate fuel cell (Célula a combustivel de carbonato fundido)
HEXIS — Heat Exchanger Integrated Stack (Empilhamento com trocador de calor
inegrado

GDC — Céria dopada com gadolinia

SDC — Céria dopada com escandia

LSCF — Cobaltita de Lantanio dopada com Ferro e Estroncio

ScSZ - Zircbnia estabilizada com escandia

® — Fragdo volumétrica de po

G’ — Mddulo de armazenamento

G” — Modulo de perda

f. — Fregliéncia critica

Re — Resisténcia do elétrolito

Zp— Impedancia relacionada a polarizacao

Rp — Resisténcia de polarizacao

CPE - Elemento de fase constante

Ws — Elemento de Warburg finito

DTA — Analise térmica diferencial

DSC - Calorimetria exploratoria diferencial
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Introducéo

Tem se ouvido falar muito nos ultimos anos de problemas econdmicos e
ambientais decorrentes da crescente dependéncia dos combustiveis fésseis
como fonte priméria para geracdo de energia. Uma grande atencdo tem sido
dada ao problema do aquecimento global que, segundo especialistas, se deve
principalmente & queima destes combustiveis. Desta forma, o interesse em
pesquisas voltadas para formas alternativas de geracdo de energia elétrica,
especialmente para as que utilizam fontes renovaveis vem crescendo
continuamente. Entre estas novas tecnologias podem ser citadas: micro-
hidraulicas, uso de biomassa, energia edlica, células fotovoltaicas, sistemas
geotérmicos e pilhas a combustivel. Dentre estas, as pilhas a combustivel
destacam-se como uma tecnologia bastante promissora (AMADO, 2007).

A expressdo “Ceélulas a Combustivel” tem sido dita com bastante
freqUiéncia, embora esta tecnologia ainda ndo esteja bem estabelecida e ainda
menos tenha um mercado garantido. Cabe salientar aqui a diferenga entre
“Célula a combustivel” e “Pilha a combustivel’. Quando se diz “Célula a
combustivel” estamos tratando de uma célula unitaria de geracdo de energia
elétrica, porém para se obter densidades de poténcia consideraveis é
necessario o empilhamento destas células, dai vem o termo “Pilhas a
combustivel”.

Pilha a combustivel € um dispositivo eletroquimico que realiza a
conversdo de energia gerada por uma reacdo eletroquimica em energia
elétrica, sendo um método altamente eficiente de geracéo de eletricidade e, em
alguns casos (Pilhas a combustivel de alta temperatura), de calor. Os
combustiveis mais utilizados s&o hidrogénio e substéncias que através de
reforma gerem hidrogénio, como gas natural, hidrocarbonetos, metanol e
biogés.

A partir de 1970 varios tipos de pilhas foram montados, inclusive com
algumas empresas j& testando como combustivel o gés natural. Mas foi na

década de 80 que ocorreu um avango mais intenso desta tecnologia, tornando
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possivel a utlizagdo, ainda em condigbes experimentais, de pilhas a
combustivel em veiculos particulares e de transporte coletivo, assim como na
geracdo de energia elétrica em larga escala. Atualmente, as pilhas a
combustivel ttm sido empregadas em diversas areas: em automaveis e Onibus,
montados nos Estados Unidos, na Alemanha, no Canada e Japado, onde séo
utilizadas pilhas a combustivel com capacidade de geracado de cerca de 85 kW
de poténcia, ou em maddulos estacionarios montados em Nova York e Toquio
no final da década passada, com geracdo de 4,8 MW de poténcia (AMADO,
2007).

1.2. Principios de funcionamento

As estruturas basicas de todas as pilhas a combustivel sdo similares:
compostas de dois eletrodos, separados por um eletrélito e conectados
eletricamente a um circuito externo. Os eletrodos sdo expostos a um
combustivel ou a um oxidante (http://celulasdecombustivel.planetaclix.pt/). Para
que uma pilha a combustivel apresente um bom desempenho é fundamental
que nos eletrodos sejam criadas interfaces entre trés fases (reagentes,
eletrdlito e catalisador). Os eletrodos devem ter permeabilidade ao gés ou
liquido a ser utilizado, ou seja, ter uma estrutura porosa, uma vez que a
corrente elétrica gerada pela pilha é proporcional & area util dos eletrodos
(AMADO, 2007).

O principio de funcionamento das pilhas a combustivel € similar e para
ilustrd-lo sera apresentado um esquema de uma pilha a combustivel de
membrana polimérica (PEMFC), Figura 1.1., as rea¢des envolvidas nessa pilha

sao:

Anodo: Hag — 2H" + 2¢” Eqg. 1.1
Catodo: v~ Oy + 28 + 2H+(aq) — H20(|) Eg. 1.2
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Figura 1.1: Esquema de uma pilha a combustivel de membrana polimérica
(PEMFC) (http://celulasdecombustivel.planetaclix.pt/).

A variacdo da energia Gibbs (AG° de uma reacdo quimica esta
relacionada ao potencial de equilibrio da pilha com os reagentes nos estados
padréo, de acordo com a equacao:

AG® = —nFE® Eq. 1.3

Sendo n o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de
Faraday e E° o potencial padrdo da pilha no equilibrio termodindmico e na

auséncia de fluxo de corrente. Se a pilha for de hidrogénio/oxigénio a reagao
global sera:

Hog) + /205 — H20() com AGP = -237 kJ/mol Eqg. 1.4
Com a pilha no regime estacionario sob condi¢des padréo, temos:

GI’}

nF ' Eq. 1.5
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A principio, seria possivel que no regime estacionario uma pilha a
combustivel convertesse toda a energia livre do processo eletroquimico em
energia elétrica, uma vez que ndo estdo envolvidas as perdas caracteristicas
dos processos térmicos de geracdo de energia. A eficiéncia méaxima ideal (€max)

de uma pilha a combustivel é dada pela Equacéo 1.6.

Eppy =1——— Eq. 1.6

Na realidade, atingir a eficiéncia maxima ideal é impossivel na pratica,
uma vez que o desenvolvimento de sobretensdo em cada eletrodo e as perdas
de potencial no eletrélito, devido a sua resisténcia elétrica, sdo inevitaveis
(WILLIANS, 2002). Quando uma corrente passa pela pilha, sob condi¢des

padréo, a voltagem é dada por:

V=E"—IR—n,—n: Eq. 1.7

Onde, | é a corrente que passa pela pilha, R é a resisténcia elétrica
(associada principalmente com o eletrdlito) e na € ne sdo as perdas de
voltagem por polarizagédo (sobretenséo), associadas com o catodo e o0 anodo,
respectivamente. OsS mecanismos responsaveis por essas perdas por
polarizagdo nos eletrodos e eletrélito sdo: polarizagdo quimica, diretamente
relacionada com a velocidade das reagdes eletroquimicas que ocorrem nos
eletrodos; polarizagdo por concentracdo, pois & medida que os reagentes sdo
consumidos nos eletrodos ocorre uma perda de potencial relacionada com a
formacao de um gradiente de concentragdo ao redor dos eletrodos; polarizagéo
Ohmica ou de resisténcia (R), relacionada principalmente com as perdas
o6hmicas que ocorrem em funcgdo da resisténcia ao fluxo de ions no eletrdlito, as
resisténcias ao fluxo de elétrons através dos eletrodos também contribuem
para esta polarizagdo (AMADO, 2007).
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1.3. Evolucéo da tecnologia de pilhas a combustivel

A tecnologia das células a combustivel é anterior a do motor de
combustdo interna, inventado por Nikolaus Otto em 1876, e a do motor de
compressaolignicdo, inventado por Rudolf Diesel em 1892. A histéria das
células a combustivel iniciou-se em 1839 por William Robert Grove (1811-
1896). Willian Grove, em 1839, foi o primeiro a explorar a energia produzida por
reacOes quimicas simples. O dispositivo utilizado por Grove era constituido por
uma solucdo diluida de é&cido sulfdrico como eletrélito, gas oxigénio como
agente oxidante e gas hidrogénio como combustivel. Ele observou que elétrons
passavam por um circuito externo acoplado a pilha a combustivel, ou seja, que
a energia quimica era transformada em energia elétrica, produzindo trabalho
elétrico. Além disso, Grove verificou que ao combinar, em série, diversas
células deste tipo podia produzir corrente elétrica suficiente para fazer a
eletrdlise da agua. Ele chamou o aparelho descoberto (Figura 1.2) de bateria

gasosa — a primeira pilha a combustivel.

Figura 1.2: Aparelho construido por Grove e batizado de bateria gasosa
(THOMAS et al., 1999).

Em 1889, o quimico Ludwig Mond (1839 — 1909) e o seu assistente
Langer (falecido em 1935) descreveram as suas experiéncias com uma pilha a

combustivel de hidrogénio/oxigénio que produzia uma densidade de corrente
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de 6 A/ft?> de eletrodo, a 0,73 V. Nesta experiéncia, Mond e Langer, perceberam
diversas dificuldades quando utilizavam eletrdélitos liquidos, afirmando que
obtinham maiores sucessos quando utilizavam eletrolito em estado quase
solido (http://celulasdecombustivel.planetaclix.pt/). Um dos eletrélitos utilizados
consistia de um prato de barro impregnado com acido sulftrico diluido.
Entretanto, na mesma época surgiam as invencdes da turbina a gas e do motor
de combustdo interna que pareciam mais faceis de implementar. Desta forma
as pilhas a combustivel cairam no esquecimento durante um periodo.

Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) desenvolveu a maior
parte do conhecimento tedrico dos principios de operacdo das células a
combustivel (MOLLER et al., 2001).

No Reino Unido, Francis Thomas Bacon (1904-1992) pesquisou o
sistema de células a combustivel alcalinas com eletrodos metalicos porosos
(KORDESCH et al.,, 1996). Desta forma, a area disponivel para a reacao
passou a ser muito maior e este sistema serviu como prototipo para as células
a combustivel utilizadas no programa espacial Apollo e Gemini (NASA), que
contribuiram para que o homem chegasse a lua em 1968.

Na década de 70 o sistema alcalino, que alcangcou o nivel maximo de
desenvolvimento durante os programas espaciais, foi substituido com o
propoésito de pesquisar o sistema de &cido fosférico, mais indicado para
sistemas estacionérios de producéo de energia elétrica. Outros esfor¢os foram
feitos, em paralelo, para o desenvolvimento de reformadores de
hidrocarbonetos (KORDESCH et al., 1996).

No entanto, nas décadas de 80 e 90, devido a sua melhor eficiéncia e
possibilidade de co-producéo de calor (operacdo a elevadas temperaturas), o
desenvolvimento nos sistemas das células a combustivel de carbonato fundido
e de oxido solido aceleraram. Porém, os baixos tempos de vida resultaram em
problemas ainda por resolver para estes tipos de células a combustivel
(KORDESCH et al., 1996)
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1.4. Tipos de pilhas a combustivel

Na Tabela 1.1 estdo representados os diferentes tipos de pilhas a
combustivel, bem como suas caracteristicas principais. Atualmente, as células
do tipo alcalina AFC (Alkaline Fuel Cell) ttm um papel importante somente em
viagens espaciais, ndo apresentando aplicagéo terrestre, devido ao fato de
utilizarem somente hidrogénio e oxigénio ultra puro. Além disso, funcionam a
uma baixa temperatura de operagdo e necessitam de um processo
relativamente complicado para a remocdo da agua do eletrélito (WENDT,
2002).

Tabela 1.1. Tipos de células a combustivel

Eletrélito Faixa de
Tipo (espécie temperatura Vantagens Desvantagens Aplicacdes
transportada) (°C)
-Sensivel a CO,
. A -Gases ultra -Espagonaves
A(IZ?:hCn)a KOH (OH) 60 — 90 -Alta eftlg(lj?'irz:;;i (83% puros, sem -Aplicacdes
reforma do militares
combustivel
-Custo da -Veiculos
Membrana Polir_nero: -Altas denAsidfades de mem b(ana~ automotores e
(PEMFC) Naf|or1® 80 —90 poténcia -Contam_lna(;ao catalisador
(H30") -Operacéo flexivel do catalisador -Espagonaves
com CO -Mobilidade
-Controle da
. | P erodo | Unidaces
Acido . -Maior -Sensibilidade a estacionarias de
fosforico H3PO3 (H:0) 160 - 200 desenvolvimento co 100 a alguns MW)
(PAFC) tecnolégico -Contaminacio -Cogeragao
inag eletricidade/calor
do catalisador
com CO
-Problemas de
materiais -Unidades
Carbonatos Carbonatos -Tolerancia a CO/CO, (—jNecegmdade estaciondrias de
: ) N e reciclagem algumas centenas
fundidos fundidos 650 — 700 -Eletrodos a base de
(MCFC) (COs2) Ni de CO; de kW
-Interface -Cogeracao
trifasica de dificil eletricidade/calor
controle
A -Problemas de -Unidades
-Alta eficiéncia e S
o (cinética favoravel) rEnatenaLs estlauonarlas (tje 10
C‘zg"cr;;'é;)s 210, (0%) 800 — 900 -A reforma do poioa0 adgumes ponendas
combustivel pode ser : =
-Necessidade -Cogeracao

feita na célula

de pré-reforma

eletricidade/calor

1.4.1. Células a combustivel de 6xido sélido

Nos ultimos anos, varias companhias vém desenvolvendo pesquisas

para producao de pilhas a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) ou, do inglés,
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solid oxide fuel cell (SOFC), baseadas em ceramicas condutoras de ions 6xido,
com alta temperatura de operagcdo. Essas pilhas podem utilizar como
combustivel o hidrogénio, a mistura hidrogénio — monéxido de carbono, ou
ainda fazer o uso direto de hidrocarbonetos, com ou sem reforma interna
(MCINTOSH, 2004; SINGHAL, 2002 e MINH, 2004). E interessante ressaltar
que o monodxido de carbono é um veneno para pilhas dos tipos PEMFC e
PAFC (WILLIANS, 2002). Assim sendo, a utilizagc&o de pilhas a combustivel de
Oxido solido é uma opcdo bastante interessante por apresentarem algumas
vantagens em relagédo a outros tipos de pilhas, tais como: estarem inteiramente
no estado solido, permitindo a utilizagdo de processos de fabricacdo em
camadas finas; utilizam metais ndo preciosos como catalisadores; apresentam
um alto valor de eficiéncia tedrica de conversao e, tém a capacidade de co-
producédo de eletricidade e calor. A sua elevada temperatura de operagao
favorece a cinética das reac¢des quimicas e eletroquimicas e permite a reforma
do combustivel no interior da propria pilha, sobre o catalisador do anodo
(MCINTOSH, 2004; SINGHAL, 2002 e MINH, 2004).

Pilhas a combustivel do tipo PaCOS apresentam também a vantagem
de ndo utilizarem um meio corrosivo, caracteristico de alguns eletrdlitos
liguidos e sao, assim, mais estaveis e apresentam maior facilidade de
manuseio, se comparadas com as pilhas a combustivel de carbonato fundido
(MCFC), que podem apresentar problemas de vazamento. Como
desvantagens, pode-se citar a alta temperatura de operacdo, necesséria para a
obtencdo de valores aprecidveis de condutividade i6nica do eletrdlito, e a
menor tolerdncia a ciclos térmicos. Além disso, é dificil encontrar materiais
adequados que apresentem propriedades térmicas compativeis e estabilidade
quimica e mecéanica, para operar a altas temperaturas (WILLIANS, 2002;
SINGHAL, 2002 e MINH, 2004).

As PaCOS podem ser classificadas de diferentes maneiras, entre elas
pela geometria de sua construgdo. O formato tubular, desenvolvido pela
Siemens—Westinghouse, tem uma estrutura vedada que aumenta sua
estabilidade, eliminando a necessidade de um selante para veda-la. A pilha
(Figura 1.3) consiste de um tubo ceramico, com catodo de manganita de

lantanio dopada com Ca?* ou Sr** utilizado como suporte (WILLIANS, 2002;
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WENDT, 2000; WENDT, 2002; VILLULLAS, 2002; SINGHAL, 2002 e MINH,
2004).

Interconector

Eletrilito

__Cartodo

Figura 1.3. Esquema de uma pilha a combustivel de éxido sélido do tipo tubular
fabricada pela Siemens — Westinghouse (WILLIANS, 2002)

Outro formato de PaCOS, o planar circular, foi desenvolvido pela
empresa Sulzer-Hexis. O HEXIS (ROOS, 2003) (“Heat Exchanger Integrated
Stack”), Figura 1.4, pode ser utilizado para pequenas plantas de co-geragao de

energia.

Tnter cone ctor

0.7 Volt
Anodo = 21 wat,

Catodo 100 cmt
lZIctr(nIlm} Pilhal 30AmPs

Figura 1.4. Esquema de uma pilha a combustivel de 6xido sélido fabricada pela
HEXIS (ROOS, 2003).

O formato planar retangular (MINH, 2004) (Figura 1.5) €, em principio, o
mais eficiente e o mais barato dos trés, porém tem a desvantagem de
ocorrerem trincas mais facilmente, se comparado com as pilhas tubular e
planar circular. Os interconectores, ou placas bipolares, sdo fabricados com
materiais ceramicos ou ligas metalicas resistentes ao calor. Entretanto, durante

os varios ciclos térmicos da pilha, a diferenca do coeficiente de expansao
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térmica entre os materiais dos interconectores e do eletrélito pode provocar

trincas na regido de vedacéao.

Interconector

Corrente t

Anodo
('(,mbusli\y( j Eletrélito
Catodo
) i ——\ |

Unidade

da Pilha
Interconector

Figura 1.5. Esquema de uma pilha a combustivel de 6xido soélido planar
retangular (MINH, 2004).

Outra forma de classificar as PaCOS consiste em separa-las como de
alta temperatura (T = 800 °C) ou de temperatura intermediaria (T < 800 °C). A
Ultima tem sido bastante estudada por apresentar menor custo, maior
estabilidade e durabilidade, além de permitir a utilizacdo de interconectores
com menor resisténcia elétrica (BADWAL, 2001; ZHU, 2003; FERGUS, 2004 e
WINCEWICZ, 2005).

As pilhas a combustivel podem ainda ser classificadas pelo seu tipo de
configuragdo, podendo ser do tipo bi-camara ou monocamara. As pilhas tipo
SOFC convencionais (bi-camara), como as descritas anteriormente, consistem
de duas camaras separadas fisicamente por um eletrdlito impermeavel a
gases, sendo que cada uma delas contém um dos eletrodos (catodo ou anodo).
Uma outra configuragdo de pilha, que recentemente voltou a ser estudada
(SUZUKI, 2005; HAILE, 2003; SHAO, 2005 e PRIESTNALL, 2002), consiste de
somente uma camara, onde o anodo e 0 catodo sao expostos a mesma mistura
de combustivel e ar (PRIESTNALL, 2002).

10
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1.5. Materiais utilizados em Pilhas a combustivel de o6xido
solido

1.5.1. Interconectores e selantes

Os interconectores e selantes desempenham fungbes importantes em
uma PaCOS e devem atender rigidas especificaces. Independente do projeto,
€ necessario um empilhamento de células unitarias para se obter poténcias
elevadas, portanto o contato elétrico entre as células unitarias deve ser feito
através de um material interconector (placas bipolares) (FLORIO, 2004). E
necessaria, também, uma selagem ao longo das extremidades de cada célula
unitaria e entre o empilhamento e os distribuidores de gases para evitar
vazamentos.

O interconector, ou placa bipolar € o componente que apresenta as
maiores exigéncias e deve possuir: alta condutividade eletronica; estabilidade
em ambas as atmosferas, oxidante e redutora, na temperatura de operacao;
baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio, para minimizar a combinagéo
direta do oxidante e combustivel durante a operacdo da pilha; expansao
térmica proxima do eletrdlito e dos eletrodos e, ser quimicamente inerte com 0s
eletrodos, eletrélito e o material de contato elétrico.

Poucos O&xidos podem satisfazer o0s rigorosos requisitos deste
componente e possiveis materiais sdo o YCrO; e o LaCrO3; (ZHU, 2003;
BADWAL, 2001). A utilizag&do de interconectores metalicos, como niquel, ligas
de cromo ou de ferro, ou ainda, um metal/cermet como o CrFe/Y,03 vem
mostrando um melhor desempenho em pilhas a combustivel de 6xido sélido de
temperatura intermediéria, especialmente para T < 700 °C, onde os problemas
de corrosdo séo minimizados (MINH, 2004; WINCEWIC, 2005).

Os requisitos que o selante deve obedecer também sdo extremamente
rigorosos: o selante deve ter valor de coeficiente de expansao térmica proximo
dos apresentados pelos demais componentes; compatibilidade quimica com os
demais componentes e com as espécies gasosas dos compartimentos
redutores e oxidantes; deve ser um bom isolante elétrico; devem ter baixa
pressdo de vapor e permanecer estanques aos gases durante a vida Util de
uma célula a combustivel de 6xido sélido (> 50.000 h) (BADWAL, 2001).

11
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Vidros e vitro-ceramicas tém sido propostos como materiais selantes
para célula a combustivel de Oxido sdlido. Estes materiais devem possuir
temperatura de transigéo vitrea mais baixa possivel para evitar tensfes devidas
as diferencas de valores do coeficiente de expansdo térmica (LEY, 1996).
Entretanto, a viscosidade destes materiais na temperatura de operagdo deve
ser maior que 10° Pa.s para permanecerem estanques (LEY, 1996). Os
materiais comumente citados sdo a base de vidros sodacalcia, de outros
silicatos alcalinos, de silicatos alcalinos terrosos e de borosilicatos alcalinos
(LEY, 2001).

1.5.2. Anodo

O anodo de uma célula a combustivel é a interface entre o combustivel e
o eletrdlito. As principais fungdes de um anodo séo:

e promover a catalise da reacdo de oxidacdo do gas combustivel com os
ions provenientes do eletrdlito;

e permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da interface
eletrodo/eletrolito e a remog&o dos produtos secundérios

e transportar para o interconector (circuito externo) os elétrons que séo
gerados (ATKINSON, 2004; HUEBNER, 1999; GORTE, 2003).
A reacgéo eletroquimica acontece no contorno de fase de contato triplo e,

considerando o hidrogénio como combustivel, é representada por:
H,+0” > H,0+2" Eq. 1.8

A escolha e as propriedades do anodo de uma célula a combustivel de
oxido solido estdo diretamente relacionadas com o combustivel utilizado
(BRANDON, 2003). O material de anodo deve possuir nas condi¢cdes de
operacdo da célula uma boa estabilidade fisica e quimica, compatibilidade
quimica e estrutural com o eletrdlito e o interconector, alta condutividade
eletronica e ibnica e atividade catalitica para a oxidagdo do combustivel (MINH,
1993; IRVINE, 1993). Compdsitos ceramica-metal, tipicamente a base de Ni,
véem sendo utilizados. O cermet ZrO,: 8 % em mol Y,03-Ni (8YSZ-Ni) é o

material usado nas células a combustivel que utilizam a zirconia estabilizada

12
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com itria (YSZ) como eletrolito (SPACIL, 1970). O Ni é utilizado porque além do
baixo custo possui boas propriedades elétricas, mecénicas e cataliticas
(IRVINE, 1993). Em termos microestruturais, o composito deve ter uma
dispers@do homogénea de particulas finas das fases, especialmente do metal,
com alta superficie especifica e alta porosidade (~40 % em volume)
(MIHN,1993; LEE, 2003). Neste cermet, 0 YSZ tem trés fungbes principais: (a)
evitar a sinterizacdo das particulas metalicas durante a operagédo da célula a
combustivel; (b) contribuir para minimizar a diferenca dos coeficientes de
expanséao térmica do Ni e do eletrolito e (c) fornecer trajetorias condutoras de
ions oxigénio para estender a regido de contorno de fase tripla (TPB’s) (MIHN,
2004). Vérios trabalhos de pesquisa tentam contornar as limitacdes do YSZ-Ni
desenvolvendo materiais alternativos para o anodo. Ja foi relatado que o
problema da deposicao de carbono observado nos anodos a base de Ni pode
ser evitado utilizando anodos de YSZ-Cu a temperaturas intermediarias (LU,
2003).

O controle da microestrutura deste componente é tdo importante quanto
a definicdo de uma composi¢cdo adequada do anodo, para a obtengédo de
dispositivos duraveis e de alto desempenho. Desta forma, pesquisas visando a
otimizagdo (composicdo e microestrutura), particularmente buscando materiais
com altos valores de condutividade eletrbnica e estabilidade nas condi¢des de
operacdo por longos intervalos de tempo, Sdo necessérias para o

desenvolvimento de anodos mais eficientes.

1.5.3. Eletroélito

Para uma ceramica atuar como eletrélito sélido, deve possuir uma
concentracdo de defeitos idnicos cerca de 1000 vezes superior a de defeitos
eletrénicos (FLORIO, 2004).

O projeto de células a combustivel com eletrélito oxido sélido esta
baseado na conducado de ions 6xido através do eletrolito. Dentre os materiais
de eletrdlito, aqueles que tém sido mais estudados para fins de utilizacdo em
células a combustivel de 6xido solido estdo: a zircénia estabilizada com itria

(YSZ, na qual a substituicdo de Zr*" por Y** na faixa 8-10 % em mol permite
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z

manter na temperatura ambiente a fase cubica, que é estavel a altas
temperaturas), a céria dopada com gadolinia (cuja principal composi¢cdo é
Cep9Gdp10105), € 0 galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio. A
zircOnia estabilizada com itria (8 a 10 mol%) é até o momento o eletrdlito
favorito para aplicagdo em PaCOS. A solucdo solida zirconia-itria tem duas
funcdes: estabilizar a estrutura cristalina cubica tipo fluorita e formar vacancias
de oxigénio, responséveis pela alta condutividade idnica, pela adi¢cao de itria. A
incorporagdo da itria na rede cristalina da zircénia pode ser descrita por uma

reacdo de defeitos, utilizando a notacéo de Kroger e Vink (KROGER, 1956):
Y,0, = 2Y,, +30% +VS° Eq. 1.9

Isto significa que para cada mol de dopante (Y.O3) é criada uma
vacancia de oxigénio duplamente ionizada (V™).

Outras ceramicas a base de zircdnia também apresentam elevados
valores de condutividade ibnica. Destas, a zirconia estabilizada com escandia
(Sc203) tem o valor mais elevado de condutividade idnica, no entanto,
apresenta envelhecimento térmico acelerado.

No caso dos eletrélitos a base de 6xido de bismuto, a fase de alta
temperatura 6-Bi,O3; apresenta os maiores valores de condutividade ibnica
conhecidos até o momento (2,3 S.cm™ a 800 °C) (TAKAHASHI, 1975).

Os altos custos de fabricacdo e as exigéncias nos requisitos de
materiais tém favorecido o desenvolvimento de células a combustiveis que
operem a temperaturas intermediarias (<800 °C). Além da zirconia-escandia e
das ceramicas a base de bismuto, 6xidos condutores ibnicos a base de céria,
principalmente a cériagadolinia (GDC), apresentam condutividade i6nica muito
superior a da zircénia estabilizada com itria. As cerdmicas a base de céria,
contudo, se tornam condutores mistos no lado do anodo a baixas pressdes de
oxigénio, resultando em curto-circuito interno da célula. Os principais dopantes,
isto €, aqueles que possibilitam maiores valores de condutividade i6nica para a
céria, sdo Sm,03, Gd,03 e Y,03, nesta ordem (FLORIO, 2004).
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1.5.4. Catodo

O catodo de uma célula a combustivel € a interface entre o ar (ou
oxigénio) e o eletrolito; suas principais fungdes sdo catalisar a reacdo de
reduc@o do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da
reagéo de reducgéo.

Assim como os demais materiais utilizados em PaCOS, os catodos
devem satisfazer certas exigéncias:

e baixo custo de fabricacéo;

e coeficientes de expanséo térmica similar aos outros componentes da
célula;

e estabilidade de fase e microestrutural durante a operagao da pilha;

¢ estabilidade quimica;

e compatibilidade com os outros componentes da célula;

e alta condutividade ibnica e eletrénica;

e microestrutura estavel durante toda a operagéo da pilha;

e alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em

atmosferas altamente oxidantes (BADWAL, 1997).

A reacéo de reducao do oxigénio no catodo de uma célula a combustivel
acontece em uma série de processos na superficie e no volume do catodo,
bem como nos pontos de contato triplo (TPB), que € a interface entre os poros
do material de eletrodo, preenchidos pelo gas (ar ou oxigénio), o eletrodo e o
eletrdlito. Um ou mais destes processos podem ser limitantes nas reacdes
catddicas, e eles podem ser, principalmente: a difusdo gasosa (externa ao
eletrodo ou em seus poros); adsorgéo ou dissociacdo do oxigénio na superficie
do eletrodo ou eletrdlito; difusdo do oxigénio adsorvido e transferéncia de carga
através da interface eletrodo/eletrdlito.

Os materiais mais utilizados como cétodos em células a combustivel de
oOxido sdlido sdo as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnOs), que
sdo perovskitas do tipo ABO3; com substituigdes dos ions dos sitios A por Sr. A
estrutura de rede das perovskitas € mostrada na Figura 1.6. Este oxido

consiste de trés elementos, chamados de cations grandes, A™, cétions
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pequenos, B®™* e os fons 6xido, O* (KUO, 1990). O cation do sitio A
apresenta coordenagdo com 12 ions oxigénio e o cation do sitio B com 6 ions

oxigénio.

. Sitio A
@ SitioB

6 Oxigénio

Figura 1.6. Representacdo esquemética da estrutura de rede da perovskita,
ABO:s.

As perovskitas podem ter ambos os sitios A e B substituidos por outros
cétions. Cétions com o raio idnico relativamente grande (Sr**, por exemplo)
substituem preferencialmente os cations do sitio A e cétions com o raio
relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) (BADWAL, 1997) ocupam 0s
sitios B. Manganitas de lantanio estequiométricas e sem a presenca de
dopantes apresentam estrutura ortorrombica em temperatura ambiente e
romboédrica acima de 600° C (TAKAHASHI, 1975). A temperatura de transicao
cristalografica depende fortemente do contetido de oxigénio da rede cristalina e
da valéncia do cétion manganés. Com aumento do conteudo de oxigénio a
temperatura de transicdo diminui rapidamente. A presenca de dopantes de
valéncia mais baixa (como Sr?* e Ca®*) ou uma subestequiometria no sitio A da
perovskita aumenta a concentracdo de Mn** também favorece a diminuicdo da
temperatura de mudanca cristalografica. Além disso, a adicdo de dopantes
pode favorecer o aparecimento da estrutura cubica como acontece com o0
(Lao,7Sro,3)MnO3 préximo de 1000° C (KUO, 1990).

As manganitas de lantanio sdo semicondutores intrinsecos do tipo p e
sua condutividade elétrica pode ser aumentada pela dopagem tanto dos sitios
A quanto dos sitios B. Em geral, as propriedades desses materiais variam com
a composicado (TAKEDA, 1991; ROOSAMALEN, 1993). No entanto, nenhuma
composicao de LSM pode preencher todas as exigéncias de condutividade

ibnica e eletrénica, compatibilidade dos coeficientes de expanséo térmica do
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catodo e do eletrdlito, e estabilidade quimica nas condi¢des de trabalho de uma
PaCOS (JIANG, 2003; FLEIG, 2003). O aumento da quantidade de Sr nos
sitios A ou a dopagem ou a substituicdo de Mn por Co ou Fe nos sitios B
aumenta a condutividade eletrbnica devido a uma mudangca na razao
Mn*/Mn** (TAKEDA, 1991; ROOSAMALEN, 1993), no entanto, essas
mudancas provocam um aumento no coeficiente de expansao térmica (SHUK,
1994; TAI, 1995), incompatibilizando seu uso com os eletrélitos normalmente
utilizados em PaCOS.

A condutividade ibnica dos materiais a base de LaMnOs; é
significativamente menor do que a condutividade ibnica dos eletrolitos de
zircOnia-itria, porém a condutividade ibnica aumenta significativamente pela

substituicdo do Mn por Co (Tabela 1.2).

Tabela 1.2. Condutividade eletrbnica, coeficiente de expansdo térmica e
reatividade com eletrélitos de zirconia-itria, de varios catodos de células a
combustivel de éxido soélido.

Composicéo o. (S.cm™)* Coef. de exp. Térmica (10° K)** Reatividade
Lao,58r0'5 Mn03 300 (947) """""""""""""""""""
La0'7Ca0,3Mn03 115 (827) 10,4 (327'827) ----------
La0'7Sr0'3Mn03 265 (947) 12,8 (25'1100) """""""""
LaygSry2C00; 1000 (1000) 19,7 (100-900) Alta
Laovgsrovz(:Oo'gFeO'zOg 890 (1000) 20,7 (100'900) ----------
Laovgsrovz(:Oo'zFeO'gOg 150 (1000) 15,4 (100'800) Baixa
LaggSry.FeOs 80 (1000) 12,6 (300-900) Nenhuma
LaMnO, 115 (947) 11,2 (25-1000)  seeeemeeees

*QO valor entre parénteses € a temperatura de medida em °C.
**Q valor entre parénteses € a faixa de temperatura de medida em °C.

As cobaltitas de lantanio chegam a ter coeficientes de difusdo dos ions
oxigénio de 4 a 6 ordens de grandeza maiores quando comparados com os das
manganitas de lantanio com dopagens similares. Os valores de condutividade
ibnica a 900 °C do LageSro4Co0se do LagesSrossMnOs sdo 0,8 S.cm™ e 107
S.cm™, respectivamente (CARTER, 1992). Entretanto, as cobaltitas de lantanio
sdo incompativeis com o eletrélito de YSZ, devido a possiveis reacdes na
interface catodo/eletrdlito e as diferencas de coeficiente de expansédo térmica
destes materiais. Esta compatibilidade pode ser obtida pela substituicdo do
eletrdlito de YSZ por SDC (CepgSmg.02) ou GDC (CepsGdy20,). Estudos
recentes tém mostrado bons resultados utilizando-se o SDC ou GDC como
eletrélito para LSCF (LaggSro2C008Fe0203) (FU, 2007; HWANG, 2005). O
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LSCF também tem mostrado boa performance utilizando-se a zirconia
estabilizada com escandia (ScSZ) como eletrélito (LEE, 2009). Outros
trabalhos véem tentando compatibilizar o uso das cobaltitas de lantanio com o
YSZ (JOHNSON, 2009).

O LSM pode ser considerado estavel quando em contato com um
eletrélito de zircbnia-itria na temperatura de trabalho de uma célula a
combustivel, entretanto, para temperaturas maiores que 1250-1350 °C é
formada uma camada intermediaria da fase LayZr,0O; elou SrZrOs
(STOCHNIOL, 1995). A condutividade de ambas as fases La,Zr,0; e SrZrO; é
varias ordens de grandeza menor que a condutividade do eletrodo e do
eletrélito e essas fases blogqueiam o transporte de ions oxigénio, contribuindo
para o aumento da resistividade do sistema (LABRINCHA, 1993). A partir de
calculos termodindmicos (YOKOKAWA, 1992), foi determinado que uma
deficiéncia de 10 - 15% de La nos sitios A aumenta a estabilidade do LSM em
relacdo a zircOnia estabilizada. Deve ser mencionado que a formacao da(s)
fase(s) pirocloro ndo ocorre se o La for substituido por céations de terras raras
com raios iGnicos menores, como por exemplo, Pr, ou se outros materiais,
como por exemplo solucdes soélidas a base de céria, sdo usados como eletrdlito
[50]. Isso pode ser explicado pelo fato de que os compostos Pr,Zr,O; ou
La,Ce,0O; sado termodinamicamente instaveis na temperatura de operacao de
PaCOS.

O LSM continua a ser o material de catodo mais utilizado em PaCOS
devido a suas propriedades ja mencionadas. No entanto, este material exibe
uma pobre condutividade i6nica o que diminui o desempenho da célula. Uma
maneira de resolver este problema seria substituir o LSM por outros materiais,
mas como ja foi discutido, ainda ndo foi encontrado nenhum material que
satisfaga a todos os requisitos necessérios para ser utilizado como catodo. O
gue se vem tentando fazer € elaborar eletrodos compositos, que consistem de
uma mistura fisica do material de eletrodo (LSM) e o material do eletrdlito
(YSZ). Os catodos compdsitos de LSM/YSZ tém melhor desempenho que os
eletrodos de LSM puro (KENJO, 1992; OSTERGARD, 1995). A primeira razao
para este comportamento é que a adicdo de material condutor iénico (YSZ)
proporciona uma condutividade mista ao catodo (eletrbnica e idnica). Catodos

compdsitos também tém uma maior densidade de pontos de contato triplo
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(TPB's) (PRINCIVALLE, 2008; WANG, 1998) e ocorre uma melhora das
propriedades mecéanicas do catodo com a adicdo de material de eletrdlito.
Entretanto, para se obter a melhora esperada de desempenho com a utilizagéo
do catodo compdsito, é necessario que este esteja homogéneo (em termos da
distribuicdo de grdos de YSZ e LSM) e haja percolagdo ibnica e eletrénica
(DESEURE et al., 2007). A Figura 1.7 é uma representacdo da percolacéo

ibnica e eletrénica de um catodo compaosito ideal.

Percolacao eletrinica
Catodo coletor de
corrente {LSM)

I W W
_ U
L i

Catodo composito

Percolacdo idnica 0OF Eletrilito

Figura 1.7. Percolagédo ibnica e eletrbnica em um catodo compdsito ideal
(DESEURE et al., 2007)

Para a elaboracédo de camadas de catodo compdésito (Camada funcional)
com as caracteristicas desejaveis € necessaria a otimizacao de parametros de
deposicdo, tais como: materiais precursores, técnicas de elaboracdo e

parametros de deposicao.

1.5.4.1. Materiais precursores

A razdo entre 0 LSM e YSZ do compdsito na camada funcional, o
tamanho de grdo na camada funcional e na camada coletora de corrente sédo
parametros importantes e que afetam diretamente a densidade de poténcia da
pilha (HAANAPPEL, 2005). A proporgéo de 50/50 (YSZ/LSM) gera uma maior
area de pontos de contato triplo (TPB) desde que os pds de LSM e de YSZ
tenham tamanhos compativeis. Os tamanhos de grdos maiores na camada
coletora de corrente (26 um) e menores na camada funcional (0,9 pm)

melhoraram o desempenho da célula.
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1.5.4.2. Técnicas de elaboracédo de catodos de PaCOS

As principais técnicas de deposicdo do catodo compreendem as
técnicas de deposicao quimical/eletroquimica de vapor, deposi¢cao por plasma
(sputtering), colagem de fita (tapecasting), calandragem de fita (tape
calendering), serigrafia (screen printing), recobrimento por imersao (dip
coating), recobrimento por nebulizagdo (spray coating), eletroforese e
nebulizacdo a imido (wet spray) (STOVER, 2002).

1.5.4.3. Parametros de deposicao

Nas técnicas de deposicdo que utilizam como precursores suspensdes
ceramicas de pds de catodo (tapecasting, screen printing e wet spray) €
importante o controle de parametros de deposi¢cdo como: quantidade e tipo de
dispersante utilizado, quantidade de pd, viscosidade e homogeneidade das
suspensoOes. Desta forma, a reologia vem sendo usada recentemente como
ferramenta bastante uatil nestas investigagbes (GARRIDO, 2007; LOPEZ-
STEBAN, 2007; BOSCHINI, 2008).

1.6. Objetivos

v' Otimizar as suspensodes utilizadas na deposicdo de filmes de
catodo por serigrafia e por pintura com pincel;

v Estudar o efeito da adigdo da camada funcional de catodo;

v' Avaliar o resultado de diferentes materiais de catodo (LSM e
LSC), assim como do da rota de sintese (pechini e citrato) no
desempenho elétrico de uma célula a combustivel de o6xido
sélido e;

v' Estudar uma célula unitaria de PaCOS.
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CAPITULO 2: SINTESE DE MATERIAIS E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

Este capitulo apresenta as rotas de sintese dos pos utilizados para
elaboracdo de filmes de catodo. Traz também uma breve descricdo das
principais técnicas utilizadas para as caracterizagbes fisico-quimica,

morfolégica e elétrica dos materiais, suspensdes e filmes obtidos no trabalho.

2.1. Obtencéo dos pos

2.1.1. Rota citrato (CHOI, 2000)

Uma solu¢do aquosa contendo os sais de ions La, Sr e Mn foi preparada
na proporgdo 8:2:10 em mol. Em outro recipiente uma solugédo de &cido citrico
contendo 1,2 vezes em mol a quantidade de lantanio foi preparada e, em
seguida, as duas foram misturadas. Agitou-se a mistura resultante por um
periodo de trés horas em temperatura ambiente e, apds este periodo, a
temperatura foi elevada para 70 °C sob agitacdo até a formag&o de uma resina
amarelada. Esta foi seca em estufa a 200 °C até a formac&o de um pé marrom.
A calcinacdo do po6 obtido foi feita a 1100 °C durante 4 horas. O produto obtido
foi triturado em moinho de bolas até a obteng&do de um po fino.

O esquema da sintese via rota citrato esta descrito na Figura 2.1.

Solugéo Solugéo dos fons
de acido citrico La, Sremn

AgitacAo Temperatura
ambiente

Aditacdo a 70 °C

Trituragéo e
calcinagéo

Fé de LSM

Figura 2.1. Diagrama da sintese do LSM via citrato.
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2.1.2. Rota Pechini (CHOI, 2000)

Foi preparada uma solu¢do de 150 mmol de &cido citrico em agua a 60
°C. Adicionou-se nesta solucéo 2, 0,5, e 2 mmol de sais de lantanio, estroncio e
manganés, respectivamente, mantendo a agitacdo. Apdés 2 horas foram
adicionados 400 mmol de etilenoglicol e a temperatura foi elevada para 90 °C
para remover a agua e acelerar a poliestereficacdo entre o 4cido citrico e o
etilenoglicol. Apds cinco horas foi observada a formacdo de uma resina marrom
translicida. Apés este processo, a resina foi parcialmente seca em estufa para
a remocéao do acido citrico e, em seguida, levada ao forno a 450°C durante 2
horas até obtencdo de um po preto. Este pd preto é o precursor do LSM e foi
calcinado a 900 °C por 8 horas.

O procedimento desta sintese esta representado pelo o digrama da

Figura 2.2.

Acido citrico H,O
150 mmol 2 mol

LalMNOs);.6H O
2 mmaol

h 4

ST’(NO3)2
0.5 mmol

F Y

C4H5Mn 04 4HQO
2mmal »

Agitacéo a 60° C por
Z2h
|

Solugéo transparente de La Sr Mn
acido citrico

400 mmol etilenoglicol >

Agitar a 90° C por 5 h
130° Cpordh
T
‘ Poliesterificagéo ‘

Resfriar

Resina transparente marrom

‘ Calcinar450° C ‘

Pa precursor

0

| Calcinar em ar 500-900° C |

LSM

Figura 2.2. Diagrama da sintese do LSM via Pechini.
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2.2. Preparo das suspensdes

As suspensfes de (LaogoSro,20)0,9sMNO3 (LSM citrato) e compdsitos,
formados por zircdnia estabilizada com itria (YSZ) e LSM citrato ou LSM
Pechini (LaggoSro20MnO3) na propor¢cdo 5050 em massa foram preparadas

com os reagentes descritos na Tabela 2.1 conforme procedimentos a seguir.

Tabela 2.1. Reagentes utilizados para sintese de materiais e elaboracdo das
suspensoes.

Reagentes Marca Férmula Teor / %
Nitrato de Lantanio Fluka La(NOs)s.6H,O 99
hexahidratado
Nitrato de estréoncio Riedel-dehaen Sr(NO3); 99
Acetato de Manganés Sasc C,H;0,Mn +99
Acido citrico Synth CeHsO4 99,5
Isopropanol Vetec C;H,O 99,5
etilenoglicol Sinth HOCH,-CH,OH 99
Etilcelulose Acros Organics CigHisO -
a-terpineol Acros Organics C12H2,05 99

2.2.1. Suspensdes de composito LSM/YSZ (50/50 em massa)

As pastas de compdsito foram elaboradas com pé LSM ou com LSM
Pechini. O pd de YSZ foi misturado ao p6 de LSM citrato ou LSM Pechini na
proporcdo de 50/50 em massa e a mistura solida foi agitada em moinho de
bolas durante 1 hora. Em um gral de &gata foram colocados a-terpineol,
etilcelulose e isopropanol (propor¢des conforme mostradas na Tabela 2.2),
foram todos triturados até a obtencdo de uma solucdo incolor, viscosa e
homogénea. Em seguida o p6 compdésito foi misturado ao veiculo (a-terpineol
+ etilcelulose). A nova mistura foi colocada dentro de um recipiente em teflon e
agitada durante 4 horas em moinho de bolas. O a-terpineol e o isopropanol
funcionam como solvente na dispersédo, enquanto a etilcelulose age como
dispersante. E necessério neste momento entender como agem as moléculas
do dispersante na suspenséo. A cadeia polimérica da etilcelulose é composta

por mondmeros de anidroglicose parcialmente substituidos com grupos etila
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(LEHNINGER, 2006). As hidroxilas bastante disponiveis dos monémeros
glicosidicos da etilcelulose podem estabelecer ligacdes de hidrogénio com a
superficie dos grdos de LSM e YSZ e, desta forma, a dispersdo se da por

efeito estérico das cadeias poliméricas da etilcelulose (Figura 2.3).

Cadeias de etilcelulose

Figura 2.3. Mecanismo de estabilizagdo das suspensdes por efeito estérico das
cadeias de etilcelulose.

Na Tabela 2.2 as suspensfes de compdsito aparecem enumeradas de
S1 a S10, conforme a sua composi¢ao. Nas suspensdes enumeradas de S1 a

S9 foi utilizado o LSM citrato e na suspensdo S10 o LSM pechini.

Tabela 2.2. Propor¢des massicas dos componentes das suspensdes e fracdo
volumétrica (P) de pa utilizado.

Fracdo
% em % em % em % em massa volumétrica
massade massade massade decompdsito (P) de
terpineol  etilcelulose isopropanol LSM/YSZ compdsito
LSM/YSZ
S1 54 2 14 30 0,061
S2 52 4 14 30 0,061
S3 50 6 14 30 0,061
S4 46 2 12 40 0,095
S5 44 4 12 40 0,095
S6 42 6 12 40 0,095
S7 38 2 10 50 0,143
S8 36 4 10 50 0,143
S9 34 6 10 50 0,143
S10 38 2 10 50 0,143
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2.2.2. Suspensdes de LSM

As suspensdes de LSM foram preparadas conforme procedimento
descrito acima. Esta suspenséao foi identificada por S11 e as proporgdes dos
componentes utilizados foram similares aqueles da suspensdo S7,

substituindo-se o compdésito LSM/YSZ pelo LSM.

2.3. Deposicao de filmes por serigrafia

Os filmes de LSM (camada coletora de corrente) e composito (camada
funcional) foram elaborados por serigrafia em equipamento Screen printer
semi-automética EKRA E1HYB com tela de mesh 150. A deposicdo de filmes
por serigrafia apresenta diversas vantagens em relacdo a outras técnicas,
entre elas podem-se destacar a reprodutibilidade e baixo custo, que a tornam
potente em aplicacdes em escala industrial e semi-industrial. A principal
desvantagem ¢é a dificuldade de se trabalhar com filmes muito finos (<10 pum).
Os substratos utilizados foram pastilhas de YSZ Tosoh. Entre cada deposi¢ao
de filmes, a amostra foi levada ao forno a 100 °C durante 10 minutos. Apds a
obtencdo de espessura desejada as amostras foram sinterizadas conforme

mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Tratamento térmico dos filmes de catodo.
Temperatura (°C) Tempo (horas)

40 - 100 0,5
120 0,5
120 - 310 1
310 1
310 - 1150 10
1150 2
1150 - 40 4
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Figura 2.4. Equipamento utilizado a deposio por serigrafia.

2.4. Deposicao de filmes por pintura com pincel

Também foram depositados filmes de catodo por pintura com pincel 2
Condor 486 Poney. O procedimento de deposi¢ao foi parecido com o seguido
na deposicéo por serigrafia. Foram utilizadas pastilhas de YSZ produzidas no
LaMPaC como substrato e apds a obtencédo da espessura desejada a mesma
rampa de sinterizagdo da Tabela 2.3 foi seguida. As dimensdes das amostras
obtidas s8o mostradas na Tabela 2.4. Esta técnica de deposicdo é bastante

simples e foi utilizada para comparagdo com a deposi¢cao por serigrafia.

Tabela 2.4. Dimens®es das pastilhas e filmes depositados.

Célulal Célula2 Célula3 Célulad Células

Diametro do filme

16 16 16 14 14
(mm)
EspeSSl,Jrg do filme 21 20 27 10
composito (um) -
Espessura do filme

LSM ou LSC (um) 41 23 23 36 50

Diametro da pastilha
de YSZ (mm) 18 18 18 16 16
Espessura da 1 1 1 16 1.6

pastilha (mm)

As Células 1, 2 e 3 foram confeccionadas por serigrafia, sendo um filme
de platina utilizado como contra eletrodo (anodo). A Célula 1 é constituida por
um filme de LSM depositado sobre pastilha de YSZ Tosoh. A Célula 2 é
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constituida por um fime de compdsito LSM citrato/YSZ depositado sobre
pastilha de YSZ Tosoh e outro filme de LSM (camada coletora de corrente)
depositado sobre o filme compésito. J& na Célula 3 a camada compdsito &
constituida por LSM Pechini/YSZ. A Célula 4 apresenta a mesma constituicao
da Célula 2, porém, as duas camadas foram depositadas por pintura com
pincel e o cermet Ni/YSZ foi utilizado como contra eletrodo (anodo). Outra
célula foi elaborada (Célula 5) utilizando-se Lags9Sro40C003; (LSC) como
catodo. Uma fina camada de catodo compésito (LSM citrato/YSZ 50/50 em
massa) foi adicionada entre o fiime de LSC e a pastilha de YSZ para
compatibilizar os coeficientes de expansao térmica dos dois materiais e evitar
reacdes ndo desejaveis na interface eletrolito/catodo.

Outros filmes de compdsitos foram depositados por pintura com pincel
em fragmentos de pastilhas de YSZ para a avaliagdo do efeito da suspensao
utilizada na deposicédo. Foram utilizadas as suspensdes S5, S7 e S8, e, a

espessura dos filmes foi de aproximadamente 20 um.

2.5. Técnicas de caracterizagéo

2.5.1. Decomposicdo de peroxido de hidrogénio utilizando
manganitas de lantanio dopadas com estroncio como catalisadores

As amostras de Lag,goSro,20MNnO3 (citrato), (Lao,soSro,20)0,9sMNO3 (citrato)
e Lao,g0Sro20MnO3 (Pechini) foram testadas como catalisadores para a reagao
de decomposicdo de peroxido de hidrogénio.

Dez miligramas de catalisador foram transferidos para um baldo
volumétrico ao qual foram adicionados 10 mL de &gua destilada e 2 mL de
peroxido de hidrogénio (Synth 29% de H,0;). O volume de O, produzido pela
reagdo de decomposicao foi medido de tempo em tempo pelo deslocamento de
dgua de uma proveta graduada (Figura 2.4). O teste foi feito sob agitacdo
constante e temperatura ambiente, possibilitando determinar as constantes

cinéticas da reacdo com os diferentes catalisadores conforme a Equagéo 2.1.

cat 1 Eqg. 2.1
Hzoz (|)—)H20(|)+502 (g)
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Bureta

Balao volumétrico
o C \ Proveta
Agitador magnético

Figura 2.5. Montagem para teste catalitico.

2.5.2. Analises térmicas (SPEYER, 1994)

As andlises térmicas foram realizadas em um equipamento
Simultaneous Thermal Analysis — STA 409 EP Netzsch. Para as amostras
contendo nitrato usou-se o0 DGA Shimadsu Thermal Analysis 50H. A massa
inicial das amostras foi aproximadamente 10 mg colocada em cadinhos de
alumina e analisada numa faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.5.3. Difracao de raios-X (CULLITY, 1978)

A difracéo de raios-X foi utilizada para identificar as fases cristalogréficas
presentes nas amostras apos a sintese dos pos de catodo. O objetivo desta
andlise foi verificar a presenca de fases indesejaveis (LaCOs, La,03, etc), caso
presentes, e determinar os tamanhos de cristalito das amostras.

Foi utilizado um difratbmetro RIGAKU, modelo Geigerflex-3034,

radiacdo CuK,, com tubo de cobre, tensdo de 40 kV, corrente 30 mA cuja
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constante de tempo € igual a 1.0 s e a velocidade do goniébmetro para o
método de rotina é de 4°/26/min. Para a determinac@o de tamanho de cristalito
a velocidade foi de 1°/26/min utilizando Si como padréo interno.

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

alcool etilico como dispersante.

Determinacdo dos tamanhos de cristalitos:
Os tamanhos dos cristalitos foram determinados de acordo com a

equacao de Scherrer (Equagao 2.2)

_ 091 Eq. 2.2
t.cos®
Na qual B é a largura & meia altura, ® é o angulo de Bragg, » é o
comprimento de onda e t € o tamanho dos cristalitos (CULLITY, 1978).
Para o célculo de B, a seguinte relacdo foi usada levando em
consideragdo o alargamento da reflexdo devido ao equipamento utilizado,

neste caso é a medida da largura do pico do padréo de silicio (Equagéo 2.3).

B?=(B, ) —(B,f Eq. 2.3

Onde B, é o alargamento medido do difratograma e By 0 alargamento

do padrao utilizado.

2.5.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises por MEV foram realizadas nos filmes de catodo (camada
funcional e camada coletora de corrente) e nos pos de LSM via Citrato e via
Pechini para avaliacdo de pardmetros microestruturais. Para a analise dos pos,
estes foram pulverizados e colocados sobre pastilhas de latdo com o auxilio de
uma fita de carbono dupla face. Foi depositada uma camada de ouro sobre a
superficie das amostras (pos e filmes). Uma tinta de carbono foi adicionada ao

porta amostra, ao lado da amostra para evitar a repulsdo entre os feixes de
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elétrons do aparelho e os provenientes da superficie do porta amostra. As
imagens da microscopia eletrébnica de varredura foram obtidas por elétrons
secundérios.

As analises morfologicas das amostras de LSM foram realizadas em um
equipamento JEOL JXA- 8900RL e as imagens foram tratadas com auxilio do
programa QUANTIKOV (www.geocities.com/quantikov) para determinacdo dos

tamanhos de gréos, de poros como também da porosidade.

2.5.5. Microscopia Otica

A microscopia Otica é utilizada para analisar grandes areas e € de
simples utilizacdo, rdpida e de custo relativamente baixo. A faixa util de
aumento do equipamento estéd entre 1 e 1000 vezes tendo uma profundidade

de foco de 1 um.

A resolugdo do microscopio 6tico é determinada pelo comprimento de
onda da luz visivel (4000-8000 A). Esta faixa relativamente alta permite
observar grande parte dos defeitos cristalitos, tais como trincas, macroporos e

também constituintes microestruturais maiores que 0,5 um.

2.5.6. Adsorcéao de gases (BET) (VIEIRA, 2000)

A determinacao da &rea superficial especifica das amostras foi realizada
através da técnica BET em um equipamento Autosorb - Quantachrome NOVA
1200, que é composto de um sistema de adsor¢do automatizado que fornece
dados de equilibrio de adsorcdo e dessorcdo. As amostras foram
degaseificadas por 2h a 200 °C antes de cada andlise. O erro estimado do

equipamento € de 5%.

2.5.7. Estudo reologico (SCHRAMM, 2006)

O estudo reoldgico foi utilizado neste trabalho com o objetivo de
controlar e otimizar a preparacdo das suspensdes preparadas para deposigao

de filmes de catodo.
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A reologia descreve a deformacgdo de um corpo sob a influéncia de

tensdes. Corpos, neste contexto, podem ser solidos, liquidos ou gases.

Solidos ideais se deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformacéo é completamente recuperada quando a tensdo é removida.

Fluidos ideais, tais como liquidos e gases, deformam-se
irreversivelmente, eles fluem. A energia requerida para a deformacéo e
dissipada sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada pala remogéao

da tensao.

A maioria dos corpos reais apresenta comportamento intermediério entre

sélidos ideais e fluidos ideais. A lei basica da viscosimetria pode ser descrita da

seguinte maneira:

rznx}./ Eq. 2.4

Onde: 7 - Tensao de cisalhamento
7 - Viscosidade

y - Taxa de cisalhamento

O modelo de placas paralelas auxilia na definicdo de tensdo de

cisalhamento e da taxa de cisalhamento.

Figura 2.6. Fluxo entre duas placas paralelas.

Tensao de cisalhamento

Uma forca F aplicada tangencialmente em uma area A, sendo a

interface entre a placa superior e o liquido abaixo, gera um fluxo na camada

liquida.
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F N
= — = | = Pa E . 25
T= {m} [Pa] q
Taxa de cisalhamento

No fluxo laminar, uma camada infinitamente fina de liquido desliza sobre
a outra. O gradiente de velocidade na amostra € chamado de taxa de

cisalhamento e é definido como uma diferencial.

y:d_V:|:m_/S:|:|:S_l:| Eq. 2.6
dy m
No caso das duas placas paralelas com gradiente de velocidade linear, a

equacao se reduz a:

Eq. 2.7

A taxa de cisalhamento é a derivada da deformacdo em funcdo do
tempo causada pela acdo da tensdo de cisalhamento sobre a lamina de um
liquido: ;:d_V:M:d_V

dt dt dy
Eq. 2.8

Existem duas alternativas para testes de fluxo:
e Medidas com taxa de cisalhamento controlada (ou medidas CR);
¢ Medidas com tensao de cisalhamento controlada (ou medidas CS).
A maioria dos redbmetros modernos tem a possibilidade de trabalhar com

ambos 0s modos de teste.
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Curvas de viscosidade e de fluxo

A correlagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento que
define o comportamento de fluxo de um liquido € mostrada graficamente em
um diagrama de tensédo de cisalhamento na ordenada e taxa de cisalhamento
na abscissa. Este diagrama € chamado de curva de fluxo. Outro diagrama
muito comum é o da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento. Este
diagrama é chamado de curva de viscosidade. As medidas de viscosidade
sempre resultam, inicialmente, em uma curva de fluxo. Os resultados séo,
entdo, rearranjados matematicamente para que se possa tragar a curva de
viscosidade correspondente. Os diferentes tipos de curva de fluxo tém seus

correspondentes tipos de curvas de viscosidade.

Comportamentos reolégicos mais comuns

Fluidos Newtonianos
Newton assumiu que o grafico equivalente a Equagédo 2.4 para um

liquido ideal seria uma linha reta, iniciando na origem da curva de fluxo, e que

esta reta subiria com uma inclinagéo de angulo « . Qualquer ponto desta reta

define pares de valores para 7 e V. Dividindo um pelo outro, obtém-se o valor

de n. Devido ao fato de a curva de fluxo para um liquido ideal ser uma reta, a

razdo de todos os pares de valores de re y pertencentes a essa reta é

constante. Isto significa que a viscosidade néo € afetada por mudancas na taxa
de cisalhamento. Todos os liquidos para os quais essa afirmativa seja

verdadeira sdo chamados de liquidos Newtonianos.

Fluidos ndo-Newtonianos
Todos os outros liquidos que ndo exibem esse comportamento de fluxo

ideal s&o chamados de liquidos ndo-Newtonianos. Os comportamentos de fluxo
de fluidos ndo-Newtonianos podem se dividir entre os independentes do tempo
e os dependentes do tempo. Diversos modelos matematicos podem ser
utilizados para a representagdo das curvas de fluxo de fluidos néo-

Newtonianos. Alguns deles seréo mostrados a seguir.
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Comportamentos independentes do tempo

O modelo matematico mostrado na Equacgéo 2.9 é o mais geral para

representar este tipo de comportamento (BARNES, 1989).

T=14K.p" Eq. 2.9

Na qual: z° = Tensdo limite de escoamento (Pa)

K = indice de consisténcia (Pa.s")

Fluidos pseudoplasticos

Séo fluidos que apresentam uma diminuicdo drastica na viscosidade
quando a taxa de cisalhamento passa de niveis baixos para niveis mais altos.
Diversas substancias como emulsdes, suspensOes ou dispersbes de alta
importancia técnica e comercial pertencem a esse grupo.

Diversas podem ser as causas do aparecimento de comportamento
pseudoplastico, entre elas podemos destacar a orientacdo de particulas de
forma irregular na direcdo do fluxo, o estiramento de cadeias de polimeros, a
deformacéo de goticulas de um liquido disperso em uma fase continua e a
desagregacdo de particulas em suspensdo. Para a maioria dos liquidos
pseudoplasticos o efeito do cisalhamento pode ser revertido depois de certo

tempo.

Fluidos dilatantes

S840 substéncias que sob certas condicdes de tensdo ou taxa de
cisalhamento aumentam a viscosidade quando a taxa de cisalhamento
aumenta. A dilatancia em liquidos é rara.

O modelo mais comum para descrever tanto os fluidos pseudoplasticos
quanto os dilatantes e a lei das poténcias ou equacdo de Ostwald de Waele
(BARNES, 1989).

7= K.;/” Eq. 2.10
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K = indice de consisténcia (Pa.s")
n = indice de comportamento do fluido
Quando n < 1 o fluido apresenta comportamento pseudoplastico e

quando n > 1 comportamento dilatante.

Fluidos que necessitam de uma tenséo inicial (z,) para escoar

Algumas substancias que apresentam comportamento pseudopléstico
podem necessitar de uma tenséo inicial para escoarem, ou seja, apresentam
limite de escoamento. Estas substancias podem ser representadas por

diversos modelos, entre eles:

e Plastico de Bingham
T=1%7.y Eq. 2.11

e Herschel-Bulkley

T =7%%K.p" Eq. 2.12

e Equacéo de Casson

z_0,522_00,54_ K.}/OVS Eq. 2.13

Viscoelasticidade

Viscosidade e elasticidade sdo duas possibilidades de resposta dos
materiais a tensdo a que sao submetidos. Para alguns processos, 0
comportamento elastico é o fator determinante, o que dificulta altas taxas de
producdo, enquanto que para outros processos a viscosidade a cisalhamento

zero é o fator governante.

Comportamentos dependentes do tempo (Tixotropia e anti-tixitropia)

Tixotropia € entendida hoje como “a diminuicdo da viscosidade (ao longo
do tempo) sob tensdo de cisalhamento ou taxa de cisalhamento constante
seguida por um gradual aumento de viscosidade quando o cisalhamento é

removido” (BARNES, 1989). Este fendbmeno ocorre, principalmente, devido a
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interagbes moleculares dependentes do tempo. Tais interagbes criam uma
estrutura tridimensional em rede freqlientemente chamada de gel. Em
comparagdo com as forgcas intermoleculares, essas interagbes sao
relativamente fracas e se rompem facilmente quando a disperséo € submetida
ao cisalhamento por um longo periodo de tempo. Quando uma reticulagéo é
rompida, a viscosidade cai com o tempo de cisalhamento até que
assintomaticamente atinja o nivel mais baixo possivel para uma determinada
taxa de cisalhamento. O nivel de viscosidade minimo descreve o estado sol da
dispersdo. Um liquido tixotrépico € definido pelo seu potencial de ter uma
estrutura de gel reversivel, sempre que a substancia for mantida em repouso
por um longo periodo de tempo.

A Figura 2.7 descreve a tixotropia em forma grafica. Na curva de fluxo, a
curva superior ndo esta sobreposta a inferior. Tem-se uma area de histerese A
entre as duas curvas, a qual define a magnitude da propriedade chamada

tixotropia.

Lrea de histerese

Tensio de cisalhamento

L

Taxa de cisalharmento
Figura 2.7: Curva de fluxo para fluido com comportamento tixotropico.

Ao contrério dos fluidos tixotropicos, os liquidos anti-tixotropicos ou
reopéticos sdo caracterizados pelo aumento da viscosidade durante o
cisalhamento. Quando esses liquidos sao deixados em repouso, eles
recuperam sua forma original, ou seja, de baixo nivel de viscosidade. Liquidos
reopéticos podem permanecer em um ciclo infinito entre o aumento da

viscosidade dependente do tempo de cisalhamento e a diminuicdo de

36



Capitulo 2: Sintese de materiais e técnicas de caracterizagao

z

viscosidade relacionada com o tempo de repouso. A tixotropia € um
comportamento muito comum para muitos liquidos, enquanto a reopexia
verdadeira é, de fato, muito rara.

As medidas reoldgicas de fluxo e de oscilacdo forgada foram realizadas
em um redbmetro Haake Rheostress 600 equipado com sensor tipo placas

paralelas.

2.5.8. Espectroscopia de impedancia (HUANG, 2007)

A espectroscopia de impedancia é uma poderosa técnica para
caracterizacdo elétrica de células a combustivel, podendo ser obtidas
informacdes referentes a perdas individuais, incluindo cinética de reacdo de
reducdo de oxigénio, transferéncia de massa, e perdas por resisténcia de
eletrdlito.

Quando um potencial continuo (constante em fungdo do tempo) é
aplicado numa amostra, sua resisténcia dificulta a passagem do fluxo de
elétrons e obtém-se uma corrente resultante cujo valor esta diretamente
relacionado com o valor dessa resisténcia. Neste caso, a tensao e a corrente

obedecem a lei de Ohm dada pela Equacéo 2.14.

V =Rxl Eq. 2.14

Ao contrério, quando é aplicado um potencial alternado (varidvel em
funcdo do tempo) através de uma amostra obtém-se uma corrente resultante
cujo valor esté diretamente relacionado com esta impedancia. Impedancia é um
tipo mais geral de resisténcia. Seu modulo e fase s8o dependentes da
frequéncia de oscilagao.

A impedancia pode ser representada de varias maneiras uma delas é
através de um grafico de curvas senoidais que representa a defasagem da

corrente em relagéo ao potencial (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Resposta em corrente e potencial aplicados em fungéo do tempo.

Pode-se definir a impedancia da seguinte forma.

o

Eq. 2.15

T : [(:; =T exp (le—v))

Z(jw) = 1Z(jw)lexp(j@) = |Z(jw)|cos(¢) + jIZ(jw)|sen(¢) Ed.2.16

Z(jw) =

U e @ denotam a amplitude e a fase inicial de u(t), respectivamente, e,

da mesma forma, | e y denotam a amplitude e a fase inicial de i(t),
respectivamente.

Este modelo linear de impedancia ndo € apropriado para medidas em
PaCOS, devido a complexidade dos processos fisico-quimicos evolvidos e um
modelo ndo linear deveria ser adotado. No entanto, para pequenas amplitudes
de perturbacdo o modelo linear continua sendo valido. A Figura 2.9 mostra a

curva de potencial versus corrente e justifica a aproximada linearidade.

A w(E)=U+AUcos(2aff +¢)
' Q

7 = AU ojle-w)
AT

- |
i) = I+ ATcos(2af + )

Figura 2.9. Andlise de impedancia de uma PaCOS sobre uma pequena
amplitude de perturbacao
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Instrumentos comerciais de medida de impedancia podem operar em
uma ampla faixa de frequéncias, de 0,1 mHz a 30 Mhz. Medidas em PaCOS
sao feitas, frequentemente, em intervalos de 0,01 Hz a 1 Mhz.

A impedancia € representada em termos de circuitos elétricos
equivalentes, consistindo basicamente de resistores, capacitores e indutores
que sao utilizados para representar os fendbmenos de migragéo, polarizagao de
cargas e difusdo dentro da célula.

Outra forma de representar a corrente, o potencial e a impedancia é
através de andlises de vetores na quais estas grandezas podem ser divididas
em uma parte real e a outra imaginéria, Z = Z' +iZ". Esta representacdo é
chamada de plano Nyquist e € muito utilizada em sistemas eletroquimicos,
pois ela relaciona diretamente cada diagrama de impedancia, obtido através
da medida, a uma contribuicdo especifica através de modelagem por circuito
elétrico equivalente. Na Tabela 2.5 estdo representados alguns circuitos

equivalentes e seus respectivos diagramas no plano Nyquist.
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Tabela 2.5. Circuitos equivalentes e seus respectivos diagramas no plano

Nyquist.
Diagrama no plano Circuito A
: . Impedancia
Nyquist equivalente
- Imaginario
R
EVAVAVAVANER Z(w) =R+ 0j
. Real
-Imaginario
C :
— Z(») = 0 — (jloC)
o=2nf
Real
Imaginario L
0000 Z(e) = 0+ ol
Re;I
-Imaginario
Zp=721+ 2,
— A Z(w) =R - (j/aC)

Real

-Imaginéario

i

Real

VZ =127, +12Z,

Z(») = R/(1+&*°C*R?)-
(ioCR#1+»’C?R?)

-Imaginario

Real

Z(w)=R.tg[1(jo/D¥?)/
(4F?Sco(jwD))
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Os capacitores, resistores e indutores podem estar conectados em série
ou em paralelo de maneira consistente com os provaveis fendbmenos que eles
representam.

As medidas elétricas foram realizadas no LaMPac em um forno
contendo um célula Norecs AB Probostat (Figura 2.10) ligada a um
potenciostato AutoLAb. Este equipamento permitiu realizar medidas com 3 e 2
eletrodos. Foi utilizada uma faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz. A

perturbacgéo aplicada foi 10 mV.

N

Flaca
cerdmica

Qxigénio —=
Hidrogénio

N \/
Termopares  ontatos
elétricos

Figura 2.10. Célula Norecs

A Célula 4 foi medida numa configuracao de 3 eletrodos (Figura 2.11a),
enquanto as demais foram medidas com 2 eletrodos (Figura 2.11b). Neste tipo

de configurag@o, o eletrodo de referéncia esta conectado ao contra eletrodo.
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Eletrodo de
trabalho

Catodo

Eletralito

Eletrodo de

Contra-eletrodao Lo
referéncia

Paotenciostato

a)

b)

Anaodo

Eletrodo de
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Catodo  ppoye g

Contra-eletrodo

Eletrodo de

referéncia
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Figura 2.11. a) Configuracdo de 3 eletrodos; b) Configuracdo de 2 eletrodos.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA
DOS POS E VEICULO TERPINEOL + ETILCELULOSE

3.1. Analises de adsorc¢éo (BET)

A Tabela 3.1 apresenta os valores das &reas superficiais especificas
para 0os pos de LSM utilizados no trabalho. A area superficial especifica do

Lag sSro2MnO3 Pechini é muito grande comparada as dos poés citrato.

Tabela 3.1. Area superficial especifica dos p6s de LSM.

Lao,g0Sro20Mn0O3z  (Lao,goSro,20)0,9sMNO3  LaggoSro20MnOs
citrato citrato Pechini

Area superficial

especifica (m® g™ 3 > 76

3.2. Difracéo de raios-X

Os difratogramas dos pés de LagsSro2MnOs; e (LaogSro2)MnO3
sintetizados via rota citrato e do pé de LaggSroMnO; via rota pechini estdo
mostrados nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente. Foi encontrada
somente a fase perovskita para as trés amostras dentro do limite de deteccéo
da técnica. Por comparagdo com difratograma de um padrédo foi possivel se

determinar uma estrutura monoclinica para as amostras.
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Figura 3.1. Difratograma do p6 de Lag gSro,MnO3 citrato.
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Figura 3.2. Difratograma do p6 de (Lag sSro2)MnOg citrato.
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Figura 3.3. Difratograma do p6 de Lag gSro2MnO3 pechini.
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3.3. Tamanhos de cristalito

Os tamanhos de cristalitos dos pos de LSM foram calculados utilizando-
se as equacdes 2.2 e 2.3 (Capitulo 2) e os resultados sao mostrados na Tabela
3.2. A amostra de LSM pechini apresentou tamanho de cristalitos bastante

inferior as demais.

Tabela 3.2. Tamanhos de cristalitos dos pos de LSM.
Lao,goSro20MnOs  (Lao,80Sro,20)0.0sMNO3  Lag goSro,20MnO3

Citrato Citrato Pechini
Cristalitos (nm) 71 51 28
Temperatura de 1100 1100 900

calcinacao (°C)

3.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV dos pés de LSM séo mostradas na Figura
3.4. Pode-se observar que o0s pos LaggSro,MnOg citrato (Figura 3.4 a) e
(Lap 8Sro 2)MnO; citrato (Figura 3.4 b) apresentam grédos bem definidos e com
distribuicdo de tamanhos aproximadamente uniforme. J& para o LaggSro2MnO3
Pechini (Figura 3.4 c) somente é possivel observar um aglomerado de gréos
muito pequenos que nao podem ser diferenciados por esta técnica. O didametro
médio dos graos foi calculado utilizando-se o programa Quantikov (1992) e os

valores sdo mostrados na Tabela 3.3.

Figura 3.4. Imagens de MEV dos pos de LSM. a) LaggSro.MnOj3; citrato; b)
Lap,sSro,2)MnOs citrato e ¢) Lag gSro2MnO3 pechini.
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Os diametros médios de grdos (d) dos pdés de LSM também foram
calculados a partir dos dados de BET utilizando-se a Equacédo 3.1
considerando uma aproximacgéo esférica para as mesmas (PEREIRA, 2003).
Os valores dos didmetros médios de grdos e de cristalitos obtidos pelas
técnicas de MEV, BET e raios-X, respectivamente, sdo apresentadas na Tabela
3.3.

6000 Eq. 3.1
P-Ager

d:

Sendo: p = densidade tedrica do LSM = 6,08 g.cm™ (LESSING, 1989)
Aget = Area superficial especifica

Tabela 3.3. Tamanhos de gréos e de cristalitos para os pds de LSM.

Lao,g0Sro20MnO3z  (Lao,s0Sro,20)0,9sMNO3  Lag goSro,20MnO3

Citrato Citrato Pechini
Cristalitos por 71 51 28
raios-X (nm)
Tamanho de
particulas por 329 197 13,0
BET (nm)
Tamanho de
particulas por 708 100 J———
MEV (nm)

3.5. Estudo cinético

A capacidade das manganitas de lantanio de catalizar reagbes de
reducdo de oxigénio é de grande importancia em PaCOS. A reducdo do
oxigénio molecular nos catodos das células a combustivel ocorre nos pontos de
contato triplo (TPB). Para estender as TPB’s do catodo deve ser adicionada
uma camada de catodo compésito (LSM/YSZ 50/50 em massa). Nesta
camada, também chamada de camada funcional, acontece a reducédo do
oxigénio. Assim, o LSM utilizado na camada funcional deve ter grande é&rea
superficial e boas propriedades cataliticas.

Neste estudo cinético os pés de LSM foram testados como catalizadores

para a reacdo de decomposicéo de peroxido de hidrogénio segundo a Equagéo
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2.1 (Cinética de primeira ordem). Para averiguar a capacidade catalitica dos
po6s foi medido o volume de O, formado na reacdo. Mesmo que esta ndo seja a
mesma que ocorre no catodo de PaCOS, trata-se de uma reacdo de reducao
de oxigénio similar & de PaCOS. A Equacéo 3.2 permite o calculo da constante
cinética da reacdo plotando-se o gréfico do logaritimo da concentracdo de

peroxido de hidrogénio em funcéo do tempo.
INnC=InC, - Kt Eqg. 3.2

A Figura 3.5 mostra os resultados obtidos nos testes cataliticos. O p6 de
Lao,sSro2MnO3 Pechini apresenta o melhor resultado com constante cinética K
igual a 5,91x10* s (25 °C). Para as amostras de LaogSro.MnOs Citrato e
(Lap 8Sro2)0,9sMnO3 Citrato foram encontrados os valores de 9,24x10° e

1,46x10* s (25 °C), respectivamente.

0,25
0.20 4 A LSM Pechini estequiométrico
] A
= a
0,15
O, A
I : LSM Citrato subestequiométrico
~ 1 o O
< .
®) A o
T 0,104 ; ©°
= N o
= (¢
c : °
- 1 A o0
: o
A o
005+ 0°
A 0
J %)OOO LSM Citrato estequiométrico
o) EnEEEEEEEEEEEE
o
0,00 jmmmmmsmmmmmmERREERs S
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t(s)

Figura 3.5. Cinética da reacéo de decomposicao de H,O, utilizando-se pos de
LSM como catalizadores.

A partir da Figura 3.6 € possivel se estabelecer a seguinte relacao:
Quanto maior a area superficial especifica (BET) dos pds, maior sua atividade

catalitica.

47



Capitulo 3: Caracterizacdo fisico-quimica dos pés e veiculo terpineol +
etilcelulose

LSM pechini estequiométrico .

LSM citrato subestequiométrico

10° - LSM citrato estequiometrico

T T I T T T T T T I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Area superficial especifica (m*.g™)

Figura 3.6. Constante cinética da reacdo de decomposi¢édo de H,O, em fungéo
da area superficial especifica.

Através dos resultados de caracterizagdo dos pés de LSM foi possivel
optar pela utilizagdo do LaggSro,MnO3zPechini e (LagsgSro2)o9sMnO3 Citrato nas
camadas funcionais dos catodos. Para a camada coletora de corrente deve-se

utilizar o p6 (Lao,sSro,2)0.9sMnO3 Citrato para obtencdo de maior porosidade.

3.6. Outros materiais utilizados no trabalho

Foram utilizados outros materiais neste estudo e os valores dos
didmetros meédios de gréos sd&o mostrados na Tabela 3.4. A zirconia
estabilizada com itria (YSZ) foi sintetizada por outros membros do laboratério
enquanto a cobaltita de lantanio dopada com estroncio (LSC) foi obtida

comercialmente (SSC).

Tabela 3.4. Diametros meédios de gréos dos pds de YSZ e LSC.
Area superficial especifica

Tamanho de grao (nm .

grao (nm) (m”.g")

LSC 131 7,55
YSZ 280 (MEV) 3,29 (BET)

48



Capitulo 3: Caracterizacdo fisico-quimica dos pés e veiculo terpineol +
etilcelulose

3.7. Analise térmica do veiculo utilizado nas suspensfes
(Terpineol + etilcelulose)

Para se estabelecer o tratamento térmico dos fiimes de catodo é
necessério conhecer a temperatura na qual ocorrem as perdas de massa da
suspensao e as energias envolvidas no processo.

A curva TG do veiculo mostrou duas perdas de massa (Figura 3.7). A
primeira associada a saida do terpineol (168°C) e a segunda associada a saida
do etilcelulose (311°C). Ambos o0s processos sdo endotérmicos. A pasta

adquire estabilidade térmica acima de 400°C.
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Figura 3.7. Andlise térmica do veiculo etilcelulose + terpineol.
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CAPITULO 4. OTIMIZACAO DAS SUSPENSOES
UTILIZADAS NA DEPOSICAO DE CATODOS
FUNCIONAIS

4.1. Reologia

Na deposicéo de filmes cerdmicos o controle dos parametros envolvidos
no processo € muito importante para a obtencdo de filmes com as
caracteristicas desejadas. Filmes de catodo de células a combustivel de éxido
solido (especialmente a camada funcional) devem ser homogéneos
(distribuicdo uniforme de LSM e YSZ) e porosos (porosidade acima de 30%)
para satisfazerem o0s requisitos necessarios para tal aplicacdo. Desta forma, o
controle reoldgico das suspensdes utilizadas nos processos de deposicdo se
faz bastante necessario.

A importancia da instabilidade das suspensfes e as estruturas que séo
formadas durante o processo de consolidagéo de filmes ceramicos sao bem
conhecidas. Dependendo do grau de agregacao, rearranjo de particulas podem
ocorrer durante tal processo. Assim, é essencial entender o efeito de diferentes
condi¢bes de agregacao na formacéo de filimes ceramicos de catodo.

Para avaliacdo das condicdes reolégicas das suspensdes utilizadas na
obtencdo de filmes de catodo funcional foram feitas medidas de fluxo e de
oscilagéo forcada. Nas medidas de fluxo foram avaliados os parametros de
ajuste das curvas com taxa controlada (CR), assim como da viscosidade,
tixotropia e limite de escoamento das suspensdes. Nos testes de oscilagéo
forcada foram verificados os limites de comportamento viscoso e elastico das

suspensoes.

4.1.1. Medidas de fluxo

A Figura 4.1 apresenta as curvas de fluxo de todas as suspensdes
estudadas. Podemos perceber um comportamento pseudoplastico nas

suspensdes indicando que n&o estdo totalmente defloculadas (LOPES-
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STEBAN, 2007). H& um aumento da tensao de cisalhamento
(consequentemente da viscosidade aparente) com a fragdo em volume (®) do
p6 cerdmico (LSM/YSZ 1:1 em massa) e da porcentagem em massa de

dispersante utilizado (etilcelulose).
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Figura 4.1. Curvas de fluxo em taxa controlada.

As curvas de fluxo apresentadas na Figura 4.1 foram ajustadas
utilizando-se a lei de poténcias para a avaliagdo dos parametros de ajuste. A
Tabela 4.1 apresenta esses parametros, assim como os valores da é&rea de

histerese tixotrépica das curvas.

Tabela 4.1. Par@metros ajustados pela lei de poténcias e areas de histerese
tixotropica.

® % em massa de
etilcelulose K n R’ Tixotropia (Pa/s)
S1 0.061 2 1.177 0.7623  0.9990 3760.7
S2 0.061 4 9.546 0.6918 0.9966 26186
S3 0.061 6 48.25 0.5416  0.9906 51360
S4 0.095 2 3.853 0.7389  0.9978 17912
S5 0.095 4 39.81 0.4897 0.9998 23953
S6 0.095 6 50.87 0.6111 0.9946 @ @ -------m---
S7 0.14 2 7.019 0.7243  0.9976 13586
S8 0.14 4 41.74 0.4458  0.9908 101896
S9 0.14 6 215.1 0.5163 0.9730 ----meeee-

o1
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O indice n da lei de poténcias define o grau de afastamento do
comportamento Newtoniano. Para valores de n unitdrios a suspensdo tem
comportamento newtoniano e quanto mais préximo de zero, mais
pseudoplastico é a suspensdo. O modelo de lei de poténcias pode ajustar
resultados experimentais para muitos materiais em um intervalo de duas ou
trés décadas de taxa de cisalhamento. E usado extensivamente para descrever
as propriedades de fluxo de fluidos ndo newtonianos em analises técnicas
(BARNES, 1989). A origem do comportamento pseudopléstico em suspenséo
pode ser explicado pelas forgcas de interagdo entre particulas que provoca a
formacdo de redes tridimensionais de aglomerados de grdos. Com o
cisalhamento da amostra durante a medida reoldgica esses aglomerados véo
sendo quebrados e a suspenséo passa a fluir com maior facilidade, diminuindo
sua viscosidade (SCHRAMM, 2006).

As suspensdes com menor quantidade de dispersante (S1, S4 e S7 com
2% de etilcelulose) apresentaram comportamento mais proximo do newtoniano.
Nestes casos a quantidade de dispersante nas suspensdes S1, S4 e S7 nao foi
suficiente para causar grande repulsdo entre as cadeias do polimero, o que
explica o comportamento mais proximo do newtoniano e as menores
viscosidades.

As curvas de viscosidade das suspensdes sdo mostradas na Figura 4.2
e confirmam comportamento proximo ao newtoniano para as suspensfes S1,
S4 e S7. E interessante notar uma queda repentina na viscosidade das
suspensdes S6 e S9 em uma dada taxa de cisalhamento. Este fenébmeno é
denominado “floculagdo por esgotamento” (BARNES, 1989), o qual ocorre
quando moléculas de polimero, devido ao seu tamanho, sdo excluidas das
regides entre particulas vizinhas. A diferenca de concentracéo entre o volume
da solugdo e a regido entre particulas causa uma diferenca de pressao
osmoética. Isto resulta na saida de solvente da regido entre particulas e a
posterior saida de mais polimero. O efeito global deste fenbmeno é a
separacdo de fases e a total floculagdo da suspensdo (GARRIDO, 2007 e
BOSCHINI, 2008). Podemos dizer de anteméo que essas duas suspensdes
estdo bastante floculadas e néo sdo adequadas para a deposicdo de filmes de

catodo.
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Figura 4.2. Curvas de viscosidade das suspensdes.

O comportamento tixotropico das suspensfes também foi avaliado por
medidas de fluxo em taxa controlada (Modo CR). Foram comparadas as areas
de histerese tixotropica obtidas através das curvas de fluxo completas, como
exemplificado na Figura 4.3. A Tabela 4.1 sumariza os valores de tixotropia
encontrados para as suspensdes. Para S6 e S9 ndo foi possivel determinar
uma éarea de histerese, pois, como dito anteriormente, ocorreu uma separacao
de fases durante o cisalhamento das amostras. As suspensdes S1, S7 e S4
apresentaram 0s menores valores de tixotropia enquanto para S8 e S3 a
tixotropia foi bastante elevada.

O comportamento tixotropico aparece usualmente em fluidos
pseudoplasticos. De acordo com uma definicAo convencional, tixotropia € o

comportamento no qual ocorre uma gradual diminuigéo da viscosidade quando
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um fluido é submetido a uma tenséo de cisalhamento seguida por uma gradual
recuperacao da estrutura quando a tensdo é removida (BARNES, 1989).

Todos os fluidos que tém microestrutura (particulas floculadas,
enovelamento de fibras, distribuicdo espacial direcionada de particulas ou
goticulas, etc) podem apresentar comportamento tixotropico. Na verdade,
tixotropia reflete o tempo gasto para o fluido mudar de um estado de

microestrutura para outro e retornar para o estado anterior (BARNES, 1997).

600 —e_g7
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T
0 200 400

Taxa de cisalhamento (s'l)

Figura 4.3. Curvas de histerese tixotropica das suspensdes S7 e S8.

A &rea de histerese tixotrdpica tem dimenséo de energia relacionada ao
volume da amostra, e indica a energia necesséria para quebrar a estrutura
tixotrépica em fungdo do tempo (SCHRAMM, 2006). As Equaces 4.1, 4.2 e 4.3
mostram que a area de histerese tixotropica pode ser entendida como o
trabalho sobre o tempo necessario para a quebra das estruturas tixotropicas

em fungdo do volume de amostra.

A=r1.y [Pa/s] Eq. 4.1
lzl _nm is Eq. 4.2
m- S S m
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B trabalho 1 forca
tempodecisalhamento volume  volume

Eq. 4.3

Desta forma, podemos presumir que a é&rea do ciclo de histerese
tixotrépica € uma forma indireta de medir o grau de floculagdo de uma
suspensdo. Os resultados mostram um comportamento favoravel nas
suspensdes S1, S4 e S7. No entanto, fluidos com caracteristicas elasticas
apresentam comportamento tixotropico mais complicado, j& que existem
contribuicbes do aumento de tensdo e queda da viscoelasticidade (BARNES,
1989). Desta forma, deve-se proceder com testes de viscoelasticidade para
melhor caracterizagdo reoldgica das suspensoes.

Fluidos com comportamento tixotrépico freqlientemente exibem também
limite de escoamento. Medidas de fluxo em modo de tensdo controlada foram
feitas para a avaliagdo dos limites de escoamento das suspensfes estudadas.
Este modo de medida permite o estudo de regides de taxa de cisalhamento
bastante baixas com um bom grau de preciséo. Apenas as suspensoes S5 e
S8 apresentaram limite de escoamento (Figura 4.4). Aparentemente a origem
do limite de escoamento apresentado pelas duas suspensdes é diferente. Em
S8 a quantidade de dispersante utilizada (4% em massa) parece ndo ser
suficiente para a estabilizacdo da suspensdo, ocorrendo aglomeragédo das
particulas e imobilizacdo do solvente no interior dos aglomerados. Isto
caracteriza a formagéo de um estado gel que pode ser quebrado pela aplicagcéo
de pequenas taxas de cisalhamento (CASSAGNAU, 2008). Ja em S5, com
menor fracdo volumétrica ®=0,095 e mesma quantidade de dispersante
ocorreu a imobilizacdo das particulas devido ao entrelacamento das cadeias
poliméricas. Neste caso, ndo ocorreu floculagcdo, como confirmado pelo valor

de tixotropia.
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Figura 4.4. Curvas de fluxo em modo de tenséo controlada para S5 e S8.

4.1.2. Comportamento viscoelastico

Medidas de viscoelasticidade constituem uma técnica facil e adequada
para examinar indiretamente interacbes entre particulas e também para dar
informacé&o util a respeito das estruturas de rede formadas (GOODWIN, 1990 e
BERGSTROM, 1994).

Quando comparada com viscosimetria, testes de oscilagcdo sdao
vantajosos ja que a suspensdo é submetida a pequenas deformacdes e a
estrutura da amostra ndo € muito perturbada. Como a influéncia das interacdes
devido ao movimento é minima na resposta reoldgica, medidas de
viscoelasticidade sdo convenientes para estudar a relagcéo entre reologia e as
forcas coloidais entre particulas (GARRIDO, 2007).

Os paréametros viscoelasticos foram medidos como funcdo da frequéncia
em pequenas amplitudes de tensdo na regido de viscoelasticidade linear. Para
determinar os limites da regido de viscoelasticidade linear, testes dinamicos
foram efetuados em frequiéncia fixa (1Hz e 100Hz) e a amplitude de tenséo o
foi aumentada passo a passo desde 0.06 até 666 Pa. Das curvas de G’ versus

o foram determinados os intervalos nos quais G’ permanece constante
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(independente da amplitude aplicada). A Figura 4.5 mostra as curvas obtidas

para as suspensodes na frequéncia de 1Hz.
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Figura 4.5. Testes de oscilagdo da amplitude de tensédo em frequéncia de 1 Hz
para todas as suspensdes estudadas. O termo G’ € o0 mddulo de
armazenamento.

Os experimentos de amplitude de frequéncia foram usados para
determinar os parédmetros elasticos e viscosos das suspensdes. As variacdes
do modulo de armazenamento G’ (associado a contribuicdo elastica) e do
maédulo de perda G” (associado a contribuicdo viscosa) como fungéo de f em
uma amplitude de tensdo fixa para cada tipo de suspensdo foram
determinados. E bem conhecido que G">G’ indica um comportamento de fluxo
predominantemente viscoso e a dissipagdo da energia gasta € perdida na
forma de calor. Quando G’>G” o material mostra um comportamento elastico
que é associado com a energia armazenada e pode ser recuperada (STEFFE,
1996). Os efeitos da fracdo volumétrica de p6 ® e da quantidade de

dispersante na suspenséo serao discutidos separadamente.

57



Capitulo 4: Otimizacdo das suspensdes utilizadas na deposicdo de catodos
funcionais

4.1.4.1. Efeito da quantidade de dispersante

A Figura 4.6 mostra as curvas G’ e G” para as suspensdes S1, S2 e S3
com ®=0,065 e 2, 4 e 6% de etilcelulose, respectivamente. Podemos observar
a predominancia de comportamento viscoso em baixas frequéncias. Em
freqUiéncias mais elevadas ocorre uma mudanga do comportamento ViSCOSO
para o elastico. O valor critico f no qual isto ocorre indica se ha uma
predominancia de comportamento elastico ou viscoso na faixa de frequéncia
analisada. Quanto maior for o valor de f. mais fortemente viscosa sera a
suspensdo, caracteristica desejavel, pois aponta uma melhor defloculag&o.
Pode-se perceber que a suspensédo S2 com 4% de etilcelulose apresenta uma
maior caracteristica viscosa que as demais. A suspensdo S1 com 2% de
dispersante apresenta um comportamento elastico bastante acentuado
provavelmente devido a quantidade insuficiente de etilcelulose no meio,
levando a uma maior floculacdo da suspensédo. J& em S3 0 comportamento

elastico é maior devido ao excesso de etilcelulose.
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Figura 4.6. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequéncia para as
suspensOes com diferentes quantidades de dispersante (S1, S2 e S3). Os
termos G' e G” sdo 0s mobdulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.
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Um comportamento bastante similar pode ser visto para as suspensodes
com ®=0,095. O dominio da contribui¢cdo viscosa ocorreu para S5 com 4% de
dispersante (Figura 4.7). J& as suspensdes com ®=0,14 se comportaram de
maneira um pouco diferente (Figura 4.8). O comportamento elastico cresceu
continuamente com o aumento da quantidade de dispersante. Esta diferenca
se deu provavelmente devido a diminuicdo das distancias entre particulas de
LSMYSZ e moléculas de polimero que provoca um aumento das forcas de
repulsdo, causando uma maior imobilizagdo da suspenséo e levando a uma

caracteristica mais proxima de solido.
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Figura 4.7. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequéncia para as
suspensdes com diferentes quantidades de dispersante (S4, S5 e S6). Os
termos G' e G” sdo 0s modulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.
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Figura 4.8. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequéncia para as
suspensOes com diferentes quantidades de dispersante (S7, S8 e S9). Os
termos G' e G” sdo 0s modulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.

4.1.2.2. Efeito da fracdo volumetrica @

Podemos observar a predominancia da contribuicdo viscosa com o
aumento de ® para as suspensdes com 2% em massa de etilcelulose (Figura
4.9). O fato da suspensédo S7 apresentar a predominancia de comportamento
viscoso em detrimento as demais parece contradizer a suposta deficiéncia de
dispersante nestas suspensdes. No entanto, esta parece apresentar um melhor

comportamento de fluido, em concordéancia com os dados de tixotropia.
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Figura 4.9. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequéncia para as
suspensdes com diferentes fracdes volumétricas de p6d (S1, S4 e S7). Os
termos G' e G” sdo 0s modulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.

Para as suspensdes com 4% em massa de dispersante houve um
aumento de f; com o aumento de ® de S2 para S5. Para um maior valor de ®
em S8 f. diminui consideravelmente (Figura 4.10). O incremento da
contribuicdo viscosa com o aumento de @ parece estar associado, em

suspensdes menos concentradas, a otimizagdo das interagcdes das cadeias

poliméricas com a diminui¢cdo da distancia entre particulas.
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Figura 4.10. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequiéncia para as
suspensdes com diferentes fracdes volumétricas de pd (S2, S5 e S8). Os
termos G' e G” sdo o0s modulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.

Com o aumento da concentracéo de dispersante, a variacdo de ® passa
a assumir o efeito esperado (Figura 4.11). O aumento da componente elastica
pode ser explicado pela sobreposicdo da dupla camada elétrica ou pela
compressibilidade da camada de dispersante adsorvida com a reducdo da
distancia entre particulas (TADROS, 1996).
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Figura 4.11. Testes de oscilagdo em fungédo da amplitude de frequiéncia para as
suspensdes com diferentes fracdes volumétricas de pd (S3, S6 e S9). Os
termos G' e G” sdo o0s modulos de armazenamento e de perda,
respectivamente.

A andlise dos resultados obtidos pelos testes de fluxo e de oscilagdo
forcada leva a conclusdo de que as suspensfes S5 e S7 apresentam um
comportamento mais adequado para a deposicdo de filmes de catodo
funcional. Outras suspensfes, como S6, S8 e S9 parecem ter 0s piores
resultados. A homogeneidade das suspensdes pode refletir diretamente nas
caracteristicas microestruturais dos fiimes depositados e, uma avaliacdo

microscépica pode confirmar esta tendéncia.

4.2. Estudo microestrutural

Algumas suspensodes avaliadas anteriormente foram depositadas sobre
fragmentos de pastilhas de YSZ para o estudo do efeito da suspenséo sobre os
pardmetros microestruturais dos filmes de catodo composito. A Figura 4.12
apresenta imagens de microscopia Otica dos filmes obtidos por pintura com

pincel a partir das suspensdes S5, S7 e S8.
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a) Suspensao S5 b) Suspenséo S7 c) Suspenséo S8

Figura 4.12. Imagens de microscopia 6tica (aumentos de 100 vezes) dos filmes
depositados por pintura.

O filme obtido a partir de S8 ndo aderiu ao substrato e apresenta
grandes falhas e trincas como mostrado na Figura 4.12 c. Os outros dois filmes
também apresentaram pequenas trincas, porém houve uma boa aderéncia. A
Figura 4.13 apresenta imagens de MEV dos filmes depositados a partir de S5 e
S7. Podemos observar uma boa homogeneidade, especialmente do filme
obtido a partir de S7. Na Tabela 4.2 estéo listadas as porosidade dos filmes
obtidos a partir de S5 e S7.

a) Suspensao S5 b) Suspenséo S7

Figura 4.13. Imagens de MEV (aumentos de 2000 vezes) dos filmes
depositados por pintura.

As imagens obtidas por microscopia 6tica e MEV confirmam que as

suspensfes S5 e S7 sdo as mais adequadas para a confeccdo de filmes de
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catodo compdsito. Ja com a suspensdo S8 nao foi possivel a obtencdo de um
filme com as caracteristicas desejaveis.

Também foram depositados filmes de catodo compésito por serigrafia a
partir das suspensdes S7 e S8. A Figura 4.14 mostra as imagens de
microscopia 6tica e MEV desses dois filmes. As caracteristicas microestruturais
do filme depositado a partir de S8 sdo parecidas com o0 obtido por pintura,
porém com melhor aderéncia, o que se deve & técnica de deposicao utilizada.
Deve-se observar também a baixa porosidade deste filme. Ja o filme obtido a

partir de S7 apresenta-se bastante homogéneo e sem trincas.

c) Suspenséo S7 d) Suspenséo S8

Figura 4.14. Imagens de microscopia 6tica (a e b) e MEV (c e d) dos filmes
depositados por serigrafia.
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Tabela 4.2. Porosidades (MEV) dos filmes depositados por pintura e serigrafia.
Elaborac&o do Filme Porosidade (%)

Pintura a partir de S5 21,3
Pintura a partir de S7 25,9
Serigrafia a partir de S7 23,0
Serigrafia a partir de S8 15,3

A Tabela 4.2 confirma que o melhor resultado foi obtido a partir da
suspensdo S7 em ambas as técnicas de deposicdo. Os filmes obtidos por
pintura apresentaram maiores porosidades, entretanto, mostraram também
uma menor homogeneidade. O filme depositado a partir da suspenséao S8 por
serigrafia apresentou uma baixa porosidade, confirmando que esta suspenséo

néo é adequada para a deposi¢ao de filmes de catodo compaosito.
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CAPITULO 5: ESTUDO ELETROQUIMICO DAS
CELULAS 1,2 E5

Neste capitulo sera investigado o efeito da adicdo da camada funcional
de catodo (Célula 2) no desempenho de uma célula a combustivel de éxido
sOlido. Sera avaliada também a degradacdo da Célula 2 com o tempo de
funcionamento, assim como o incremento de performance com a utilizagédo de
LSF no catodo (Célula 5).

5.1. Efeito da adicdo da camada funcional de catodo

A célula unitéria contendo apenas LSM como catodo (Célula 1) e aquela
na qual foi adicionada uma camada funcional (Suspensédo S7) entre o eletrdlito
e 0 LSM (Célula 2) foram estudadas por espectroscopia de impedancia em
atmosfera aberta nos eletrodos (ar), desta forma somente a rea¢do de redugao
do oxigénio molecular estard ocorrendo na célula. Pode-se observar na Figura
5.1 que houve uma diminui¢cdo da resisténcia total com a adicdo da camada de

catodo funcional.
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Figura 5.1. Diagramas de impedancia para as Células 1 e 2.
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Segundo ADLER (1998) a resisténcia total da célula pode ser associada
a uma resisténcia (Reg) somada a uma impedancia relacionada a polarizagdo do
catodo (Zp) conforme mostrado pela Equacéo 5.1. Os valores de Rg séo
constituidos pela resisténcia do eletrdlito mais resisténcia de interface
eletrdlito/catodo. Em temperatura proxima de 800 °C a reacgdo eletroquimica de
reducdo do O, é a etapa limitante para o catodo de LSM puro (YAN, 2008).
Desta forma o espectro de impedancia, neste caso, é formado por apenas um
semi-circulo. Para a Célula 2 foram encontrados dois semi-circulos, um em alta
freqUéncia, associado a reacéo eletroquimica, e outro em baixa frequiéncia que
pode estar associado a difusdo gasosa (DUSASTRE, 1999), devido a menor
porosidade do catodo funcional, ou a fendbmenos de adsor¢do e dessorgcao
(YAN, 2008).

Z=R.+Z, Eq. 5.1

Foi medida também a densidade de poténcia das duas células com a
passagem de hidrogénio pelo anodo e ar pelo catodo. A Célula 2 apresentou
uma maior densidade de poténcia. A Tabela 5.1 apresenta os valores das
resisténcias, densidade de poténcia e porosidades das Células 1 e 2. Houve
um pequena diminuicdo de Rg com a adigdo da camada funcional, indicando

uma melhor aderéncia do catodo ao eletrélito na Célula 2.

Tabela 5.1. Resisténcias, porosidades e densidade de poténcia (800 °C) das
Células 1 e 2.

Célulal Célula?2
Re (ohm) 4,28 3,50
Rpl (ohm) 55,40 0,42
Rp2 (ohm) 2,56
Rptotal (ohm) 55,40 2,98
Porosidade (%) 29,7 23,0 (camada funcional)
Densidade de Poténcia (mW/cm?) 7,46 12,66
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Y

O incremento de desempenho da Célula 2 se deve a extensédo dos
pontos de contato triplo (TPB) que aumenta significativamente a condutividade
ibnica do material de catodo, proporcionando uma maior area de reacdo e
diminuicdo da resisténcia da célula. Além disso, a adicdo de YSZ no catodo

melhora suas propriedades mecéanicas e compatibilidade com o eletrdlito.

5.2. Degradacgéo da célula unitéaria

Os estudos subsequentes foram realizados na Célula 2 com fluxo de
hidrogénio no anodo e ar no catodo. O comportamento elétrico da célula foi
estudado com o tempo de funcionamento (a T = 800 °C) e a Figura 5.2
apresenta os diagramas de impedancia obtidos. Os valores de resisténcia sao
muito maiores que aqueles mostrados na Figura 5.1. A Figura 5.3 apresenta os
diagramas no plano de Bode, nos quais € plotado o dngulo de defasagem em
func@o da frequéncia de oscilacdo da perturbagdo em potencial, para a Célula
2 com diferentes fluxos de hidrogénio no anodo. Observa-se uma contribuicéo
que ndo aparece quando ndo h& hidrogénio na célula. Com a passagem de
hidrogénio pelo anodo, tanto as reagfes catddicas quanto as anodicas estdo
ocorrendo na célula e a resisténcia de polarizacdo se deve, principalmente, a

polarizagéo do anodo.
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Figura 5.2. Diagramas Niquist da Célula 2 em fungdo do tempo
funcionamento a T = 800°C.
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Figura 5.3. Diagramas Bode da Célula 2 em fung&o do fluxo de hidrogénio.

de

Na Figura 5.4 sdo mostrados os valores de densidade de poténcia em

funcdo do tempo para diferentes valores de corrente.
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Figura 5.4. Densidade de poténcia da célula em funcdo do tempo de
funcionamento.

Da andlise da Figura 5.2 percebe-se que houve uma diminuicdo da
resisténcia total até estabilizacdo por volta de 168 horas e dai por diante foi
percebido um aumento gradual. Entretanto a Figura 5.3 mostra que néo
ocorreu uma perda significativa de densidade de poténcia dentro do tempo de
experimento. A passagem de corrente pela célula pode provocar mudancgas
microestruturais, como a densificacdo dos grédos de LSM, aumentando o
tamanho dos poros, e, conseqlientemente, diminuindo a area superficial do
eletrodo (TU, 2004). Entretanto a presenca do YSZ no catodo parece causar
um retardamento deste efeito, aumentando a durabilidade da célula. A Figura
5.5 mostra as imagens de MEV da sec¢édo transversal da Célula 2 antes de
depois dos estudos. H4 uma boa aderéncia entre o eletrélito e a camada de
catodo compdsito e ndo € percebida nenhuma mudanga microestrutural depois

do tempo de funcionamento da célula.
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»

a) Antes do funcionamento

Figura 5.5. Imagens de MEV da secéo transversal da Célula 2.

A Figura 5.6 apresenta as curvas de densidade de poténcia e potencial
em funcdo da corrente catddica na célula. Durante as medidas foi mantido um
fluxo de 100 mL/min de ar no catodo e de 100 mL/min de hidrogénio no anodo.
Houve um aumento de densidade de poténcia com o0 aumento da temperatura
devido aos incrementos nas cinéticas das reacdes eletroquimicas no anodo e
no catodo. Os valores sdo baixos em relagdo a outros encontrados na
literatura. CHEN (2007) obteve densidade de poténcia préxima de 1 W/cm?
para uma célula unitaria suportada pelo anodo (Ni/YSZ) e eletrélito fino (100
pm de espessura) e YOON (2002) obteve densidade de poténcia de
aproximadamente 0,2 W/cm? utilizando uma configuragdo semelhante.
Entretanto é importante notar que nos casos citados foi utilizado eletrdlito fino
enquanto a célula estudada (Célula 2) foi suportada pelo eletrélito (1 mm de
espessura), fazendo com que haja um aumento da resisténcia total da célula e

uma perda de poténcia.
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Figura 5.6. Curvas de densidade de poténcia e potencial em funcdo da
densidade de corrente catédica para a Célula 2.

5.3. Célula unitéaria contendo catodo de LSC (Célula 5)

O LSC (Lap9Sro3C003) € um material de catodo candidato a substituir o
LSM por apresentar uma alta condutividade eletronica e idnica (ADLER, 1998 e
ADLER, 2000). O principal problema com o LSC é relacionado com seu alto
coeficiente de expanséo térmica e seu alto potencial de reagdo com YSZ (TU,
1999). Para tentar contornar estes problemas foi adicionada uma fina camada
de compdsito LSM/YSZ entre o eletrdlito e o LSC. A Figura 5.7 apresenta
diagramas de impedancia para a Célula 5 em diferentes temperaturas sem o

fluxo de gases nos eletrodos (atmosfera aberta).

73



Capitulo 5: Estudo eletroquimico das células 1,2e5

16 +

—=—750°C
: ~+--800°C
850 °C

12 4
v-- 900 °C

50 Hz

-Z complexo (ohm)

Z real (ohm)
Figura 5.7. Diagramas de impedéancia da Célula 5 em diferentes temperaturas.

Foi observada uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da
temperatura em fung@o do favorecimento da cinética da reagédo de reducdo do
oxigénio. Foi obtido apenas um semi-circulo que pode estar associado a
fendbmenos de adsorcao/dessorcao ou difuséo idnica (FU, 2007). Os diagramas
apresentados foram tratados utilizando o circuito equivalente mostrado na
Figura 5.8 e os valores de resisténcias e CPE séo apresentados na Tabela 5.2.
Este circuito foi escolhido por melhor se ajustar aos diagramas de impedancia e
também por melhor descrever os fenbmenos que ocorrem no catodo na faixa
de frequéncia medida. Cada elemento do circuito equivalente representa uma

etapa limitante no catodo.

R1 R2

AN gvv—
CPE1
>_‘

Figura 5.8. Circuito equivalente obtido dos diagramas de impedancia da Célula
5.
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Tabela 5.2. Valores de resisténcia e CPE da Célula 5 em diferentes
temperaturas.

750 °C 800 °C 850 °C 900 °C
Re (ohm) 8,69 6,30 4,95 3,51
Rp (0hm) 16,30 7,64 3,45 2,95
Q (F.s™) 0,00173 0,00202 0,00220 0,00388

n 0,675 0,696 0,725 0,710

O pardmetro R1 é a resisténcia do eletrolito (Rg) observada em altas
frequéncias, R2 representa a resisténcia de polarizacdo (Rp) do catodo e o
CPEL1 é o elemento de fase constante que € definido por dois parametros n e
Q.

A expressdo matematica de impedancia que representa o CPE é:

Z=Qjo)" Eq. 5.2

Se n for igual a um, CPE se torna uma capacitancia. A equagao de

impedancia geral para Rp em paralelo com o CPE pode ser escrita como:

7o Re
R.(Q.j.0)" +1 Eq. 5.3

A Equacgédo de Arrhenius (Equagéo 5.4) foi utilizada para o célculo da
energia de ativacdo do semi-circulo de polarizacdo do catodo. Na Figura 5.9
esté plotado o gréfico de Arrhenius para a resisténcia de polarizagédo do catodo.
A partir da energia de ativagdo € possivel associar o semicirculo as reacdes
eletroquimicas limitantes do catodo (CHEN, 2003):

v Transferéncia de cargas,
v Adsorc¢éo e dissociagdo superficial de Oy,
v’ Difus&o iénica do O% (no caso de um catodo condutor misto),

v' Difusdo gasosa do O, através dos poros do catodo.

75



Capitulo 5: Estudo eletroquimico das células 1,2e5

Eq. 5.4

InR, = = +C
RT

Na qual: E, = Energia de ativacéo
R, = Resisténcia de polarizagéao
R = Constante dos gases ideais
T = Temperatura em Kelvin
C = Constante relacionada a parametros geométricos da célula

0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00
1000/T (K™Y

Figura 5.9. Gréfico de Arrhenius para a resisténcia de polarizagdo da Célula 5

Foi obtida uma energia de ativagdo de 119,1 kJ/mol ou 1,23 eV. Este
valor sugere uma resisténcia de polarizacdo associada a difusdo do ion
oxigénio atraveés do catodo (SHAORONG, 2002). Devido ao tipo de montagem,
com dois eletrodos (eletrodo de referéncia ligado ao contra-eletrodo), usado
durante as medidas, os resultados sé&o aproximativos podendo incluir pequenas
contribuigbes da platina do contra eletrodo. A mesma observagéo vale para as
Células 1 e 2.

As curvas de potencial e de densidade de poténcia em fungdo da

densidade de corrente estdo mostradas na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Curvas de potencial e densidade de poténcia em funcdo da
densidade de corrente catddica para a Célula 5.

N&o ocorreu uma melhora de desempenho da Célula 5 em relacdo a
Célula 2. Os valores de Re e Rp foram muito maiores na Célula 5 e as
densidades de poténcia obtidas nas mesmas temperaturas foram muito
proximas. Desta forma, o catodo formado por um material condutor misto
(Célula 5) n&do teve o esperado efeito de diminuicdo da resisténcia de
polarizagdo da célula e o aumento de densidade de poténcia. Este resultado
indica que a tentativa de melhorar a compatibilidade entre o YSZ e o LSC
adicionando uma intercamada de compdsito LSM/YSZ ndo obteve grande
éxito. O aumento da resisténcia de polarizagédo pode estar associado a pouca
aderéncia da camada de LSC com a de LSM/YSZ e &spossiveis reacdes entre
0 LSC e YSZ. Ja o aumento de Re se deve ao aumento da espessura do
eletrdlito. As resistividades elétricas podem ser calculadas pela Equagéo 5.5 e
foram encontrados valores de 70 e 40 ohm.cm para as Células 2 e 5,
respectivamente. A Célula 5 apresentou menor densidade de poténcia devido,

também, a maior espessura do eletrdlito.
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RA Eq. 5.5

Na qual: r = Resistividade
A = Area dos eletrodos
L = Espessura da célula

A andlise dos resultados obtidos neste capitulo permite concluir que
efetivamente a adicio de uma camada de catodo funcional melhora
significativamente a performance de uma célula a combustivel de éxido sdlido.
Também foi observada uma boa durabilidade para célula que possui a camada
de catodo funcional. Apesar das melhores condutividades eletronica e ibnica do
LSC em relacdo ao LSM néo foi percebida uma melhora significativa de
desempenho da célula contendo LSC, possivelmente devido a baixa

compatibilidade deste material com os demais constituintes da célula.
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CAPITULO 6: EFEITO DO TAMANHO DE GRAOS DE
LSM NA CONFECCAO DE FILMES DE CATODO
COMPOSITO

O p6 de LSM pechini, devido ao seu pequeno tamanho de particulas e
de suas propriedades cataliticas, poderia proporcionar maior superficie de
contato favorecendo a reducdo do O, e melhorando o desempenho elétrico do
catodo. Neste Capitulo serdo comparadas as Células 2 e 3, cujas camadas de
catodo compdsito foram elaboradas utilizando-se pds de LSM sintetizados
pelas rotas citrato e pechini, respectivamente. Para a caracterizagdo das
suspensdes elas foram submetidas a um estudo reolégico acompanhado pela
caracterizagcdo microestrutural e elétrica das Células 2 e 3. A camada coletora
de corrente das duas células foi elaborada a partir do LSM citrato

subestequiémétrico.

6.1. Caracterizacéo reoldgica das suspensdes

Duas suspensdes de catodo compdsito LSM/YSZ foram preparadas
para elaboragédo de filmes por serigrafia, utilizando-se as mesmas proporgoes
de todos os constituintes (po, etil-celulose, terpineol e isopropanol). Na
suspensao S10 foi utilizado o LSM obtido pela rota pechini e na S7 o LSM da
rota citrato (Capitulo 2). Um simples tratamento reoldgico foi realizado nas
duas suspensfes de catodo compadsito. O objetivo desse trabalho foi estudar a
influéncia da rota de sintese do LSM na estabilidade e homogeneidade das
suspensdes para elaboragéo de catodos por serigrafia. Este estudo tem uma
grande relevancia para a obtencdo de filmes de catodos homogéneos com
desempenho elétrico satisfatério para uso em pilhas a combustivel de 6Oxido
sélido, como discutido no Capitulo 4.

Para a obteng&o das curvas de fluxo das duas suspensdes foi feita uma
varredura em modo de taxa controlada utilizando-se a seguinte programagao:
Pré-cisalhnamento a uma taxa de 12 s™ por 30 segundos; aumento linear de 10
a 200 s™ durante 500 segundos; descida linear de 200 a 10 s no mesmo

tempo. As Figuras 6.1 e 6.2 mostram a duas curvas de fluxo das suspensdes,
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S10 e S7, respectivamente. Observa-se que ambas apresentaram um
comportamento pseudoplastico e com uma significativa area de histerese
tixotrépica, 0 que indica que as suspensfes ndo estdo completamente
defloculadas (LOPEZ-STEBAN, 2007).

400

Equacéo de ajuste:
Lei das poténcias

. 0,8015

7 =4,665.y
R? =0,9994

300
200 /

100

Tensdo de cisalhamento (Pa)

— ———————————
0 50 100 150 200
Taxa de cisalhamento (s'l)

Figura 6.1. Curva de fluxo da suspenséo S7.

800

Equacéo de ajuste:
Ostwald de Waele

. 0,6656

6004 7 =2084.y
R? =0,9994

&

400 +

Tensé&o de cisalhamento (Pa)

200+

— —
0 50 100 150 200
Taxa de cisalhamento (s'l)

Figura 6.2. Curva de fluxo da suspenséo S10.

Ambas as curvas foram ajustadas usando as leis das poténcias
(Capitulo 4). Um valor de n de 0,6656 foi encontrado para a suspensdo S10 e

0,8053 para suspensédo S7. Isto significa que S10 tem um comportamento mais
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fortemente pseudoplastico comparado a S7 (LOPEZ-STEBAN, 2007). O
comportamento da segunda suspensdo se aproxima de um fluido Newtoniano
(n=1). A pseudoplasticidade em suspensdes pode se originar de forgas de
interacdo entre particulas que provocam a formacédo de redes tridimensionais
de aglomerados de grdos. Como é aplicado um cisalhamento na amostra
durante a medida reologica, esses aglomerados vdo se desfazendo e a

suspensdo comega a fluir com maior facilidade, devido a diminuicdo da

viscosidade.

8 1
] —Suspenséo S10
74 —Suspenséo S7

(/2 B

o] 4

=5 _

o 54

e} 4

S

3 _

2 _

o 4

2 1

> .
3
2] o
- \4/\
14+ 1+
0 50 100 150 200

Taxa de cisalhamento (s'l)

Figura 6.3. Curvas de viscosidade para as suspensfes S7 e S10.

As curvas da Figura 6.3 mostram que a diminuicdo da viscosidade na
suspensdo S10 se da de forma mais significativa que em S7, reafirmando um
comportamento mais fortemente pseudopléstico para S10.

A magnitude das forcas entre as particulas na suspensdo S10 é maior
que em S7 devido, principalmente, a diferenca de area superficial entre os dois
p6s de LSM. O LSM obtido via rota Pechini € nanométrico (diametro médio de
particulas menor que 30 nm) e apresenta uma grande &rea superficial
especifica, enquanto o LSM obtido via rota Citrato possui diametro médio de

particulas em torno de 500 nm (MEV) e area superficial relativamente menor. A
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area de interacdo entre as particulas no pdé nanométrico € muito maior, assim
como as forgas de interagéo (BOSCHINI et al., 2008).

As curvas de fluxo apresentadas nas Figuras 6.2 e 6.3 mostram uma
maior tixotropia em S10, cerca de dez vezes maior que a tixotropia em S7. Os
valores de tixotropia para S10 e S7 foram de 5540 e 443 Pals,
respectivamente. A energia gasta para quebrar as estruturas tixotropicas da
suspensdo S10 foi muito maior devido & maior forca de interacdo entre
particulas. A tixotropia existe ndo somente devido a interacdo entre particulas
(neste caso seria apenas um comportamento pseudoplastico), mas também
pelo fato dessas interagdes variarem com o tempo, ou seja, o fluido demora
mais tempo para retornar ao estado anterior ao cisalhamento.

Fluidos com comportamento tixotrépico exibem, frequentemente, limite
de escoamento. Porém, ndo foi possivel calcula-lo, para as duas suspensdes
analisadas, devido ao modo como foi feita a medida (modo CR) e a faixa de

trabalho utilizada.

6.2. Caracterizagdo microestrutural das amostras

Os fiimes de catodo compdsito foram elaborados a partir das
suspensdes S10 e S7. Cada suspenséo foi depositada por serigrafia sobre uma
pastilha de YSZ Tosoh e sobre esta camada foi depositada, pela mesma
técnica, uma camada de (LapgoSro20)09sMNO3 como camada coletora de
corrente. A amostra contendo o filme de catodo compdsito Pechini foi
denominada Célula 3 e a contendo o compadsito citrato Célula 2. A Célula2 é a
mesma estudada no Capitulo 5.

A Figura 6.4 mostra imagens de MEV dos filmes de catodo compdésito
das Células 2 e 3, obtidos a partir de S7 e S10, respectivamente.

Uma maior homogeneidade e porosidade foram obtidas na Célula 2,
engquanto que na Célula 3 foram encontrados aglomerados e baixa porosidade.
Desta forma é, entdo, possivel afirmar que a suspensdo que apresenta menor
tixotropia proporciona filmes de catodos mais homogéneos. O uso da

suspensdo S10 com pdé LSM Pechini nhanométrico resultou na formacédo de
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aglomerados gerando um catodo denso e nao homogéneo apds o processo de
sinterizagdo a 1100°C.

a) Deposicao a partir de S7 b) Deposicao a partir de S10

Figura 6.4. Imagens de MEV dos filmes de catodo compdésito.

6.3. Caracterizacdo das amostras por espectroscopia de
Impedancia

As medidas de impedéancia foram realizadas a 850°C sob presséo
atmosférica. A configuracdo utilizada foi de dois eletrodos na Célula 2 e trés
eletrodos na Célula 3.

A Figura 6.5 mostra os diagramas de impedancia da Célula 2 e Célula 3
no plano Nyquist. Os dois diagramas apresentaram aproximadamente a
mesma resisténcia de polarizacdo, porém resisténcias 6hmicas (Rp) diferentes.
O diagrama da Célula 3 apresenta maior resisténcia 6hmica e uma contribuicao
em altas frequéncias associada & ndo homogeneidade no catodo compdsito
(Deseure et al.,, 2007). O semicirculo em altas frequéncias de Célula 2
intercepta o eixo Z real, mostrando que este catodo ndo apresenta problemas

de homogeneidade.
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Figura 6.5. Diagrama de impedancia, no plano Nyquist da Célula 2 e Célula 3
em pressao atmosférica a 850°C.

De acordo com a Figura 6.5 a Célula 3 possui véarias contribuicdes em
altas frequéncias, formando um semi-circulo mais alargado, associado a ndo
homogeneidade do transporte i6nico no catodo compdsito (Deseure et al.,
2007). De fato, o p6 LSM Pechini possui tamanho de particulas menores que
as de YSZ originando uma distribuicdo ndo homogénea dos gréos.

A simulacéo dos diagramas de impedancia da Célula 3 foi feita a partir

do circuito equivalente da Figura 6.6.

RL w1 R2
v\ We —
CPEL
>_

Figura 6.6. Circuito equivalente utilizado para simulagdo dos diagramas de
impedancia da Célula 3

Onde R1 representa a resisténcia 6hmica (Rg), R2 € a resisténcia
relacionada as contribuicdes ndo associadas a transferéncia de cargas (Rg). O
CPEL1 é o elemento de fase constante introduzido no Capitulo 5.

W1 € o elemento finito de Warburg, escolhido para descrever a reagéo

de difusdo no catodo compasito.
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A equagdo que descreve o elemento de Warburg é dada por:

7 Rtanh[(.T.w)]°
(jT.w)?

Eq. 6.1

Na qual R corresponde a resisténcia de Warburg, T é a constante de
tempo relacionada ao coeficiente e comprimento de difusédo e P é o exponente
usado para descrever o tipo de impedancia. Esses termos sdo denominados de
W¢eR, We-T e WP, respectivamente.

Pés com tamanho de particulas muito pequeno quando submetidos a
sinterizacdo em altas temperaturas podem sofrer processo de densificacdo
excessivo gerando degradagcdo na interconectividade e na continuidade entre
as fases presentes no catodo compoésito (SONG et al., 2007).

No compésito da Célula 3, o pd Pechini nanométrico foi bastante
densificado apés a sinterizagdo como foi observado na Figura 6.4. O uso de
pés de YSZ com tamanho de particulas muito diferentes do LSM Pechini
favoreceu a formacédo de aglomerados no catodo compdésito. A distribuicdo ndo
homogénea dos elementos afetou a percolagdo idnica e consequentemente a
condutividade i6nica do material e este resultado foi confirmado atraves das
medidas de espectroscopia de impedéancia em altas frequéncias (parte elevada
do diagrama).

Para determinar o significado fisico do fenbmeno relacionado ao semi-
circulo de média frequéncia da Célula 3 na Figura 6.5 foi variada a presséo de
oxigénio no catodo e aplicada uma corrente catédica a célula. Foi observado
que o valor de R2 diminui cerca de 2,5 vezes quando a pressdo de O, aumenta
de 0,001 a 0,21 atm. R2 diminui de 1 Q apés a aplicacdo de corrente a 0,21
atm. Foi calculado a energia de ativacdo a partir do grafico de Arrhenius, Figura
6.7. O valor encontrado foi de 122kJ.mol™ (1,26 eV) que corresponde & reagéo
de adsorcéo e dissociagdo na superficie do catodo LSM subestequiométrico
(JIANG et al., 1999). Logo esta regdo limitante estd ocorendo na superfie da

camada coletora de corrente.
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Figura 6.7. Gréfico de Arrhenius de R2

Através da Figura 6.8 observa-se que Célula 2 apresenta duas
contribuigcbes capacitivas, a de mais alta frequiéncia correspondendo & uma das
contribuicbes de Célula 3, provavelmente relacionada a adsorcéo superficial
no LSM, j4 que as duas amostras possuem camadas coletoras de correntes
idénticas.

Como a suspensdo S7 foi mais estavel e homogénea, a Célula 2 néo
apresentou problemas associados & percolagéo ibnica e eletrbnica no catodo
compdsito, levando & ndo ocorréncia do elemento de Warburg. N&o foi possivel
desvendar a qual contribuicdo esta associado o segundo semicirculo em baixas

frequéncias na Célula 2.
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Figura 6.8. Diagrama de impedéancia (fase, no plano Bode) das Células 2 e 3
em pressao atmosférica (850 °C).

Foi observado que as suspensfes de catodo composito S7 e S10
apresentaram diferencas quanto a estabilidade e a dispersdo de particulas.
Esses parametros acarretaram diferengcas na microestrutura dos filmes
depositados por serigrafia. P6s nanométricos de LSM, obtidos pela rota
Pechini, foram utilizados para elaboragdo de catodos compositos que
apresentaram maior area superficial e maior atividade catalitica para reducao
do oxigénio. Porém, o uso deste material gerou catodos ndo homogéneos
devidos a diferenca de tamanhos de gréos entre o LSM e 0 YSZ prejudicando,

desta forma, a percolagao iénica e eletronica.
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CAPITULO 7: CELULA UNITARIA DE PaCOS

Neste capitulo serdo mostrados os resultados de medidas elétricas de
uma célula unitaria. Esta foi a primeira célula unitéria desenvolvida no
laboratério LaMPaC, sendo as diferentes partes elaboradas por alunos de
mestrado e doutorado.

A célula unitaria foi confeccionada utilizando uma pastilha espessa de
eletrélito como suporte. Um filme de anodo funcional foi depositado e sobre
este uma camada de anodo coletor de corrente. Do outro lado da pastilha de
YSZ foi depositado um filme de catodo funcional e acima deste uma camada de
catodo coletor de corrente, Figura 7.1. Os filmes de anodo foram depositados
por spray e os filmes de catodo foram pintados com pincel usando a suspenséao

S7 na camada funcional.

Catodo coletor de corrente

Catodo funcional
-\"'\-\_\_\_\_H- -
— Elétraolito
. e

Anodo coletor de corrente Anodo funcional

Figura 7.1. Célula unitéria de PaCOS desenvolvida no laboratério LaMPaC

A Figura 7.2 apresenta os diagramas de impedancia do catodo em
diferentes temperaturas. Com o aumento da temperatura, as resisténcias
Ohmica e de polarizagcdo diminuem e a contribuicio em baixas frequéncias,
observada em 700 °C desaparece, Figura 7.3. A resisténcia total do catodo
diminui de 4 para 0,5 ohm quando a temperatura aumenta de 700°C para
900°C. Comportamento similar ocorre com o aumento do fluxo de oxigénio,
Figura 7.4. Foi constatado que o melhor desempenho do catodo ocorreu com
fluxo de oxigénio igual a 100 mL/min. O aumento do fluxo de oxigénio no
catodo pode favorecer a cinética dos processos de difusdo gasosa e idnica,
causando a diminui¢do da resisténcia (DUSASTRE, 1999).
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Figura 7.2. Diagrama de impedéancia do catodo da célula unitaria em funcdo da
temperatura com fluxo de O, e H, constantes (100 mL/min).
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Figura 7.3. Diagrama de impedéancia (fase no plano Bode) do catodo da célula
unitaria em fungdo da temperatura com fluxo de O, e H; constantes (100
mL/min).

89



Capitulo 7: Célula unitaria de PaCOS

0,8 1

1 —— 10 mL/min oxigénio
064 — 20 mL/min oxigénio
_ 50 mL/min oxigénio
044 — 100 mL/min oxigénio

4 kHz

0,2 1

0,0

-Zcomplexo (ohm)

-0,2

-8 4+—-7+—-""+r——F+—7r"—4+4——F—
70 7.2 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92
Zreal (ohm)

Figura 7.4. Diagrama de impedancia do catodo da célula unitaria em funcdo do
fluxo de O, (100 mL/min H,) a 800°C.

As medidas realizadas na célula inteira mostraram que o aumento da
temperatura melhora o desempenho elétrico da celula. A temperatura de 850
°C foi a que proporcionou os menores valores de resisténcia 6hmica e de
polarizacéo, Figura 7.5. As Figuras 7.6 e 7.7, que apresentam os diagramas de
impedancia em fung¢éo dos fluxos de oxigénio e hidrogénio, respectivamente,
mostraram que o fluxo de 100 mL/min para ambos 0s gases proporciona

melhor desempenho elétrico.
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Figura 7.5. Diagrama de impedéancia da célula unitaria em funcdo da
temperatura com fluxo de O, e H, constantes (100 mL/min).
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Figura 7.6. Diagrama de impedéancia da célula unitaria em funcdo do fluxo de
O, (70 mL/min de H,) a 800°C.
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Figura 7.7. Diagrama de impedéancia da célula unitaria em funcdo do fluxo de
H> (100 mL/min Oz)a 800°C.

Apesar do valor da resisténcia 6hmica do catodo ser de 10 ohm a 800 °C
de acordo com a Figura 7.8, o valor da resisténcia total do catodo foi bem
satisfatorio por se tratar de uma célula suportada pelo eletrdlito. O elevado
valor da resisténcia 6hmica (comparado ao valor obtido em eletrdlito Tosoh)
poderia estar associado as interfaces coletor de corrente/catodo funcional/YSZ
devido ao método de deposicdo utilizado. No entanto, a imagem obtida por
MEV, Figura 7.9, mostrou que houve uma boa aderéncia entre o filme de
catodo e o eletrdlito, portanto o efeito do aumento da resisténcia 6hmica é
provavelmente devido ao eletrdlito utilizado. A resisténcia 6hmica da célula
unitaria também é elevada mostrando que as interfaces das camadas coletoras
de corrente/camadas funcionais/eletrdlito e o préprio eletrélito devem ser
melhoradas. A resisténcia total da célula unitaria parece razoavel (7 Q),

considerando-se a espessura do eletrdlito (1,6 mm).
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Figura 7.8. Diagrama de impedancia do catodo, anodo e célula inteira com
fluxos de H, e O, constantes (100 mL/min) a 800°C.

Figura 7.9. Imagem de MEV da secéo catodo/ eletrélito da célula unitéria de
PaCOS.

As curvas de potencial e densidade de corrente sdo mostradas na Figura
7.10. Foi obtido um valor maximo de densidade de poténcia de 12 mW.cm™? a
850°C sob corrente de aproximadamente 20 mA.cm™.

Os valores de resisténcia e densidade de poténcia obtidos para esta
célula unitaria ndo séo satisfatérios. Na literatura (SUZUKI et al., 2005), o valor
da resisténcia e densidade de poténcia da célula unitaria usando um eletrdlito
de YSZ com 0,4mm de espessura e eletrodos similares ao desse trabalho foi

de 0,25 Q.cm? e 0,26 W.cm™, respectivamente. No entanto, por ter sido
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utilizado um eletrélito espesso estes resultados parecem razoéveis. Novos
testes com objetivos de melhorar as interfaces eletrdlito/eletrodos e de diminuir
a espessura do eletrdlito precisam ser efetuados para se obter melhor

desempenho elétrico de célula unitaria de PaCOS.

—=— 700°C
—e— 800 °C

10

Potencial (V)
Densid ade de Poténcia (mW/cm 2)

00 T T 0

T
0 10 20 30 40

Densidade de corrente (m A/cmz)

Figura 7.10. Curvas de potencial e densidade de poténcia da célula unitaria
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CONCLUSOES

As sinteses dos po6s de LSM via rota citrato e rota pechini se mostraram
bastante eficazes, ndo podendo ser detectadas outras fases, além da fase
Perovskita, por difracdo de raios-x. O pO obtido pela rota pechini
(Lap gSro,MnO3) apresentou menores tamanhos de grédos e de cristalitos, e,
uma area superficial especifica muito superior as do LSM citrato
[(Lao,sSro,2)0,9sMNO3 e LapsSro,MnOs). Devido a sua maior area superficial, o
LSM pechini apresentou uma atividade catalitica para reducdo do oxigénio
muito maior. Neste sentido, esperava-se um melhor comportamento deste p6
na camada funcional do catodo da célula a combustivel de éxido sélido, devido
a maior area de contato do catodo com o oxigénio. No entanto, o desempenho
obtido ndo foi satisfatério e a resisténcia de polarizagdo deste catodo foi
superior & do catodo contendo o LSM citrato na camada funcional. A falta de
homogeneidade foi a principal causa deste resultado e originou-se da baixa
estabilidade da suspenséo utilizada na deposi¢cdo e da densificagédo dos gréaos
nanométricos de LSM pechini durante a sinterizagdo. Desta maneira, pode-se
concluir que para a obtencdo de catodos funcionais de boa performance é
necessério a utilizagcdo de pés precursores (LSM e YSZ) com tamanhos de
gréos compativeis (tamanhos parecidos e maiores) para evitar a instabilidade
da suspenséo ceramica e o efeito da densificago.

Também foi mostrada a importancia do controle reolégico das
suspensdes cerdmicas para a obtencdo de filmes de catodo compdsito com
caracteristicas apropriadas. E necessaria a utilizacdo de suspensbes que
apresentem baixa histerese tixotropica e comportamento elastico menos
pronunciado para se conseguir estas caracteristicas. Suspensdes com alta
tixotropia e elasticidade proporcionam filmes ndo homogéneos e com muitas
trincas, independentemente da técnica de deposicao (serigrafia ou pintura).

A adicdo da camada funcional no catodo leva a um ganho de
desempenho considerdvel. A meia célula contendo a camada de catodo
compdsito (camada funcional) apresentou resisténcia de polarizagdo muito

menor que aquela sem camada funcional. Esta meia célula também se
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comportou de maneira bastante estavel com o tempo de funcionamento. A
adicdo de material de eletrdlito (YSZ) ao catodo na camada funcional estende
os pontos de contato triplo (ar, catodo, eletrdlito) e aumenta a superficie de
reacdo eletroquimica. Além disso, a presenca de YSZ no catodo proporciona
uma melhora da compatibilidade com o eletrolito.

A cobaltita de lantanio dopada com estroncio (Laos9Sro4Co0O3), apesar
de apresentar um maior valor de condutividade eletronica e idnica que o LSM,
néo proporcionou um melhor desempenho elétrico da célula. Este material ndo
se comporta bem com eletrdlito de YSZ, mesmo tendo sido adicionada uma
intercamada de compdsito (LSM + YSZ).

Por fim, os testes elétricos com uma célula unitaria com eletrélito
espesso preparado pelos membros do LaMPaC demonstraram um bom
comportamento do catodo (mesmo tendo sido este preparado por pintura com
pincel). Entretanto, foi encontrada uma resisténcia total muito elevada que se
deveu as contribuicdes do anodo. Os valores de densidade de poténcia da
célula unitéria foram baixos, porém, razoaveis se for considerada a espessura
do eletrdlito utilizado (1,6 mm).

Outros estudos visando a otimiza¢do de todos os componentes da célula
e a reducdo da espessura do eletrdlito precisam ser feitas para se conseguir
um desempenho melhorado das células unitarias preparadas no LaMPaC. Sob
esta perspectiva o grupo do LaMPaC vem trabalhando e os primeiro resultados
j& véem sendo alcangados.

Os estudos desta dissertacdo foram responsaveis pela submisséo de um
artigo & Revista Matéria com o titulo “Desempenho de uma Célula a
combustivel de 6xido solido com catodo contendo uma camada funcional de
filme de LSM/YSZ”. Outros dois trabalhos estédo em fase final de preparagéo e

deverao ser submetidos em breve.
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