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RESUMO

A célula combustivel é um dispositivo que transforma diretamente energia quimica,
resultante de uma reacdo de oxidacdo de um combustivel, em energia elétrica,
sendo assim considerada fonte de energia limpa. As células a combustivel podem
ser classificadas de acordo com o eletrdlito que utilizam e pela temperatura de
operacdo que dao origem as reacdes eletroquimicas. Os elementos principais que
compdem uma célula de oxido solido (SOFC) séo o eletrdlito sélido denso situado
entre dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo. Os eletrolitos podem ser
fabricados principalmente por zirconia estabilizada com itria (YSZ), céria dopada
com gadolinio (GDC) e o galato de lantanio dopado com estrébncio e magnésio
(LSGM); os anodos sdo compostos por ceramico-metal sendo 0s mais comuns a
base de niquel, cobre e do lantanio, podendo ser seu composto ceramico o0 mesmo
do eletrdlito; e os catodos principalmente por manganita de lantanio dopada com
estroncio (LSM), a ferrita de lantanio dopada com estréncio (LSF) e a cobaltita de
samario dopada com estréncio (SSC). As técnicas de construcdo e materiais para 0s
diversos tipos de células a combustivel estdo em crescente estudo, porém, tém sido
técnicas com altos custos. O objetivo deste trabalho é estudar e aplicar uma nova
metodologia de baixo custo para deposicdo do anodo nas células a combustivel de
oxido sélido. A sintese do material particulado foi realizada pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini) e caracterizada por difracdo de raios X (DRX),
analise térmica diferencial/termogravimétrica (ATD/TG). Foram construidos
eletrdlitos solidos separados para estudar a aplicacdo da zirconia dopada com 11%
de 6xido de itrio (YSZ-11) para este fim, caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura e espectroscopia de impedancia, e 0s resultados mostraram em
eletrélitos densos (92%) e com condutividade de 7,84 10“Q'cm™ a 385°C. A
metodologia proposta consiste na deposicdo de um suporte para o anodo de YSZ
por prensagem uniaxial de maneira que haja boa aderéncia entre o eletrdlito e o
eletrodo. Foram construidas células simétricas (anodo/eletrélito/anodo) com 0,300g
de YSZ-11 para constituir o eletrolito, variando a massa do suporte de anodo para
estudar o comportamento. A aderéncia entre estes componentes é garantida, pois
tanto o eletrélito quanto o eletrodo tém a mesma composic¢ao: zirconia dopada com
oxidos mistos de terras raras, procedendo a sinterizacdo com o0 primeiro
aguecimento a 900°C em uma taxa de aquecimento de 5°C/min com patamar de 5
minutos nesta temperatura, segundo aquecimento até 1500 °C a uma taxa de
2°C/min por duas horas e resfriamento a uma taxa de de 10°C/min até 40 °C. O
material catalitico, 6xido de niquel, foi depositado nas superficies das amostras
numa proporcdo de 1mg para cada superficie. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios-x revelando a presenca da YSZ-11 e do oOxido de niquel nas
superficies das amostras, por microscopia eletronica de varredura que comprovou a
uniformidade da distribuicdo do 6xido de niquel junto a superficie do suporte de
anodo poroso, porosidade de Arguimedes que revelou amostras com porosidade
aparente acima de 30% e por espectroscopia de impedancia, sendo a menor
resisténcia associada as amostras com menor quantidade em massa de suporte de
anodo e maior porosidade aparente.

Palavras chave: zircbnia dopada, células a combustivel, eletrdlitos sélido, terras
raras, eletrodos.



ABSTRACT

A fuel cell and a device that transforms the electric energy, resulting from an
oxidation reaction of a fuel, into electrical energy, being assimilated source of clean
energy. As fuel cells can be classified according to the electrolyte they use and by
the operating temperature that give rise as electrochemical reactions. The main
elements that make up a solid oxide cell (SOFC) are the dense solid electrical
element located between two porous electrodes, the anode and the cathode.
Electrolytes can be manufactured mainly by vyttria stabilized zirconia (YSZ),
gadolinium doped ceria (GDC) and strontium and magnesium doped lanthanum
gallate (LSGM); The students are composed of ceramic-metal being more common
with nickel, copper and lanthanum, and their ceramic compound may be the same as
the electrolyte; (LSM), a strontium-doped fertranite (LSF) and a strontium-doped
samarium cobalt (SSC). The construction techniques and materials for the various
types of fuel cells are under increasing study. The objective of this work is to study
and apply a new low cost methodology for anode deposition in solid oxide fuel cells.
The method of production of specific material was performed by the polymer
precursors method (Pechini) and characterized by X-ray diffraction (XRD), differential
thermal/thermogravimetric analysis (DTA/TG). We found sets for a YSZ-11
application for this purpose, characterized by scanning electron microscopy and
impedance spectroscopy, and the results showed dense electrolytes (92%) and
conductivity of 7.84 10”"Qcm™ at 385 °C. A proposed methodology for implementing
a support for the YSZ anode by uniaxial pressing so that there is good adhesion
between the electrolyte and the electrode. Symmetrical cells (anode/electrolyte/
anode) were constructed with 0.300 g of YSZ-11 to form the electrolyte, varying the
mass of the anode support to study the behavior. An adhesion between these
components is guaranteed, as much as electrolyte as forged, has a composition:
zirconia doped with mixed rare earth oxides, sintering with the first heating at 900°C
at a heating rate of 5°C/min with a 5 minute level at this temperature, arc second to
1500°C at a rate of 2°C/min for two hours and cooling at a rate of 10°C/min to 40°C.
The catalytic material, nickel oxide, was deposited on the surfaces of the samples in
a ratio of 1mg for each surface. The samples were characterized by X-ray diffraction
revealing a presence of YSZ-11 and making the nickel oxide on the surfaces of the
samples by scanning electron microscopy that demonstrated a uniformity of the
distribution of nickel oxide next to an anode support surface, Porosity of Archimedes
that showed samples with an apparent porosity above 30% and by impedance
spectroscopy, being a lower resistance associated to the samples with smaller
amount of anode support mass and higher apparent porosity.

Keywords: Zirconia doped, fuel cells, solid electrolytes, rare earths, electrodes.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes de energia alternativas que possam substituir
com eficiéncia similar as que estdo em uso estd em crescente interesse. Essas
fontes devem desempenhar suas fungdes com diferenciais principalmente sobre a
sustentabilidade comparada as ja existentes, além de serem vidveis. No setor
elétrico a demanda por energia tem aumentado e estd diretamente ligada ao
progresso da humanidade, porém as maiores fontes de uso convencionais trazem

prejuizos relacionados ao meio ambiente (Villulas, 2002).

As células a combustiveis sao dispositivos capazes de converter energia
guimica em energia elétrica e podem ser fontes alternativas de geracdo de energia.
Além de possuirem alta eficiéncia, possuem baixissimas emissdes de gases ao meio
ambiente (Maeland et. al, 2009).

Quando comparadas aos outros meios de gerar energia renovavel como a
energia solar, energia eodlica e energia geotérmica, as células a combustivel se
destacam pelo elevado rendimento na conversdo energética, fornecimento
ininterrupto de energia (mantendo o abastecimento de combustivel), a
independéncia em relacdo as condicbes climaticas e a aplicagdo em diversos
dispositivos, desde foguetes espaciais a equipamentos portateis (Mekhilef, 2012).

Podem existir diversos tipo de células a combustivel, mas que possuem 0
mesmo principio de funcionamento. A variacdo de cada tipo de célula pode oferecer
vantagens e desvantagens diante do condicionamento da sua aplicacdo. As células
a combustivel de oOxido sélido é um dos tipos de células que possuem como
caracteristicas temperaturas de operacdo relativamente elevadas (entre 600 e
1000°C) e conformacao de dispositivos inteiramente no estado solido. (Florio, et al.
2007).

A tecnologia da célula a combustivel esta em crescente estudo, sendo que as
principais desvantagens estao relacionadas ao custo ainda elevado de materiais e

técnicas de construcdo (Santos, 2003).

Ha crescente interesse cientifico no desenvolvimento de novos materiais e
novas tecnologias para células a combustivel. Esses desafios constituem um campo

de pesquisa amplo e interdisciplinar, onde foca em areas de desenvolvimento de



materiais mais eficientes e com custos acessiveis, a partir da combinagcédo de

diferentes composicdes e técnicas de processamento (Martinez, 2013).

Os elementos principais que compdem uma célula combustivel de Oxido
sélido (SOFC) é o eletrdlito solido denso situado entre dois eletrodos porosos, 0
anodo e catodo. Existem diversas técnicas fisicas e quimicas que podem ser
realizadas para a deposi¢cdo dos eletrodos na célula, como deposi¢cdo por plasma,
colagem de fita, impressdo sobre tela, porém, possuem custo significativo no
resultado final da fabricacdo da célula (Maeland, 2009; Stéver, 2005). Como
problema agregado aos métodos de deposicdo do anodo em SOFC, estd a
deposicdo do material catalitico que se espalha pelo eletrodo, dificultando o
transporte dos gases na célula, e que deveria estar presente na superficie do
eletrodo, que € onde ocorre a reacdo (Esposito, 2005). Neste contexto de métodos de
deposicdo de eletrodos em células a combustivel de 6xido solido, este trabalho realiza um
estudo e aplicagdo de uma nova metodologia de baixo custo para deposicdo do

anodo nas células a combustivel de 6xido soélido.

1.1. OBJETIVO GERAL

Estudar e aplicar uma nova metodologia de baixo custo para deposicao do
suporte dos eletrodos nas células a combustivel de 6xido sélido por prensagem
uniaxial a frio de maneira que haja boa aderéncia entre o eletrdlito e o eletrodo,
aumentando, assim, a concentracdo do catalisador na superficie da célula para

melhorar a eficiéncia das rea¢cdes quimicas que ocorrem nesta parte.



1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) e caracterizar
por analise térmica e difracdo de raios-x a zircbnia dopada com percentagens
de 11% mol de 6xido misto de terras raras (YSZ-11);

e Construir amostras de aplicagdo da YSZ-11 como eletrdlito sdlido e
caracterizar por microscopia eletrénica de varredura, tamanho de gréo,
densidade aparente e espectroscopia de impedancia;

e Aplicar a metodologia de suporte de anodo, construindo células simétricas e
controlando a espessura do anodo com variacdo de massa do suporte do
anodo (YSZ-11 + formador de poros);

¢ Sintetizar 6xido de niquel pelo método de Pechini;

e Depositar o 6xido de niquel nas superficies das amostras e caracterizacao por
difracdo de raios-x, microscopia eletrbnica de varredura, densidade aparente

e porosidade, espectroscopia de impedancia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que transforma
diretamente energia quimica, resultante de uma reacdo de oxidacdo de um
combustivel, em energia elétrica (Han et. al, 2007). O combustivel usual é o
hidrogénio ou algum composto que o tenha em sua composi¢cdo, o oxidante é o
oxigénio. Os elementos principais que comp&em uma célula a combustivel sdo um
eletrdlito, que separa um cétodo, e um anodo (eletrodos) (Minh et. al, 1993; Singhal,
et. al 2000). As células possuem funcionamento silencioso e apresentam baixas
emissdes de poluentes e seu funcionamento ainda gera calor, que pode ser utilizado
para diversos usos em cogeracao, elevando a eficiéncia da célula (Maeland et. al,
2009; Pimenta, 1997).

O eletrdlito atua como condutor ibnico transportando carga elétrica no interior
do sistema e separa o combustivel do oxidante. O anodo atua como agente oxidante
e o catodo como agente redutor, ambos estéo ligados eletricamente em um circuito
externo que alimenta o consumidor de energia (Minh et. al, 1993; Singhal, et. al
2000).

As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com o eletrdlito
gue utilizam e pela temperatura de operacdo que dao origem as reacodes
eletroquimicas. As principais de baixa temperatura séo: Alcalina (AFC), Membrana
Polimérica (PEMFC), Acido fosférico (PAFC). As de alta temperatura s&o:
Carbonatos Fundidos (MCFC) e Oxido Sélido (SOFC) (Villullas et. al , 2002).

As células do tipo alcalinas tém custo elevado para sua produgéo, sendo sem
muitas aplicacdes terrestres e comuns, pois usam hidrogénio e oxigénio ultra puros,
usam solucdo de KOH (30-50% m/m) como eletrdlito, operam a temperaturas entre
60 e 90°C e possuem alta eficiéncia. As desvantagens séo a sensibilidade a CO2,
gue quando reage com o eletrdlito, forma carbonato, e como o0s gases sao ultrapuros

nao ha reforma do combustivel (Wendt et. al, 1999).

As células do tipo membrana polimérica utilizam como eletrélito uma
membrana de polimero solido e eletrodos em grafite para proporcionar corrente

elétrica, opera a temperaturas entre 80 a 110°C. S&o de f4cil fabricacdo, longa vida



e alta densidade. Suas desvantagens sao: elevado custo da membrana e
intolerdncia ao mondéxido de carbono, causando contaminacdo do catalisador
(Burani, 2010).

As células do tipo acido fosforico tém seu eletrélito de acido fosforico
concentrado. Esses tipos de células operam em temperaturas entre 160°C e 220°C e
possuem boa estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, e tém como principal
vantagem a tolerancia ao envenenamento por CO,, comparado a outras ceélulas
(Villullas et. al , 2002).

As células do tipo carbonatos fundidos tém seu eletrélito com uma mistura de
carbonatos de sddio, de litio e potassio. Esses tipos de células operam entre 600°C
e 800°C.

As células do tipo 6xido sélido serdo objetos de estudo deste trabalho. Esse
tipo de célula tem um o eletrdlito formado de um éxido condutor de ions e opera a
temperaturas entre 800°C a 1000°C. Sao células que possuem versatilidade a
escolha do combustivel e dispensam catalisadores caros por funcionarem em altas

temperaturas (Carrette, 2000).

A figura 1 mostra um esquema de montagem dos tipos células citados

anteriormente com suas respectivas espécies ibnicas conduzidas pelo eletralito.

COMBUSTIVEL EXAURIDO
EPRODUTOS GASOSOS

OXIDANTE EXAURIDO
E PRODUTOS GASOSOS

AFC

2 PEMFC
H,0| PAFC

MCFC

SOFC

COMBUSTIVEL —» <— OXIDANTE

ANODO ELETROLITO CATODO

Figura 1: Principais tipos de células a combustivel. Fonte: Chiba, 2010.

A tabela 1 mostra os tipos de células e suas respectivas possiveis aplicagoes.



Tabela 1: Tipos de células a combustivel e aplicacdes

Tipo

Aplicacao

Alcalina (AFC)

Membrana Polimérica (PEMFC)

Acido Fosforico (PAFC)

Carbonatos Fundidos (MCFC)

Oxido Soélido (SOFC)

> Espaconaves
> Aplicagbes militares
> Veiculos automotores e catalisador
> Espaconaves
> Mobilidade

> Unidades estacionérias (100kW a
alguns MW)

> Cogeracao de eletricidade/calor

> Unidades estacionarias (algumas
centenas de kW)
> Cogeracéao de eletricidade/calor

> Unidades estacionarias (de 10 a
algumas centenas de kW)

> Cogeracao de eletricidade/calor

Fonte: Wendt et. al, 1999, adaptado



2.2 CELULAS COMBUSTIVEIS DE OXIDO SOLIDO

Os elementos principais que comp()em uma célula combustivel de Oxido
sélido, em inglés, solid oxide fuel cell (SOFC), é o eletrdlito sélido denso situado
entre dois eletrodos porosos, o anodo e catodo. A geragdo de energia elétrica se da
pela reacdo de oxidacdo do combustivel, que ocorre no anodo, gerando elétrons que
sao utilizados na reacdo de reducdo do agente oxidante, reacdo que ocorre no
catodo. A reacdo de oxidacdo do combustivel no anodo ocorre consumindo ions
oxigénio gerados no catodo, que chegam ao anodo por difusédo através do eletrdlito.
O subproduto desse processo de geracao de energia € o vapor de agua (Maeland,
2009). A figura 2 mostra o esquema de funcionamento de uma célula a combustivel

de Oxido solido e suas respectivas reacoes.

Anodo ,-:'t\ "; ‘r:‘ ?A‘J# _;‘

J-—."JLL

Eletrélito 1

.n:-..l. BT R 6
:l..-: TIRALD "-"4 i Ve

Catodo it AT

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma SOFC. Fonte: Maeland, 2009

A geracgao de energia com a utilizacdo destes dispositivos apresenta grandes
vantagens como baixa contaminagéo, além do alto rendimento energético (Mufioz,
2013).

Nas SOFC seus componentes podem ser constituidos por materiais
ceramicos, metalicos ou vitroceramicos, onde 0s mesmos tém que possuir
comportamento de expansdo térmica ajustado, compatibilidade quimica e ser

estaveis em atmosfera redutora e oxidante (Nascimento, 2009).



2.2.1 Eletrélito

O eletrolito € responsavel pela conducéo i6nica de oxigénio que migra entre
os eletrodos da célula que reage com o combustivel e gera corrente elétrica. O
eletrdlito deve ser denso e impermeavel aos gases que sao difundidos nos eletrodos
impedindo que haja mistura dos mesmos, apresentar condutividade i6nica (maior
que 0,1 S.cm™ a 900 °C), resisténcia mecanica (maior que 400 Mpa a temperatura
ambiente), compatibilidade e pouca reatividade com os eletrodos e ser estavel em
atmosferas oxidantes e redutoras na temperatura de operagéo da célula. (Badwal &
Foger, 1997; Han, 2007).

Os eletrolitos podem ser fabricados principalmente por zirconia estabilizada
com itria (YSZ), céria dopada com gadolinio (GDC) e o galato de lantanio dopado

com estréncio e magnésio (LSGM) (Florio, 2004).

O uso de zircOnia estabilizada com itria tem trazido resultados satisfatérios e
sera utilizada para aplicacédo pratica neste trabalho. O 6xido de itria permite obter a
estrutura cubica da zircbnia em temperaturas menores, formando vacéncias de
oxigénio trazendo boa condutividade ao eletrdlito e apresenta boa estabilidade
quimica em relagcdo aos outros componentes da célula (Cuenca, 2002).

2.2.2 Anodo

No anodo ocorre a reacdo de oxidacdo catalitica do gas combustivel
com os ions de oxigénio provenientes do catodo. O anodo da célula de 6xido solido
deve apresentar condutividade elétrica, ser estavel em atmosfera redutora, alta
atividade eletrocatalitica, ser poroso (20 a 40%), ter coeficiente de expansao térmica
compativel com os demais componentes da célula. O anodo uma célula a
combustivel de oxido sdlido pode ser sujeito a gases como H2,CO, CH4, CO2, H20
e, dependendo do combustivel, também pode estar sujeito a alguns hidrocarbonetos
e compostos de enxofre. As reacdes que ocorrem para a oxidagdo do combustivel
no caso do hidrogénio (equacdo 1) e do monoxido de carbono (equacdo 2) sdo

descritas a seguir (Florio, 2004):



HZ + 02_ s Hzo + 2e” [1]

CO+ 0%~ > CO, +2e~ [2]

Os materiais mais utilizados para fabricacdo de anodos sdo os compdsitos
ceramico-metal sendo os mais comuns a base de niquel, cobre e do lantanio, mas
também podem ser com 6éxidos de cério e titanio (Wang, 2004). A tabela 2 mostra

relacBes dos compaositos ceramico-metal para fabricacdo de anodos.

Tabela 2: Tipos de anodos

Materiais a Formulas L L _
o Materiais a base Materiais a base Outros tipos
base de quimicas . o
] ' de cobre de latanio de materiais
niquel representativas

5 (ZrO2)1x(Y203)x

NiO/YSZ YS CuO,/Ce0y/YSZ  LaixSrkCrOs CeO,/GDC
(x~0.08-0,1)
. (ZFOZ)X(SCZOg)l- La;SrCry. .
NiO/SSz  SSZ CuO,/YSZ TiOo/YSZ
. Cedel_xoy
NiO/GDC GDC CuO,/Ce0,/SDC
(x~0,8/y~1,8)
. Cexsml.xoy
NiO/SDC  SDC
(X~0,8/y~1,9)
CexYl_xOy

NiO/YDC  YDC
(X~0,8/y~1,96)

M#*= Mn, Fe, Co, Ni. Fonte: Nascimento, 2009

O anodo fabricado por NiO/YSZ é mais utilizado por apresentar bons
resultados, possui baixo custo, estabilidade em atmosfera redutora em altas
temperaturas coeficiente de expansdo térmica compativel com o0s outros
componentes da SOFC e seré objeto de estudo neste trabalho . O niquel atua como
catalisador na reacdo de oxidacdo eletroquimica do combustivel, além de ser

responsavel pela condutividade elétrica no anodo (Yan, 2002)
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No anodo de NiO/YSZ a YSZ atua como elemento estrutural onde o niquel é
disperso impedindo que as particulas de niquel se aglomerem durante o
funcionamento da célula e contribui para diminuir a diferenca dos coeficientes de
expansao térmica do niquel e do eletrdlito. O composto de NiO/YSZ néo é reativo
em faixas amplas de temperatura e ndo se mistura, portanto, permitem que a sua

sinterizacdo seja realizada por processos convencionais (Zhu, 2003).

A composicdo do anodo através de NiO/YSZ nao fornece a porosidade
necessaria para este componente, comumente sdo utilizados componentes
formadores de poros como o grafite e amido de milho. Para este trabalho, o grafite
sera utilizado no estudo para atuar com essa funcionalidade. Os formadores de
poros sdo evaporados durante a sinterizacdo do composto ficando o0s poros

presentes no anodo (Lee et al, 2003).

Na figura 3 € possivel visualizar a representacédo da interface anodo/eletrdlito,
sendo possivel visualizar a regido de tripla fase que compreende a interagéo entre a
YSZ, o 6xido de niquel e o combustivel que possibilita a reacdo de oxidacdo do

combustivel.

Eletrdlito

Figura 3: Regido trifasica do anodo. Fonte: Nascimento, 2009.
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2.2.3 Céatodo

No catodo ocorre a reacao de reducdo do oxigénio puro ou do ar a ions de O,.
O catodo da célula de oOxido solido deve apresentar compatibilidade com os
coeficientes de expansdo térmica dos outros componentes da célula, estabilidade
quimica e microestrutural durante a operacao da célula, alta condutividade eletrénica
e ibnica, estrutura porosa durante a operacao da célula, alta atividade eletrocatalitica
e ser estavel em atmosferas altamente oxidantes. A equacédo 3 mostra a reacao que

ocorre na reducao do oxigénio (Badwal, 1997):

CO+ 0% - 0, +4e” - 20> [3]

Os materiais comumente usados para fabricacdo de catodos sdo a manganita
de lantanio dopada com estréncio (LSM), a ferrita de lantanio dopada com estréncio
(LSF) e a cobaltita de samario dopada com estroncio (SSC). Para células que
operam em altas temperaturas, a manganita de lantanio dopada com estréncio é a
mais utilizada, por possuir alta estabilidade e alta atividade catalitica, além de
possuir coeficiente de expansdo compativel com o material do eletrélito mais

comum, que geralmente é a YSZ (Wincewicz, 2005).

2.2.4 Regides de Tripla Fase

As propriedades de uma célula a combustivel ndo dependem apenas da
composicdo de seus materiais, mas também da disposicdo microestrutural. As
reacOes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos sao interfaciais. Na célula as
reacoes eletroquimicas serdo efetivas quando forem realizadas em um local onde
coexistem o material catalisador dos eletrodos porosos, o eletrdlito e os gases
reativos, portanto, os condutores eletrénico e ibnico, assim como o0 gas combustivel.
Locais que acontecem essas reacdes sdo chamados de regides de fase tripla (RTF)
e estdo espalhados ao longo da interface eletrolito/ eletrodo e pelo proprio volume
do cétodo e anodo (Filho, 2006). A figura 4 mostra a ilustracdo da regido de tripla

fase.
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H2 Para o coletor de corrente

Poros (’ e-

Regido de Tripla

Fase

OQONY

<

. Sitios condutores dnicos

Sitios condutores eletr

Figura 4: Desenho esquematico da interface anodo/eletrdlito com destaque para as

regides de tripla fase. Fonte: Filho, 2006

A geometria dos gréos, tamanho dos graos, porosidade séo caracteristicas de
grande relevancia para maximizar a extensdo da regiao de fase tripla e a permeacéao
do gas combustivel, podendo assim reduzir as polariza¢cdes por concentracdo e

aumentar a condutividade da célula (Singhal, 2003).

Tem-se demonstrado extensivamente que o desempenho do anodo de
Ni/'YSZ é dependente da quantidade de niquel e também de sua microestrutura. A
microestrutura deve possuir tamanho reciproco de graos de NiO e YSZ para que

haja distribuicdo no suporte de anodo (Minh, 1993; Nascimento, 2009).
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2.3 CONFIGURACAO DE MONTAGEM DE CELULAS DE OXIDO SOLIDO

As células a combustivel de 6xido sdlido tém seus componentes na forma
sélida, sendo possivel diversos meios de configuracdo de montagem da célula. As
mais comuns sdo as com geometria tubular e as com geometria planar (Souza,
2011).

As células com configuracdo de geometria tubular possuem vantagens de
diminuir as diferencas dos coeficientes de expansdo térmica dos componentes da
célula, porém, apresentam maior resistividade pelo caminho percorrido pela corrente

elétrica diminuindo assim a eficiéncia da mesma (Souza, 2011)

As células com a configuracdo de geometria planar serdo objeto do estudo
deste trabalho. Possuem um design mais eficiente e barato comparado ao da
tubular. O caminho percorrido pela corrente elétrica € menor e tem a facilidade de
empilhamento dos componentes (Carrette, 2000).

As células montadas com a configuracdo planar podem ter suporte pelo
eletrdlito ou pelo anodo. A forma de suporte deve garantir resisténcia mecéanica da
célula em seu funcionamento e sua manipulacdo. A célula suportada pelo eletrélito
proporciona 6tima estabilidade mecanica a célula, mas pelo fato do eletrélito ser
denso, ha aumento da resistividade elétrica e da temperatura de operacgdo, por outro
lado, a célula suportada pelo anodo responde bem a estabilidade mecénica e ndo ha

aumento na resistividade elétrica, por ser bom condutor eletrénico (Mekhilef, 2012).

Para este trabalho, a configuracdo planar ser& montada com suporte pelo
eletrdlito, visto que a metodologia suporte de eletrodos em eletrélitos de 6xido sélido
por prensagem uniaxial € uma experimentacdo, o eletrolito, por ser denso, atende
como suporte com propriedades mecanicas adequadas para essa experimentacao.
A figura 5 mostra a configuracdo de montagem suportada pelo eletrolito e suportada
pelo &nodo.

Figura 5: Esquema de suporte de SOFC. Fonte: Almeida, 2014.
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2.4 PROPRIEDADES DA ZIRCONIA ESTABILIZADA COM OXIDO MISTOS DE
TERRAS RARAS

A zirconia, em sua forma pura, tem uma condutividade ibnica baixa e possui
estrutura cristalina monoclinica. A fase cubica da zirconia € a de interesse para
aplicacé@o principalmente em eletrolitos de 6xido solido por ter condutividade i6nica
maior comparada com as zirconias tetragonal ou monoclinica (Boivi, 1998; Stevens
1986).

A zircbnia muda sua estrutura para a forma tetragonal acima de 1170 °C e
para a estrutura cubica acima de 2370 °C, mas com adi¢cdo de Oxidos como de
magnésio (MgO), de calcio (CaO), itria e céria (CeO,), essa fase pode permanecer
estavel a temperaturas inferiores, sendo assim presente em temperaturas de
operacdo de uma SOFC (Tekeli, 2004).

Os elementos estabilizantes da zirconia apresentam criagcdo de vacancias de
oxigénio que aumenta a mobilidade dos ions, porém, se houver concentracdo muito

alta dessas vacancias, provoca diminuicdo nessa mobilidade (Stevens, 1986).

O o6xido de itrio é o mais utilizado e sera objeto de aplicacdo neste trabalho
com fungéo de estabilizar a zircOnia e criar vacancias de oxigénio, trazendo aumento
nas suas propriedades elétricas e mecéanicas, estabilidade em ambas atmosferas,
oxidante e redutora, quando comparado com a zirconia pura (Tekeli, 2004).

A estabilizacdo da zircbnia com a itria pode ser descrita por uma reacao de
defeitos pela notacdo de Krdger-Vink, onde para cada mol de éxido de itria é criada
uma vacancia de oxigénio duplamente ionizada, sendo que Yz' representa os
cations substituindo o zirconio gerando desbalanceamento de carga e Vo~
representa um vazio de oxigénio introduzido para efeito de compensacdo de carga

(equacao 4) (Nascimento, 2009),

Y,03 —» 2Yz' +30,°+ V" [4]

Onde, (x) indica carga efetiva neutra, (‘) indica carga efetiva negativa, () indica carga

efetiva positiva.
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Neste trabalho foi utilizado o carbonato de terras taras Rey(COg); utilizado
neste caracterizado em trabalhos anteriores (Hwang, 2006; Meneses, 2010; Mufoz,
2013), onde o elemento majoritario € o oOxido de itrio. A tabela 3 mostra a

composicao percentual em massa de cada componente da terra rara.

Tabela 3: Composicéo do carbonato de terras raras

Composto Quantidade (%
quimico massa)
Y,03 75,88
Dy,0s 12,1
Er,Os 4,04
Ho0,0; 1,94
Tbh,O; 1,32
Yb,0; 0,97
Gd,0; 0,86
Ce,03 0,46
Tm,03 0,32

Fonte: Hwang, 2006

Utilizando a notacdo de Krdger-Vink aplicada ao carbonato de terras raras,
onde Rez' representa os cations substituindo o zircénio gerando desbalanceamento
de carga e V," representa um vazio de oxigénio introduzido para efeito de

compensacao de carga (equacao 5) (Munoz, 2013):

Re;03 —» 2Rez’ +30, + Vo [5]

Pela figura 6 é possivel visualizar a aplicacdo da notacao de defeitos de

Kroger-Vink aplicada ao Re,03,



ORe 3+
o y o
o

/"\) vazios de
o’ oxigénio

ReSZ (Zirconia estabilizada )
Estrutura cabica tipo Fluorita

Figura 6: Defeitos e/ou vazios de oxigénio. Fonte: Cajas, 2012
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2.5 METODO DE SINTESE E OBTENCAO DA YSZ

Existem diversos métodos de sintese empregados para obtencdo de oxidos,
0S mais comuns sdo pela precipitacdo controlada, combustdo, sol-gel e precursor
polimétrico (Pechini) (Rodriguez-Péez, 2013). Neste trabalho, a sintese da YSZ foi
realizada pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) por apresentar
vantagens como oferecer a sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacéo e
possibilidade de obtencédo de pés nanométricos, além de apresentar homogeneidade
quimica (Farou, 2011; Mufioz, 2013).

2.5.1 Método Dos Precursores Poliméricos (Pechini)

O método dos precursores poliméricos ou método de Pechini consiste na
formacdo de um quelato através da adicdo de sais com os cations de interesse a
uma solucdo de algum acido organico e etileno glicol sob constante agitacdo. O
acido atua como quelante unindo os cétions dissolvidos na forma de sais na forma

de cloretos, carbonatos, hidroxidos e nitratos (Brito, 2009).

7 pY

O quelato formado € sujeito a poliesterificacdo com um poliacido (etileno
glicol) ao ser aquecido. O composto final deve ser levado para calcinacdo para
obtencdo do oxido desejado entre 200 °C e 300 °C, resultando em um p6 escuro
(Venceslau, 2012; Brito, 2010). O pdé resultante da calcinacdo possui material
organico em sua composicao, sendo necessario um tratamento térmico em torno dos
600°C para remocdo dos organicos da composicdo do oxido (Ries et al., 2003;
Mufioz, 2013).

O meétodo de Pechini apresenta vantagens como a possibilidade de obtencéo
de pdés nanométricos, sintese a baixas temperaturas e baixa contaminacdo, e
desvantagens como o alto custo de alguns reagentes e formacdo de pos
aglomerados sendo necessario passar por um processo de moagem posterior (Brito,
2009).
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2.6 TECNICAS DE PROCESSAMENTO DE POS
2.6.1 Moagem

As propriedades finais dos materiais ceramicos sao influenciadas por sua
microestrutura e pela presenca de defeitos microestruturais, essas caracteristicas
sdao determinadas principalmente pelas etapas de processamento utilizadas,
portanto todas essas etapas sao importantes para obtencdo de um produto final com
maior confiabilidade (Cérdoba, 2007).

Grande variedade de métodos fisicos e quimicos estdo disponiveis para
preparacdo de pos finos e ultrafinos. Dentre esses métodos, os métodos mecéanicos
que produzem pdés submicrométricos e nanométricos sao classificados de moagem
de alta energia. Equipamentos tipicos desse tipo de processamento sdo o moinho a
jato, planetario e atritor e tém sido utilizados em escala laboratorial e industrial
(Aranachalan, 1991).

A moagem por moinho de atrito ocorre através de choque mecéanico entre as
particulas e corpos moedores, normalmente realizada em meio umido. Esse tipo de
moagem possui elevado desgaste do equipamento e pode haver contaminacgao
dependendo do meio de moagem empregado, porém possui baixa perda de material
comparada a outros tipos de moagem, além de garantir boa homogeneizacao (Mio,
2002).

2.6.2 Compactacao de Pos

Existem diversos tipos de conformacdo de pdés por compactacdo. Os
principais sao a prensagem isoestatica, extrusdo e uniaxial (Cajas, 2012). A
conformacdo de pOs por prensagem uniaxial € uma das técnicas mais utilizadas
devido ao seu baixo custo e alta produtividade. E importante o controle dos diversos
fatores nessa etapa, pois parte de defeitos encontrados no produto final s&o

advindos dessa etapa.

Na prensagem isoestatica a compactacdo do pd ocorre no interior de um
molde flexivel onde atua um fluido pressurizado. Nesse tipo de prensagem é

assegurada uma distribuicdo homogénea da pressao sobre a superficie do molde.
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7

Normalmente é utilizado para fabricacdo de pecas com formas complexas, que
apresentem relevos em duas ou mais direcdes (Albero, 2000).

A conformacao através da prensagem uniaxial pode ser a frio ou quente. A
prensagem uniaxial a frio consiste em preencher a cavidade de um molde
rigido com o material granulado e aplicar uma pressdo uniaxial através de émbolos
simples ou de dupla acdo através de prensas mecanicas ou hidraulicas até que o
corpo possua densidade e resisténcia mecanica para ser retirada do molde
(Santos, 2011).

A prensagem uniaxial a quente utiliza uma matriz de caberto cementado,
tungsténio, ceramica ou grafite onde € depositado o p6 que é aquecido por uma
corrente elétrica a baixa voltagem através da matriz. A temperatura e pressao sao
aplicadas simultaneamente ao longo do eixo da matriz. Normalmente esse tipo de
prensagem € utilizada para conformacdo de pecas grandes ou quando o material
utilizado é de dificil sinterizac&o (Albero, 2000).

2.6.3 Sinterizacao

A sinterizacdo € uma técnica de processamento de materiais ceramicos que
consiste em ligar particulas de uma estrutura sélida por transporte de massa que
ocorrem em escala atbmica. Promove alteracbes ao produto ceramico como a
reducdo na area especifica total, reducdo de porosidade e coalescéncia das
particulas, reducdo no volume aparente total, aumento da resisténcia mecéanica e
condutividade térmica (VanVlack, 1973; Marchi, 1999).

Caracteristicas como tamanho de particula, granulometria, densidade
aparente e teor de contaminantes sao importantes para adaptacdo do material
ceramico ao processo de sinterizagdo. As particulas que sdo empregadas nessa
técnica possuem tamanho de particula entre 0,1 a 500um. Materiais ceramicos com
particulas de tamanhos diferentes tendem a ter maior empacotamento formando
ceramicas mais densas ap0s o processamento da sinterizacdo. Quando se utiliza um
material ceramico com particulas do mesmo tamanho o empacotamento se da por

parte das proprias particulas e outra parte por vazios, ao utilizar um material com
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tamanhos de particulas diferentes as mesmas tendem a se arranjar ocupando 0s

espacos vazios. (Silva, 1998; Almeida, 2014).

A sinterizacdo pode ser divida em trés estagios, que sdo estagio inicial,
intermediario e final. No estagio inicial as particulas que estdo em contato iniciam a
formacdo dos “pescogos” entre as particulas vizinhas para que ocorra a difuséo.
Nesse estagio é provocado diferenca de tensdes, devido a diferenca de curvatura,
entre a superficie do pescoco e o contorno de grdo induzindo diferentes

concentracdes de vacancia (Yoshito, 2011).

No estagio intermediario ha aproximacao dos centros das particulas formando
uma rede de poros cilindricos e interconectados, ha inicio de coalescéncia
(crescimento de gréos) que gera o estagio final, onde ha presenca de poros

fechados e esféricos devido a esse fenémeno (Yoshito, 2011; Almeida, 2014).

Figura 7: Etapas de sinterizacdo. Fonte: Almeida, 2014
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2.7 TECNICAS DE OBTENCAO DE ELETRODOS EM CELULAS DE OXIDO
SOLIDO

Os métodos de deposicdo dos eletrodos em células de 6xido sdlido podem
ser fisicos e quimicos. Dentre eles, os principais sdo as técnicas de deposicéo
guimica/eletroquimica de vapor, deposicdo por plasma (sputtering), colagem de fita
(tapecasting), calandragem de fita (tape calendering), impresséo sobre tela (screen
printing), recobrimento por imersdo (dip coating), recobrimento por nebulizacdo
(spray coating), eletroforese e nebulizagdo a umido (wet spray) (Badwal, 1997;
Stover, 2005).

As deposicdes pelos métodos quimicos apresentam vantagens como menor
custo, rapidez e possibilidade de recobrimento de grandes areas com facil controle

estequiométrico (Kuo, 1990).

Para este trabalho, sera estudado o comportamento da técnica de deposicao
fisica do anodo através de prensagem uniaxial do eletrélito e do anodo seguida de
sinterizacdo. Essa técnica reduz os custos significativamente da fabricacdo da célula
e é simples e reprodutivel. Alguns trabalhos como Almeida (2014), Garcia (2010),
sdo utilizados a combinacédo da prensagem com outros métodos como, por exemplo,
a prensagem do eletrélito e deposicdo dos eletrodos pelos métodos ja citados

anteriormente.

2. 7.1 Formadores de poros

E necessario que o anodo de uma célula a combustivel de 6xido sélido seja
poroso (Wang, 2004). A aplicacdo da metodologia de producdo éanodo de
NiO/ReYSZ na célula de 6xido sélido a partir da prensagem uniaxial ndo permite a
obtencdo de porosidade dos eletrodos apenas com a deposicdo do suporte.
Formadores de poros atuam de forma a serem eliminados durante a etapa de

sinterizacdo formando porosidade desejada nos eletrodos.

Os formadores de poros devem ser distribuidos de forma homogénea pela
composicdo do suporte de anodo e ser inertes quimicamente em relagdo aos outros
componentes além de ndo deixar residuo ap0s o processo de sinterizacdo da
amostra. Alguns formadores de poros utilizados podem ser o amido de arroz, grafite

e negro de fumo (Sanson, 2008).
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2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.8.1 Analie Térmica

A técnica de caracterizagdo através de analise térmica permite o
acompanhamento de modificacdes que ocorrem no material de estudo em funcéo da
variacdo da temperatura enquanto o mesmo € submetido a uma atmosfera
especifica e uma programacéo controlada. As técnicas mais utilizadas na andlise
térmica sdo a termogravimétrica (TG), a analise térmica diferencial (DTA) e a
calorimetria diferencial exploratéoria (DSC) (Skoog, 2009; Almeida, 2014).

Pela analise termogravimétrica € possivel visualizar, em funcdo da
temperatura e/ou tempo, as alteragcdes na variacdo de massa da amostra, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que o material analisado comeca a se
decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo (perda de
umidade), oxidacdo, combustdo, decomposi¢do (Canevaloro, 2004). A curva obtida
mostra a variacdo de massa em termos de percentuais. A curva obtida da analise
termogravimétrica € acompanhada pela curva da analise térmica diferencial que
através dessa € possivel estimar a eliminacdo de compostos pela variagdo em

massa em fun¢éo da temperatura e/ou tempo (Godinho, 2007; Skoog, 2009).

A analise térmica através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permite a
medicdo da diferenca de energia entre o material de estudo e um material de
referencia em funcdo de um programa. Através dessa analise é possivel determinar
a temperatura de fusdo e cristalizacdo, as entalpias e a temperatura de transicao

vitrea (Canevaloro, 2004).

2.8.2 Difragédo de Raios X

A andlise por técnicas de difracdo de raios X sao utilizadas na determinacao
estrutural de sélido cristalino. Através das ondas de raios X, que que possuem altas
energias e comprimentos de onda curtos (ordem de 10™° m), pode-se determinar as

posi¢cdes dos atomos ou ions que compdem um solido cristalino (Almeida, 2014).

Os raios x sdo ondas de radiacdo eletromagnética que permitem visualizar
informacdes sobre angulos, posicdes relativas de ions e comprimento de ligacdo do
material analisado (Callister, 1940). Um feixe de raio X por ter pequeno comprimento
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de onda pode ser difratado por uma rede de cristal. A difragdo acontece quando um
feixe de raios X que incide sobre planos cristalinos com distancia interplanar d,
angulo de incidéncia 6 sao refletidos por dois planos subsequentes. Quando a
diferenca no percurso de dois raios refletidos for um nimero inteiro de onda sera
observada a interferéncia construtiva gerando um feixe de raios X difratado que seréa
intenso quando o angulo de incidéncia com a superficie cumprir a Lei de Bragg, caso
seja diferente de um numero inteiro de onda havera superposicdo destrutiva e nao
sera observado nenhum tipo de sinal de raios X (Skoog, 2009). A Lei de Bragg pode

ser utilizada para o calculo das distancias entre planos, equacéo 6 (figura 8):

2dsen® =nA [6]

Onde:

A € o comprimento de onda da radiagdo monocromatica utilizada
n é um numero inteiro

B € o0 angulo de difracao dos feixes de raios-x

d € o espacamento interplanar (parametro que se deseja medir)

Js

Figura 8: Difracéo de raios X. Fonte: Piccolli, 2008.
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2.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € uma das técnicas de
caracterizagcdo mais utilizadas para caracterizacdo de superficies e interface de
materiais soélidos. A partir dessa técnica sao obtidas imagens com altas resolucdes e
maiores aproximacdes quando comparada a técnica de microscopia o6tica (Almeida,
2014).

Ao obter uma imagem por microscopia eletronica de varredura, um feixe de
elétrons é incidido sobre a superficie da amostra, e entdo alguns tipos de sinais sédo
produzidos a partir da superficie, incluindo elétrons secundarios, retroespalhados,
fétons fluorescentes de raios x entre outros. Esses sinais produzidos possuem cada

um, um tipo de imagem que é auxiliar a caracterizacdo da amostra (Skoog, 2009).

Pelos elétrons secundarios sdo geradas imagens com aparéncia
tridimensional que possuem maior resolucdo e facilidade de interpretacdo. Os
elétrons retroespalhados, advindos das interacdes entre o feixe de elétrons e os
ndcleos dos atomos da amostra, possibilitam detectar a variacdo quimica do solido.
Os fotons de fluorescéncia de raios x possibilitam a determinacdo qualitativa e
guantitativa de elementos que compde a amostra, esses tipos de detectores raios x

sdo conhecidos como EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) (Skoog, 2009).

2.8.4 Densidade Aparente e Porosidade

A densidade e porosidade influenciam diretamente nas propriedades
mecanicas, térmicas, 6ticas e elétricas finais dos materiais de forma geral (Mufioz,
2013; Galmarini, 2011).

Eletrélitos sélidos de células a combustivel de 6xido sélido devem possuir
densidade superior a 92%, resisténcia mecanica e ser impermeavel aos gases que
sao difundidos nos eletrodos impedindo que haja mistura dos mesmos. Resisténcia a
flexdo, dureza e médulo de elasticidade diminuem com o aumento da porosidade do
material (Badwal & Foger, 1997). Eletrodos devem possuir porosidade de 20 a 40%

para permitir a difusdo de gases na célula (Wang, 2004).

Medidas de densidade aparente e porosidade s&o importantes para

caracterizagcdo de eletrélitos e eletrodos para verificar se a amostra possui
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densidade compativel com a tedrica no caso de eletrdlitos e para verificar se possui
porosidade aceitavel para eletrodos.

Diversos métodos podem ser utilizados para medir porosidade como a
porosidade de Arquimedes, porosimetria por intrusdo de mercurio, técnica
ultrassbnica do dominio do tempo entre outros. Pelo método de Arquimedes é
possivel determinar a porosidade e a densidade de Arquimedes de uma amostra,
onde a principal vantagem desse método € o baixo custo, porém como desvantagem
ha o fato da agua nado conseguir penetrar em microporos devido a sua tensao
superficial, portanto sdo medidas apenas de densidade e porosidade aparente, pois
pelo método s € possivel quantificar os poros abertos (He et al 2013; Almeida,
2013).

Para calcular a densidade aparente (Dc) e consequente célculo da
porosidade, pelo método de Arquimedes, é utilizada a equacdo 7 (Villas-Bbas,
2013):

Ms

Dc=———
Mu — Mi

pL [7]
onde, Ms € a massa seca da amostra, Mu a massa umida, Mi a massa imersa e pL é
a densidade da agua destilada (g/cm3). Em seguida é determinado a densidade

relativa da amostra pela equacéao 8:

pr=2%100 |8
= — %
T=De [8]

Em que Dt é a densidade tet6rica do material, que para zirconia dopada com 11%
mol de oOxido de itria é 5,86 g/cm3 (Souza, 2016). A partir da determinacdo da
densidade tedrica é possivel obter a porosidade da amostra pela equacdo 9
(Almeida, 2013):

P=100—-Dr [9]



26

2.8.5 Espectroscopia de Impedéancia

A técnica de espectroscopia de impedancia é utilizada para caracterizacdo do
comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (ibnicos, semicondutores,
dielétricos) e dispositivos eletrénicos. A técnica consiste em aplicar sobre a amostra
um estimulo elétrico e observar o resultado. Varios estimulos podem ser usados,
porém o mais comum € utilizar uma tensdo alternada do tipo senoidal e fazer a
medicdo das partes real e imaginaria da impedancia complexa em funcdo da

frequéncia (Chinaglia, 2008).

Os resultados de condutividade total da amostra dependem das
caracteristicas que compfe a mesma, cCoOmo sua COmpOosiCao quimica, pureza,
homogeneidade microestrutural, distribuicdo e volume de poros e defeitos e tamanho
de grao (Barsoukov & Macdonald, 2005).

A técnica de espectroscopia de impedancia geralmente utiliza estimulos de

voltagem alternada com pequena amplitude e frequéncia variavel, equacéo 10:

V(t) = Vm.Cos(wt) [10]

E entdo é gerada uma resposta também alternada e de pequena amplitude em
corrente, equacgao 11:

I(t) = Im.Cos(wt +0) [11]

Normalmente a faixa de frequéncia utilizada na andlise de espectroscopia de
impedancia varia de 107 até 10'Hz. O estimulo e a resposta da andlise se
relacionam através da lei de Ohm, equacéo 12:

V(o) =ZxI(t) [12]

Onde, Z é dada por uma parte real (Re) e a uma parte imaginaria (img) e representa

a impedancia do material, equacao 13:

Z = Re(Z)+ jimg(Z) [13]
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A parte real e imaginaria pode ser expressa em coordenadas cartesianas (figura 9),
Utilizando a representacdo de Fresnel no plano complexo, equacdo 14 (Mufioz,
2013; Avila, 1997):

Zw) = Z' + jZ" [14]

onde O angulo 6 representa a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente,

podendo ser escrito pela equagéo 15:

0= cot7 [15]

>

Re [Zw]

Figura 9: Impedancia Z representada no plano complexo. Fonte: Martinez, 2012.

Diferentes regibes de uma ceramica condutora sdo caracterizadas por um
elemento resistivo (R) e um elemento capacitivo (C) conectados em paralelo, entdo
na andlise do espectro de impedancia sao identificados esses elementos sendo
possivel relacionar as diferentes regides da amostra. Os tempos de relaxacao (1)
dos elementos em paralelo RC é dado pela multiplicagdo de R e C
(x=RC). O espectro de imp, medancia visualizado permite a identificacdo de

diferentes elementos RC, podendo ainda fornecer informacgdes acerca de qual regido
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da amostra a andlise esta se tratando (MUNOZ, 2013). A representacéo da analise
de impedancia dessa forma oferece base para a construcdo dos gréficos
denominados diagrama de Nyquist. A representacdo grafica dos espectros é dada
parte imaginaria impedancia Z” como a componente capacitiva em funcao da parte

real Z’como componente resistiva (Irvine et al., 1990; Skoog, 2009).

A figura 10 mostra uma representacao de um diagrama de Nyquist idealizado
contendo trés semicirculos. Cada elemento RC representa um semicirculo do qual é
possivel extrair os valores de R e C individualmente. Os valores de C sdo obtidos
pela aplicacdo da relacdo w,..RC=1a frequéncia no ponto maximo de cada
semicirculo e os valores de R sdo obtidos das interse¢cdes no eixo Z’ como é

apresentado na figura e os valores (Irvine et al., 1990; Mufioz, 2013).

R| RZ R_‘

AN N \/\ﬁ

-2 (K@) | s 7| 1| |
C,; C, G,

Processos do eletrodo

Z'(KN)

Figura 10: Representacao de um diagrama de Nyquist idealizado contendo trés

semicirculos. Fonte: Cajas, 2012.

Analisando a impedancia resultante do circuito equivalente e manipulando-o
matematicamente, exemplo R1C1, é possivel demonstrar que este circuito RC, no

caso o atribuido a efeitos resistivo/capacitivos no interior do gréo, fornece a equacgéo
., . -R1 .y . .
de um semicirculo centrado no ponto: (Z',Z") = {_?U}, permitindo validar a analogia

adotada do circuito equivalente. A impedancia de um elemento puramente resistivo €

a propria resisténcia Zg; = R1{Z’,Z"). Para um capacitor ideal tem-se que a
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capacitancia € dada por C = %, onde Q é a carga armazenada no capacitor e V a

dg

tensdo entre suas placas. A corrente | pode ser expressa da forma: I=-. e

expressando V na forma de nimeros complexos V = V,,e™" tem-se (equacdo 16)
(Irvine, et. al, 1990; Mufioz, 2013):

_dg_d@v) _ v

= — = - = iwt
It It It iwCV, e [16]

Entdo a impedancia de um capacitor C1 é dada pela equacéo 17:

v V. elwt 1
= = [17]

Zog = —= :
T T iwC et T i,

Para o circuito R1C1 mostrado na figura 10 tem-se a impedancia equivalente dada

pelas equacdes 18 e 19:

1 _ 1. lvieRICL
Zmer R1TYYTT TR [19]

Portanto, a impedancia total do circuito R1C1 é:

R1

Zp1og = ————— 20
R1C1 ™1 4 iwR1C1 [20]

Multiplicando o numerador e denominador por (1 —wR1C1) pode-se escrever a
impedancia complexa do circuito R1C1 através de sua parte real (Z’) e sua parte
imaginaria (Z”’). Tendo que (i)* = —1, obtém-se a equacéo 21:

S R1  (wR1%C1)
1+ (WR1CD?Z ~ "1+ (wR1C1)?

[21]

Escrito na forma de Fresnel Z =Z +1iZ"Separando a parte real da imaginaria obtém-

se as equacdes 22 e 23:

R1

Re[Z(w)] = 17 (0RICD)? =

Z' [22]



30

(wR1%C1) ,
Img[Z(w)] = ~ 1+ (@RICDE =7" [23]

Reescrevendo a parte imaginaria de Z em funcéo da parte real chega-se na equacgao
24.

n

(Z)wR1C1 = -Z" - wR1C1= _Z, [24]

Substituindo a equacao 24 em Z’ (equacgéao 22), chega-se a equacéao 25:

, R1
7= ———— [25]

_ZII
1+ (%)
Desenvolvendo matematicamente obtém a equacédo 26:
(Z)?>—R1(Z)+ (ZH*= 0 [26]
R1°

Expressdo que escrita na forma de quadrado perfeito, apds adicionar-se 4 em

ambos lados, transforma-se em:

2 2
(Z)% - R1(Z) + %+ (Z")? = % [27]
. R17? R17%
(@-Z] rzr=l7] e

A relacdo resultante € a equacdo paramétrica de uma circunferéncia no plano
. -R1 et
complexo, centrada no ponto : (Z',Z") = {_?JU} mostrando que a resposta elétrica

das amostras pode ser modelada por circuitos RC em paralelo (Irvine, et. al, 1990;
Mufioz, 2013).

O primeiro semicirculo de Nyquist esta na regido de altas frequéncias e
refere-se a migracdo dos ions através do interior do grédo. O segundo semicirculo
esta na regido de frequéncias intermediarias e faz referencia a migracdo dos ions
através da regidao de contorno de grao. Por fim, o terceiro semicirculo esta na regido
de baixas frequéncias e possui relagbes com as reacdes na interface

eletrodo/eletrélito (Ferreira, 2011).



31

A variacdo da impedéancia da célula est4 relacionada com os varios processos
fisico-quimicos que contribuem para sua resisténcia interna e determinam seu

comportamento dinamico numa determinada faixa de frequéncia (Tarocd, 2009).

Em analises de espectroscopia de impedancia em eletrolitos foram
associadas a presenca de porosidade na amostra com o aumento da resistividade
total da mesma. A presenca de poros diminui a area da secc¢do transversal
disponivel para passagem dos ions e aumentam a distancia percorrida pelos

portadores de carga, pois necessitam contornar os poros (Ferreira, 2011).

Em analise espectroscopia de eletrodos, a porosidade do &anodo favorece a
difusdo do gas na regido de tripla fase, limite das trés fases, onde eletrodos,
eletrdlitos e gas formam uma interface, consequentemente a condutividade

eletroquimica aumentou (Seyednezhad, 2017).
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3. METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para obter a zircOnia estabilizada com 11% mol de é6xido de itria e O0xido de
niquel foi utilizado o método dos precursores poliméricos Pechini. Para isso foram

usados 0s seguintes reagentes:
» (V) Butoxido de zirconio, solugdo em 1-butanol (Zr[O(CH2)3CHz3]4)-Merck
Carbonato de terras raras Re,(COs3)3
Acido Nitrico (HNO3), grau analitico.
Hidroxido de aménio (NH,OH), grau analitico.
Etileno Glicol (C2Hs0>), grau analitico.

Acido Citrico monohidratado (H3CgHsO7-H,0), grau analitico.

vV VvV VY ¥V V V

Acetato de Niquel Il Ni(CH3COO),. 4H,0

A figura 11 mostra os procedimentos experimentais realizados no trabalho.

Microscopia
> Eletrénicade

Sintesedo pé
YSzZ-11 Varredura
Método Pechini
Tamanhode
Amostra de Grao
Andlise térmica Compactac¢do Eletrélito Sélido
e gravimétrica YSZ-11 Darsidada
Aparente
Tratamento
Térmico N Espectroscopia
Compactagdo de Impedancia

Suportede Anodo Meias Células
+ Eletrdlito

Difragaode Raio

2 Microscopia
; Eletrénicade
Dgposu;éodo Varredura
éxido de niquel
nas superficies Densidade
Aparentee
Sintese de éxido Porosidade
de niquel
Método Pechini | Espectroscopia
de Impedancia

Figura 11: Fluxograma de métodos experimentais
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Para este trabalho, foi realizada a sintese de zirconia dopada com 11% mol
de 6xido de itria. A porcentagem de dopagem 11% foi tomada para esse trabalho
devido as caracterizacdes prévias em Souza (2016; autoria propria) que comparou
com a porcentagem de 9% e obteve valores de condutividade maior (Souza, 2016),
além de poder completar uma faixa de diversas amostras com diversas
porcentagens estudas por Mufioz (2013). A matéria prima resultante da sintese foi
caracterizada por analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), passou
por tratamento térmico a 550°C e 800°C e foi caracterizada por difracdo de raios-X
(DRX).

A fim de caracterizar a aplicacdo da zircbnia dopada como eletrélito solido,
nomeada como YSZ-11, onde o primeiro termo refere-se a zirconia dopada com
oxido de itria e o segundo termo para a porcentagem de dopagem, o pé foi
compactado e sinterizado dando origem a amostra, caracterizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), tamanho de grédo, densidade aparente e

espectroscopia de impedancia.

A aplicacdo da metodologia de suporte de anodo em células de 6xido sdlido
consiste na prensagem uniaxial do eletrélito juntamente com o suporte de anodo.
Foram construidas amostras de meias células simétricas eletrodo-eletrolito-eletrodo,
com o suporte de anodo com o mesmo material do eletrélito, variando apenas a
morfologia, que sera descrito posteriormente. O catalisador de 6xido de niquel foi
sintetizado pelo método de Pechini. As amostras das meias células foram
construidas e caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de
varredura, densidade aparente e espectroscopia de impedancia.
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3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DA YSZz-11

A amostra YSZ-11 foi sintetizada utilizando o método dos precursores
poliméricos (Pechini). Foram utilizados o tetra Butdéxido de zirconio (TBZ) e o
carbonato de terras raras como precursores das amostras. O carbonato de terras
raras Re,(COg3); utilizado para dopar a zircbnia, ja foi caracterizado em trabalhos

anteriores e descrito neste trabalho (Mufioz, 2013; Hwang, 2006).
Foram preparadas trés solucoes:

1- Acido citrico solido foi dissolvido com etileno glicol na relagdo de 1:4 em um

béquer sob agitacao constante num agitador magnético com aquecimento de 70 °C;

2- Tetra butéxido de zircbnio (TBZ) dissolvido numa solucdo 2,6 mol/L de &cido

nitrico para facil hidrolise sob agitacdo constante;

3- Carbonato de itrio foi dissolvido numa solucdo 0,3 mol/L de &cido nitrico sob

agitacao constante.

ApoOs a completa dissolucdo das trés solugdes, as solucbes 2 e 3 foram
adicionadas a solucdo 1. Ap6s a homogeneizacdo de todos os componentes, foi
adicionado hidréxido de aménio para diminuir a acidez da solucéo, devido a adicédo

de &cido nitrico, tendo leitura controlada por um pH-metro até atingir um pH 9.

A fim de eliminar o solvente e favorecer as reacdes de polimerizacdo a
solucéo foi colada em uma chapa de aquecimento com constante agitacdo a 120°C,
criando uma resina viscosa que foi levada ao forno mufla para secagem com
temperatura de 250°C por aproximadamente 18 horas. Apds passar pelo forno as
amostras resultaram em pos escuros e homogéneos posteriormente desagregados

em almofariz figura 12.
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Figura 12: P06 calcinado resultante da resina polimérica

O po6 foi caracterizado por analise térmica diferencial e termogravimétrica
(ATD/TG) e difracdo de raios X (DRX). A analise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG) foi realizada para identificar a temperatura de transicdo
de fase do 6xido e a decomposicdo massica da amostra. A andlise da amostra foi
realizada no laboratério de analises instrumentais do Campus Gama, da
Universidade de Brasilia, no equipamento de modelo Tx SDT Q600. Utilizaram-se

cadinhos de platina com taxa de aquecimento de 10°C/min até 800°C.

Considerando o resultado das analises térmicas, o p6é foi pré-calcinado a
550°C para evaporacdo de residuos orgéanicos e entdo realizada a difracédo de raios
X (DRX) para identificar as fases cristalinas estabilizadas considerando o teor de
aditivo utilizado e as temperaturas de pré-calcinacdo. A andlise foi realizada no
laboratério de difracdo de raio-x, do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Brasilia, utilizando o equipamento de modelo Rigaku Ultima IV. As condi¢cfes foram
com os parametros de faixa 20 a 80°, passo de 0,05° e velocidade de 5°C/min. Os
resultados da difracdo foram comparados com as bases de dados existentes
utilizando o programa crystallographic Search-Match.

Apbs a pré-calcinacdo (tratamento térmico) a 550°C, com objetivo de romper
os aglomerados e preparar o pd para as posteriores aplicacdes, foi realizada a
moagem mecanica em um moinho de atrito (figura 13), do laboratério de materiais
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do Campus Gama da Universidade de Brasilia, onde a moagem do pé foi realizada
com alcool isopropilico e bolas de zirconia sinterizadas (aproximadamente 2 mm de
diametro) em uma relacdo massica de 1:4, ou seja, para cada grama de po foram
adicionados 4 gramas dos agentes utilizados na moagem. O moinho ficou em
constante agitacdo por 1 hora com velocidade de 1000 rpm. A mistura foi seca em
uma chapa de aqguecimento para evaporagdo da parte liquida, foram retiradas as
bolas de zirconia e desagregado o p6 em almofariz de agata que seguiu para
peneiramento em uma peneira de 0,045 mm de abertura da malha, resultando em

po fino.

Figura 13: Moinho de atrito
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3.2 OBTENCAO DO ELETROLITO SOLIDO DE YSZ-11 E CARACTERIZACAO

Para confeccdo do corpo de prova o p6 foi compactado por prensagem
uniaxial a frio, do laboratério de materiais da Universidade de Brasilia, Campus
Gama, em matriz cilindrica de aproximadamente 10 mm de diametro. Foram
utilizados aproximadamente 0,159 de pd e a pressdo para a compactacdo utilizada

foi 187 MPa durante 30 segundos.

O corpo de prova compactado foi sinterizado no forno de modelo
NABERTTHERM LHT407GN6 da Universidade de Brasilia, onde as amostras foram
aguecidas 900°C em uma taxa de aquecimento de 5°C/min com patamar de 5
minutos nesta temperatura. Apds o primeiro aquecimento foi realizado o segundo
aguecimento até 1500 °C a uma taxa de 2°C/min por duas horas. A taxa de
resfriamento apdés o processo foi de 10°C/min até 40 °C. O cronograma de
sinterizagdo estad representado na figura 14, foi visto em literatura e reproduzida

neste ensaio (Mufioz, 2013).
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Figura 14: Cronograma de sinterizagao
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O corpo de prova foi caracterizado por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Tamanho de Grao, Densidade Aparente, Porosidade e Espectroscopia de

Impedancia.

A amostra foi metalizada com uma fina camada de ouro para que possa haver
a conducao eletrénica dentro do microscopio (Arakaki, 2010) para realizar a MEV,
permitindo observar e analisar o comportamento dos gréos e contornos de grao do
material. As micrografias permitiram avaliar o tamanho grao da amostra, onde foram
tracadas linhas sobre as imagens interceptando os grédos para que entdo fosse
trada a média da quantidade de grdos em uma linha com dimensédo pré-
determinada, e entdo calculada a razdo do tamanho da linha de interseccdo e a
meédia da quantidade de grdos encontrados (método do intercepto) (Sharan, 2016).
A MEV foi realizada por um microscopio eletrénico de varredura de modelo JEOL

JED-2300, do laboratério de engenharia mecanica da Universidade de Brasilia.

A amostra foi submetida ao Principio de Arquimedes para realizar os calculos
da densidade aparente, onde foi pesada a massa seca (Ms) de cada amostra, e
entdo os corpos de prova foram imergidos em agua destilada por 24h, retirados e
realizada a pesagem da massa Umida (Mu), e, por fim, foi pesada em uma balanca
hidrostatica a massa imersa (Mi).

Apés a realizacdo da técnica de medicdo da densidade aparente, as amostras
foram secas em um agitador magnético para realizar a espectroscopia de

impedancia.

Para conhecer o comportamento elétrico da amostra, foi realizada a
espectroscopia de impedancia na Universidade Ferderal de Sdo Carlos (UFSCar)
onde o corpo de prova foi lixado, polido, coberto com pasta de platina em suas faces
e realizado a cura da pasta a 900°C por 20 minutos, formando assim 0s contatos
elétricos. Foram realizadas medi¢cdes com variacdes de faixas de temperatura de
235°C até 385°C com variacoes de 25 em 25°C. Para encontrar a resistividade foi
utilizada a equacéo 29 normalizada pelo fator de forma em que A (cm?) € a éarea, L
(cm) a espessura do corpo de prova e R (kQ) a resisténcia obtida através dos
semicirculos de Nyquist (Cajas, 2012), para cada amostra.
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_RXA
L

p [29]

Para calcular a energia de ativacdo da amostra sdo construidos graficos de
Arrhenius, plotados através do logaritmo na base dez da condutividade em funcao
do inverso da temperatura absoluta e tomado os valores de linearizagcéo da equacao
30.

Ea = (Inoy —In 0)KT [30]

Onde, o é a condutividade, 0y o fator pré-exponencial, K a constante de Boltzmant, T
a temperatura absoluta e Ea a energia de ativacao, que se deseja conhecer (CAJAS,
2012; MARTINEZ, 2013).

3.3 SINTESE DO OXIDO DE NiQUEL

O oOxido de niquel foi sintetizado utilizando o método dos precursores
poliméricos (Pechini) para posterior aplicacdo como material catalitico no dnodo da
célula. Foi utilizado o acetato de niquel como precursor do material. Para sintese

foram preparadas duas solucdes:

1- Acido citrico solido dissolvido com etileno glicol na relagéo de 1:4 em um béquer
sob agitacao constante num agitador magnético com aquecimento de 70 °C;

2- 13.31g de acetato de niquel dissolvido em 45 ml de agua destilada sob agitacéo

constante;

Apoés completa dissolugédo as duas solucdes, as mesmas foram misturadas
em um unico recipiente sob constante agitacdo até a obtencdo de uma solugéo
homogénea. Para eliminar o solvente e obter as rea¢fes de polimerizagdo a mistura
homogénea foi aquecida a 120 °C resultando em uma resina polimérica,
posteriormente levada ao forno para tratamento térmico a 450°C, resultando em um

p6 homogéneo que foi passado pelo processo de moagem similar ao da YSZ-11.
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3.4 APLICACAO DA NOVA METODOLOGIA DE SUPORTE DE ANODO NAS
CELULAS DE OXIDO SOLIDO E CARACTERIZACAO

A aplicacdo da metodologia de suporte de anodo em células de 6xido solido
consiste na prensagem uniaxial do eletrdlito juntamente com o suporte de anodo.
Foram construidas amostras de células simétricas eletrodo-eletrélito-eletrodo. As
amostras foram compactadas com o eletrdlito ao meio e o suporte de anodo em
ambos os lados, sinterizadas, depositado o Oxido de niquel (catalisador) nas
superficies de ambos os lados e as mesmas foram caracterizadas por difracdo de
raio X e espectroscopia de impedancia. As amostras foram divididas em duas

categorias:

1- Suporte de anodo constituido por pé de YSZ-11 apds-sintese, sem tratamento
térmico, rico em matéria organica atuando como formadora de poros apés a

sinterizacao.

2- Suporte de anodo constituido por pé 80% em massa de YSZ-11 com
tratamento térmico e moido, com uma mistura de 20% em massa de grafite
atuando como formador de poros. Foram construidas amostras com variacao
em massa do suporte de anodo com objetivo de caracterizar a variagao de
espessura e 0 impacto dessa variacdo de acordo com as analises de

caracterizacao;

Em ambas as categorias de amostras estudadas, o eletrolito é constituido por
0,300g de p6 de YSZ-11 passado por tratamento térmico e moagem. As células
simétricas foram construidas com o eletrdlito no centro e o suporte de anodo
depositado em ambos os lados. A deposi¢cdo dos componentes em matriz cilindrica
para prensagem uniaxial seguiu a seguinte ordem: p6 do suporte do anodo, apds o
po do eletrélito, e novamente o pd do suporte de anodo. A figura 15 mostra o
esquema de deposicao do suporte de anodo por prensagem.
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Figura 15: Esquema de deposicdo dos componentes por prensagem uniaxial

A prensagem uniaxial dos componentes foi realizada em uma matriz cilindrica

de aproximadamente 10 mm de diametro, com presséo de 1,5 toneladas (187 MPa)

durante 30 segundos.

Para facilitar a citacdo das amostras durante o trabalho foi construida a

Tabela (4). O primeiro termo faz referéncia a forma do suporte de anodo, onde ST

representa a amostra da categoria 1, que o suporte de anodo é composto por YSZ-

11 sem tratamento térmico (ST) apds a sintese pelo método de Pechini e CT

representa as amostras da categoria 2, onde suporte de anodo é composto por YSZ-

11 com tratamento térmico (CT) e processo de moagem. O segundo termo em

numeral faz referencia a quantidade em massa (g) do suporte de anodo depositado

em cada superficie do eletrolito (superior e inferior).
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Tabela 4: Nomenclatura das amostras

Categoria 1
Amostra Nomenclatura
1 ST-0,100
Categoria 2
1 CT-0,040
2 CT-0,064
3 CT-0,100

Para melhor compreensédo das categorias e nomenclaturas citadas serao

descritas a seguir a composi¢cédo de cada amostra.

Da categoria 1:

e Amostra ST-0,100: deposi¢do na matriz cilindrica de 0,100g de suporte de
anodo, posterior deposicao de 0,300g do p6 de YSZ-11 compreendendo o
eletrdlito e mais 0,100g de suporte de anodo.

Da categoria 2:

e Amostra CT-0,040: deposi¢cdo na matriz cilindrica de 0,040g de suporte de
anodo, posterior deposicdo de 0,300g do p6 de YSZ-11 compreendendo o
eletrdlito e mais 0,040g de suporte de anodo;

e Amostra CT-0,064: deposi¢cdo na matriz cilindrica de 0,064g de suporte de
anodo, posterior deposicdo de 0,300g do p6 de YSZ-11 compreendendo o
eletrdlito e mais 0,064g de suporte de anodo;

e Amostra CT-0,100: deposi¢cao na matriz cilindrica de 0,100g de suporte de
anodo, posterior deposicdo de 0,300g do p6 de YSZ-11 compreendendo o
eletrdlito e mais 0,100g de suporte de anodo.

A metodologia de prensagem uniaxial descrita anteriormente foi aplicada nas

amostras. A figura 16 mostra o aspecto da amostra ST-0,100 ap6s a prensagem.



Figura 16: Amostra ST-0,100 compactada

ApOs compactacdo, os corpos de provas foram sinterizados seguindo o
cronograma da figura 14. As amostras foram submetidas a 900°C em uma taxa de
aquecimento de 5°C/min com patamar de 5 minutos nesta temperatura, apos
aguecimento até 1500°C a uma taxa de 2°C/min por duas horas e taxa de
resfriamento de 10°C/min até 40°C. A figura 17 mostra o aspecto da amostra ST-

0,100 apos a sinterizacado e a figura 18 mostra o aspecto da amostra CT-0,063.

Figura 17: Amostra YSZ-ST-0,100 apds a sinterizacéo
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Figura 18: Amostra YSZ-CT-0,063 apoés a sinterizacao

Pela figura 17 € possivel visualizar que ao passar pela sinterizacdo, ocorre a
evaporacao da matéria organica presente no material pré-calcinado da amostra ST-
0,100, porém, a mesma ficou com caracteristica quebradi¢ca e ndo ocorreu aderéncia
ao eletrolito, assim, ndo atendendo aos requisitos para aplicagdo como suporte de
anodo de uma célula a combustivel de 6xido sélido. O resultado esperado era que o
composto de YSZ com material organico quando submetido a sinterizagédo

evaporasse atuando como agente formador de poros.

Pela figura 18 é possivel visualizar a olho nu na CT-0,063 que houve
aderéncia do suporte de anodo ao eletrdlito sélido, onde o grafite atuou como agente
formador de poros evaporando durante a sinterizagdo, assim também ocorreu com
as outras amostras da categoria 2. A aderéncia entre estes componentes foi
garantida, pois tanto o eletrélito quanto o eletrodo tém a mesma composicdo e
mesmo tipo de processamento. Como a amostra da categoria 1 ndo atingiu 0s
resultados esperados, as analises seguiram com as amostras da categoria 2.

Apés a sinterizacdo das amostras foi realizada a deposicdo do material
catalitico (6xido de niquel) em ambas as superficies das mesmas da seguinte forma:

- O 6xido de niquel obtido pelo método de Pechini foi misturado ao etanol sob
constante agitacdo e depositado gota a gota, em excesso, com uma micropipeta nas
superficies dos corpos de prova aquecidos a 80°C para facilitar a evaporacédo do
etanol a medida da deposicao, figura 19:
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Figura 19: Aspecto pés deposicédo do oxido de niquel

- O depodsito do material catalitico foi realizado na proporcdo de 1 mg de 6xido de
niquel para cada face do corpo de prova, para isso foi retirado o excesso (figura 20)
depositado nas superficies de maneira controlada por uma balanca. Os corpos de
prova foram levados para cura a 400°C por 3 horas e posteriormente foram

caracterizados.

Figura 20: Aspecto poés sinterizacao e retirada de excesso
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As amostras foram submetidas ao Principio de Arquimedes para realizar 0os
calculos da densidade aparente e porosidade, citados anteriormente. Para conhecer
o comportamento elétrico das amostras, foi realizada a espectroscopia de
impedancia onde as amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro,
formando assim os contatos elétricos. Foram realizadas medi¢cdes com variagdes de

faixas de temperatura de 270°C até 390°C com varia¢gBes de 30 em 30°C.

Por fim, foi realizada a MEV no microscopio eletrbnico de varredura de
modelo JEOL JED-2300, do laboratorio de engenharia mecéanica da Universidade de

Brasilia.
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4. RESULTADOS E DISCURSSAO

Os resultados séo divididos da seguinte maneira: analise da matéria prima da
YSZ-11, analise dos copos de prova do eletrdlito sélido de YSZ-11, analise do 6xido

de niquel, andlise da aplicacdo da metodologia de suporte de eletrodos em células
de oxido sélido.

4.1 ANALISE DA MATERIA PRIMA DA YSZ-11

4.1.1 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

O p6 pré-calcinado foi submetido a andlise térmica diferencial e
termogravimétrica com objetivo de identificar a perda de umidade, decomposicdo do
material organico e temperaturas que ocorrem a transicdo de fase do material. As
curvas DTA/TG séo mostradas na figura 21.
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Figura 21: Analise térmica da amostra YSZ-11
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E visto um processo endotérmico a 70°C, referente a vaporizacdo da agua
residual. Outro pico, este exotérmico, é observado iniciando ao redor dos 300 °C
sugerindo o inicio da degradacao da resina polimérica, decorrente da decomposicéo
térmica das ligacbes simples do polimero (Prabhakaran, 2007), processo que
termina em 441°C. Junto ao primeiro pico exotérmico esta de forma sobreposta um
pico referente a primeira mudanca de fase de sélido amorfo para sélido cristalino ndo
sendo possivel identificar a temperatura de inicio da transicdo de fase (Pessoa,
2008; Sousa, 2007; Mufoz, 2013), mas €é visto que O processo termina em
aproximadamente 460°C. Em torno 620°C se d& o inicio de uma segunda
transformacao fase, solido-sélido. A perda de massa para temperaturas superiores a
450 °C é pouco significativa, e 0 evento importante que acontece a partir dessa
temperatura até 1000°C, além da eliminacdo de materiais organicos, € a
cristalizacdo (Tadokoro, 2000). Apds a temperatura de 740°C todo material orgéanico,
nitratos e compostos indesejados séo eliminados (Martinez, 2013).

4.1.2 Difracéo de raios-x

A amostra foi submetida a tratamento térmico em diferentes temperaturas
sendo elas a 550 e 800 °C, com objetivo de mostrar a evolucao da fase cristalina em
funcdo do aumento da temperatura de calcinacdo. A figura 22 mostra os
difratogramas com as diferentes temperaturas a que foram submetidas no

tratamento térmico.
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Na amostra submetida ao tratamento térmico a 550 °C, tornando como

comparacao bases de dados existentes (Lamas, 2000), sdo evidenciados varios

picos de difracdo, referentes as fases da zirconia tetragonal e/ou cubica, presentes

em forma sobreposta. Os picos de difracdo sdo dados em aproximadamente 30°,

onde esta localizado o pico mais intenso da fase tetragonal e cubica da zirconia, e

35, 50, 60, 62.5 e 73,5° (20), e sdo comprovados pela formula a presenga de ZrO,

dopado com Y,0s3.

Para a amostra submetida ao tratamento térmico a 800°C, o0s picos

aumentam de intensidade e diminuem a largura, sugerindo diminuicdo do carater

amorfo com eliminacdo de impurezas como visto no resultado da andlise térmica e

aumento da cristalinidade e (Castro, 2007).
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4.2 ANALISE DO ELETROLITO DE YSZz-11
4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Tamanho de Gréo

O corpo de prova sinterizado foi submetido a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), onde foi analisada a superficie das amostras. As micrografias da

amostra estao representadas na figura 23.

Porosidade
interaranulars

"Porosidadew
intragranular
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‘_‘l "-
g T
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-

* s
10pm UNB Mec 6/3/2016 - 1pm UNB_Mec 6/3/2016

»
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20.0kV LED EM WD 19.4mm 20.0kV LED SEM WD 19.4mm

Figura 23: Micrografias obtidas por MEV da superficie dos corpos de prova
sintetizados: a) ampliagdo de 1500X b) ampliagdo 3000X.

Os resultados da MEV mostram que grdos médios sdo mostrados em
uniformidade em toda extenséo superficial da amostra. Foi possivel obter o tamanho
médio de grdo da amostra, calculado pelo método do intercepto com o auxilio do
software ImageJ, onde foi calculado o tamanho médio 5,26um. Quanto menor
guantidade de contornos de grdo na amostra a resistividade sera menor,

contribuindo assim para o aumento da condutividade (Mufioz, 2013).

E observada a presenca de poros intergranular e intragranular. A presenca
de porosidade tanto intragranular, quanto intergranular bloqueia os portadores de
carga, sendo assim, opositora ao fluxo de carga (Mufioz, 2013).

A MEV possibilita também a visualizacdo do mapa de distribuicdo de cada
elemento nas amostras, figura 24.
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Figura 24: Mapa de distribuicdo dos elementos da amostra

Através do mapa € possivel a visualiza¢do da homogeneizacdo dos dopantes
presentes na terra rara na solugdo solida do material, ndo sendo identificada
nenhuma area com uma maior aglutinacdo de elementos. Em 1 (verde) esta
representada a distribuicdo do itrio, em 2 (roxo) a do disprosio, em (3) vermelho a
érbio, em 4 (laranja) a do oxigénio, em 5 (amarelo) a da zircbnia, e em azul a do

hélmio.
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4.2.2 Densidade Aparente

Pelo método de Arguimedes, foi calculada a densidade do corpo de prova e

comparada a densidade teorica, descritas na Tabela (5).

Tabela 5: Densidade Aparente

Densidade Densidade

. Densidade
Amostra Aparente Tedrica )
Relativa (%)
(g/cm3) (g/cm3)
YSz-11 5,3926 5,86 92,025

Os eletrdlitos solidos de SOFC devem possuir alta densidade para evitar
passagem de gases pelo seu interior, assim sendo aproximadamente 92% da
densidade tedrica (Mufioz, 2013), a amostra YSZ-11 obteve densidade relativa
aproximada de 92% da densidade tedrica sendo considerada de acordo para a

utilizacdo como eletrélito sélido em células a combustivel de 6xido soélido.

4.2.3 Espectroscopia de Impedancia

Para estudar o comportamento elétrico de YSZ-11 em funcao da temperatura,
foi realizada a espectroscopia de impedancia, sendo feitas medidas de impedéancia a
235, 260, 285, 310, 335, 360 e 385°C para que fosse conduzido o calculo das
resistividades, condutividade e finalmente as energias de ativagcdo. A figura 25
apresenta os diagramas de impedancia para temperaturas de 310°C e 335°C para o
corpo de prova sintetizado normalizado pelo fator de forma.
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Figura 25: Espectro da amostra YSZ-11 a 310°C e 335°C
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Nos diagramas de impedancia nas temperaturas sao diferenciados

claramente dois semicirculos, onde o primeiro semicirculo representa o aporte do

resistivo do grdo, e o segundo representa o aporte resistivo do contorno do gréao

(Irvine, 1990). Na figura 25 é notada a presenca dos dois semicirculos bem definidos

(contribuicdo resistiva do grdo e do contorno de grédo), onde os semicirculos

atribuidos as componentes resistivas do grdo sao levemente maiores que as do

contorno do gréo. A tabela 6 mostra os valores de resistividade da amostra tomados

pelo diagrama de impedancia.



Tabela 6: Valores de resistividade

54

AMOSTRA Resistividade (KQcm)
310°C 335°C
Grao Contorno de Grao Contorno de
Gréo Gréo
YSZ-11 229,10 157,25 85,73 61,32

E observado pelos resultados apresentados o comportamento termicamente

ativado das amostras que evidencia a diminuicdo da resisténcia a medida do

aumento de temperatura, comportamento encontrado em outros trabalhos (Arakari,

2010; Mufioz, 2013; Ferreira, 2012). A diminuicédo da resisténcia do contorno de grao

com o0 aumento da temperatura sugere a reducdo das barreiras a mobilidade de

transportadores de carga, diminuindo assim a resisténcia (Brahma & Choundary,

2005).

Através dos valores de resistividade obtidos para cada temperatura de ensaio,

foi possivel calcular a condutividade através do seu inverso e tracada a curva de

condutividade, demonstrada na figura 26.

Condutividade (Q-'cm-")

m Grao
® Contorno de Grao
0,00010 7 A Total
0,00009 - °®
0,00008 -
0,00007 - n
0,00006 -
0,00005 -
0,00004 - °® A
0,00003 - m
0,00002 7 a
- | ]
0,00001 _ 2 I
0,00000 - a a 2
-0,00001

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C)

Figura 26: Condutividade do Grao, Contorno de Grao e Total
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Através dos valores obtidos de condutividade foi construido o grafico de
Arrhenius, sendo possivel obter a energia de ativagcéo para o processo de conducéo,
(figura 27). A energia de ativacdo representa a energia minima necessaria para

iniciar o processo de conducao (Peters, 2007).
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Figura 27: Graficos de Arrhenius do Grao, Contorno de Grao e Total

Os graficos demonstram que as amostra ndo apresenta desvios nho
comportamento do tipo Arrhenius, é visto um comportamento linear da amostra em
todos os gréficos. Da inclinacdo destas retas hipotéticas foram obtidas as energias

de ativagcédo do gréao, contorno de gréao e total, sendo apresentas na tabela 7.

Tabela 7: Energia de ativagao das amostras

Energia de Ativacdo

AMOSTRA
Grao Contorno de Grao Total

YSZ-11 1,1515 1,15148 1,15147

Os valores séo similares aos encontrados em trabalhos anteriores, para
condutores de oxigénio a base de Oxido de zirconio que estdo na faixade 1 a 1.3 eV
(Mucillo, 2008; Muioz, 2013).
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O método de Pechini traz uma homogeneidade dos componentes de
dopagem da zirconia e uma conformacao boa dos corpos de prova. A difracéo de
raios-X confirmou que ocorreu a perfeita dopagem da zircénia com o composto de
terras raras. A microscopia eletrbnica de varredura feita no corpo de prova mostrou
de forma qualitativa a porosidade. A amostra YSZ-11 possui densidade relativa a
tedrica de 92%, sendo considerado um resultado satisfatorio para aplicagdo com
eletrdlitos. A andlise da espectroscopia evidenciou através dos graficos menor
resisténcia da amostra e aumento significativo na linha de condutividade, com o
aumento da temperatura. Em 385°C a condutividade foi de 7,01751 10°Q*cm™,
9,07385 10°Q'cm™ e 3,9571 10™Q°cm™ para grdo, contorno de grdo e total

respectivamente.

Para avaliar a possivel condutividade que apresentaria a YSZ-11 em
temperaturas proximas a 400°C, 550°C e 600°C extrapolou-se a curva de Arrhenius
até estas regifes. A tabela 8 mostra os valores de condutividade extrapolados
comparados ao da literatura. Foi visto que a YSZ-11 tem a ordem de magnitude para
cada temperatura similar a reportada na literatura para aplicacdo como eletrdlito
sélido. E visto que a partir de 400°C ha aumento significativo da condutividade

comparadas as outras amostras da literatura.

Tabela 8: Comparacao da condutividade da YSZ-11 com a literatura.

Amostra Condutividade Condutividade Condutividade Referéncia
Total a 400 °C Total a 550 °C Total a 600 °C
(10'5Q'1cm'1) (10'30'1cm'1) (10‘39'1cm'1)

YSZ-11 6,39 2,99 8,09 Este Trabalho

10% mol 7 - 2,85 Mufioz, 2013
Y,0,

8% mol - - 0,59 Zhang et al.,
Y,04 2007

8% mol 7,3 - - Pimenov et, al.,
Y03 1998

8% mol 2,6 - - Badwal, 1985
Y,0;

9% mol - 1,11 - Cajas, 2012

Y203
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4.3 ANALISES DA METODOLOGIA DE SUPORTE DO ANODO AO ELETROLITO

4.3.1 Difracéo de raios-x

Para comprovacao da presenca de O0xido de niquel e YSZ-11 nas superficies
das amostras, foi realizada a analise de difracdo de raios-x. Como as amostras
foram produzidas de maneiras similares, a andlise foi feita nas amostras CT-0,100 e

CT-0,040 para comparacéo. A figura 28 mostra os difratogramas das amostras.
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Figura 28: Difratogramas das superficies da amostra CT-0,100 e CT-0,040
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Os picos de difracédo referentes a zirconia sdo dados em aproximadamente
30, 35, 50, 60, 62.5 e 73,5° (20) e os referentes ao 6xido de niquel sdo dados em
aproximadamente 37, 44 e 63° (Rath, 2017). E possivel visualizar que ambas as
amostras possuem 0s mesmo picos bem definidos, estreitos, representando assim a

cristalinidade do material (Machado, 2011).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura, Densidade Aparente e

Porosidade

As amostras foram submetidas & microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para analise das superficies das mesmas. As micrografias da CT-0,040 estdo
representadas na figura 29, da CT -0,064 na figura 30 e da CT-0,100 na figura 31.



Figura 29: Micrografia da CT- 0,040: a) aumentada 1.200 vezes, b) aumentada
3.500 vezes, c) aumentada 5.000 vezes.
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Figura 30: Micrografia da CT- 0,064: a) aumentada 1.200 vezes, b) aumentada

2.500 vezes, c) aumentada 9.000 vezes.
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Figura 31: Micrografia da CT- 0,100: a) aumentada 1.200 vezes, b) aumentada

2.500 vezes, c) aumentada 3.500 vezes.
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As imagens 29-a, 30-a e 31-a apresentam micrografias na mesma proporgao
de tamanho das trés amostras mostrando que possuem comportamento estrutural
similar da superficie dos anodos. Nas micrografias das trés amostras € visto
nanoparticulas de 6xido de niquel e YSZ-11 dispersos uniformemente por toda
superficie das amostras. E necessario que os eletrodos de uma célula de 6xido
sélido de YSZ sejam porosos para permitir o transporte de gases pela célula (Wang,
2004). Através das micrografias é observado uma porosidade satisfatoria obtida pela
metodologia aplicada podendo ser comparada e encontrada similaridade com

amostras encontradas na literatura (figura 32).

Figura 32: Micrografia de 8YSZ-NiO aumentada 1.500 vezes (Lazar, 2006)

Pela comparacao das micrografias das 3 amostras (figuras 29-31) é possivel
visualizar similaridade ao tamanho e disposicdo dos poros na superficie com a
imagem 32 de referéncia teérica, porém € importante ressaltar que podem existir
diferencas internas nos eletrodos devido as diferencas de processamento de
fabricacéo e as diferentes temperaturas utilizadas entre as amostras deste trabalho e

a de referéncia bibliogréafica (Araujo, 2016).
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Foi identificado através das micrografias que a CT-0,040 possui maior
quantidade regular de poros, o que foi confirmado pela andlise através da densidade
e porosidade de Arquimedes comparada a densidade tedrica, com valores descritos

na tabela 9.

Tabela 9: Densidade e porosidade das amostras CT- 0,040, CT- 0,064 e CT-, 0,100

Amostra Densidade Densidade Densidade Porosidade

Aparente Tedrica Relativa (%) Relativa (%)
(g/cms3)
CT-0,040 3,8693 5,86 66,03 33,97
CT-0,064 3,9419 5,86 67,27 32,73
CT-0,100 3,9881 5,86 68,06 31,94

Os célculos da densidade e porosidade relativa mostraram que as amostras
possuem valores similares, porém € visto uma pequena variacdo onde CT-0,040 é
menos densa que a CT-0,064, que € menos densa que a CT-0,100. Cabe ressaltar
que a andlise de densidade aparente e porosidade aparente contemplam apenas
poros abertos em gque a agua € permeavel. Usualmente a porosidade do anodo é
obtida por formadores de poros. Pelo método da porosidade de Arquimedes foi
observado que houve porosidade nas amostras pela adicdo de grafite como

formador de poros.

A imagem 30-c mostra a micrografia da CT-0,064 aumentada 9.000 vezes,
onde particulas de zircbnia sdo as maiores e o 6xido de niquel representado pelas
particulas menores. Para confirmar a presenca do 6xido de niquel e da zircbnia foi
realizada uma anélise de EDS através de uma difracdo de raios X em um ponto
especifico da amostra CT-0,064 conforme figura 33. Foi possivel visualizar que o
oxido de niquel foi distribuido uniformemente na superficie da amostra, também

preenchendo poros do suporte de anodo.
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Figura 33: Analise EDS de ponto especifico da CT-0,064

Através do da analise EDS foi possivel identificar a presenca de niquel
provindo do 6xido de niquel depositado na superficie da amostra, da zirconia e
também do ouro. A presenca do ouro é devido a necessidade da amostra passar
pelo processo de preparacdo para microscopia de varredura, onde € depositada
uma fina camada de ouro para haver condugcdo dentro do microscopio (Arakaki,
2010).
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Através da MEV também foi realizado um mapeamento de componente na
amostra CT-0,100 para visualizar a distribuicdo do elemento niquel e da zirconia na
superficie da amostra. A figura 34-a mostra a micrografia da area analisada, a figura
34- b o mapeamento de zirconia e a 34-c mostra 0 mapeamento de niquel.

Figura 34: Mapeamento CT-0,100: a) regido mapeada, b) mapeamento de zirconia,

c) mapeamento de 6xido de niquel
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E observado na figura 34-b que a distribuicdo dos pontos do mapeamento de
zircbnia ocorre em toda a superficie analisada, porém existem algumas falhas que
sdo preenchidas podem estar preenchidas por outros componentes ndo mapeados
(itrio, oxigénio) e também pelo 6xido de niquel. Pela figura 34-c é possivel visualizar
que através do espalhamento dos pontos h& uniformidade da distribuicdo do

elemento niquel em toda a superficie da amostra

4.3.3 Espectroscopia de Impedancia

Para estudar o estudar o comportamento elétrico das amostras CT- 0,040,
CT-0,064 e CT-0,100 em fungéo da temperatura, foi realizada a espectroscopia de
impedancia, com medidas de impedancia a 270, 300, 330, 360 e 395°C, numa faixa
de frequéncia de 1,00.102 a 1,00.10° Hz, para que fossem conduzidos os célculos
das resistividades, condutividade e finalmente as energias de ativacdo. As figuras
35, 36, 37, mostram a variacdo dos espectros de resisténcia das amostras para as

temperaturas de 330 e 390°C.
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Figura 35: Resistividade da amostra CT- 0,040
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Figura 37: Resistividade da amostra CT- 0,100
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Nos diagramas de impedancia das amostras sdo diferenciados claramente
trés semicirculos, onde o primeiro semicirculo representa o aporte do resistivo do
grao, e o segundo representa o aporte resistivo do contorno do gréo (Irvine, 1990) e

o terceiro ao aporte resistivo do eletrodo (Carvalho, 2006).

E possivel visualizar que com o aumento da temperatura, ha diminuicdo dos
aportes resistivos das trés amostras, onde os didmetros destes semicirculos se
aproximam da origem do plano complexo, indicando uma diminuicdo do
comportamento resistivo da amostra com a temperatura que pode ser relacionado ao
aumento da cinética das reacbes que ocorrem no eletrodo, como a difusdo e

transferéncia de cargas, consequente aumento da condutividade (Belardi, 2008).

Através dos valores de resistividade das amostras, pode-se tracar os graficos

de condutividade das amostras (figuras 38, 39 e 40).
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Figura 38: Condutividade da amostra CT- 0,040
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Figura 40: Condutividade da amostra CT-0,100
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Através dos valores obtidos de condutividade foi construido o grafico de

Arrhenius (Log oT Vs. 1000/T), sendo possivel obter a energia de ativagdo para o

processo de conducéo, figuras 41, 42 e 43.
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Figura 41: Gréafico de Arrhenius da amostra CT-0,040
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Figura 43: Gréfico de Arrhenius da amostra CT-0,100
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Os gréficos demonstram que as amostras CT-0,40, CT-0,064 e CT-0,100 n&o
apresentam desvios no comportamento do tipo Arrhenius, pois € visto um
comportamento linear da amostra em todos os graficos. Da inclinacdo destas retas
foram obtidas as energias de ativacdo do grdo, contorno de grdo e total, sendo

apresentas na tabela 10.

Tabela 10: Energia de ativacdo das amostras

Energia de Ativacéo (eV)

AMOSTRA
Gréo Contorno de Gréo Eletrodo
CT-0,040 1,26693 1,31071 1,26956
CT-0,064 1,27363 1,3361 1,26292
CT-0,100 1,24438 1,31974 1,18002

Os valores séo similares aos encontrados em trabalhos anteriores, para
condutores de oxigénio a base de 6xido de zirc6nio que estdo na faixa de 1 a 1.3 eV
(Mucillo, 2008; Mufioz, 2013). E visto que a energia de ativa¢io do contorno de gréo

€ a maior, isso se deve a porosidade do eletrodo.

A tabela 11 mostra os valores de espessura total das amostras.

Tabela 11: Espessura total amostras

Espessura Erro associado
Amostra Total da ao instrumento
Amostra de medicao (+/-)

CT-0,040 18mm

Ct-0,064 19,5mm
CT-0,100 22mm
YSZ-11 9mm

0,5mm

As amostras deste trabalho tiveram mesmas condicbes de processamento
ceramico e pelos valores de espessura das meias células foi possivel confirmar que
houve variacdo da espessura com a variacdo da massa do eletrodo, sendo a

amostra que possui maior massa de suporte de anodo possui maior espessura..
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A tabela 12 mostra os valores de resistividade e condutividade das amostras
as CT-0,040, CT-0,064 e CT-0,100 e a figura 44 os diagramas de resistividades de

Nyquist das amostras.

Tabela 12: Resistividade e condutividade das amostras CT-0,040, CT-0,064 e CT-

0,100 a 360°C

Resistividade (Qcm) Condutividade (Q'cm™)
Contorno Contorno
Amostra Grao Eletrodo Total Gréo Eletrodo Total
de Grao de Gréo
CT-0,040 | 72370 239279 154437 614182 1,38E-05 4,18E-06 6,48E-06 1,63E-06
CT-0,064 | 92106 440347 235486 919502 1,09E-05 2,27E-06 4,25E-06 1,09E-06
CT-0,100 | 111781 650189 295743 1,06E+06 8,95E-06 1,54E-06 3,38E-06 9,45E-07
m CT-0,040
900 ~ e CT-0,064
i A CT-0,100
800
700
600 4
— 500 4
£ 1
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N 300 4
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Figura 44: Resistividades de CT-0,040, CT-0,064 e CT-0,100 a 360°C
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E possivel visualizar que o aporte resistivo do grdo estd na faixa de
resistividade proximo aos 100kQcm para as trés amostras. A diferenca existente
entre as amostras pode ser atribuida as caracteristicas microestruturais de cada
amostra. As amostras de células simétricas foram construidas com mesmos
métodos e materiais, mas com variagdo em massa de suporte para anodo e
compactadas juntamente ao eletrdlito. A resisténcia elétrica de um condutor é
diretamente proporcional ao seu comprimento, portanto amostras com maiores
espessuras de suporte de anodo tendem a contribuir para aumento da resisténcia do
aporte resistivo do grao (Barcelos, 2010).

Kilassonia (2004), Tschope (2004), Mufioz (2013) mostram a importancia da
morfologia dos grdo e dos contornos de gréos, o crescimento e tamanho de gréo,
gue sao fatores determinantes no comportamento elétrico do contorno de gréo. A
distribuicdo do tamanho de grédo mais homogénea, um tamanho de grdo maior e em
consequéncia uma menor densidade de contorno de grao, reduz a contribuicdo da
resisténcia do contorno de grdo o que facilita a migracdo dos ions de oxigénio
(Martinez, 2013; Mufioz, 2013) A metodologia de prensagem ndo garante condicdes
idénticas de deposicao do material no molde onde o suporte de eletrodo e o eletrdlito
foram compactados e sinterizados juntos, fator de processamento que pode alterar a
microestrutura das amostras como a porosidade, tamanho e crescimento de grao,
aumentando assim resistividade dos aportes resistivos de contorno de grdo (Christie,
1996; Tschope, 2004). Diante dos autores citados, sugere-se gque a resistividade do
contorno de grdo das amostras € devida as caracteristicas microestruturais das
mesmas, onde as mais resistivas possuem menores tamanhos e densidade de gréo,
portanto foi observado que com o aumento da massa e consequente espessura do
suporte de eletrodo, houve aumento da resisténcia de contorno de grdo, sendo da
mais resistiva para menos resistiva a amostra CT-0,100, CT-0,064 e CT-0,040
respectivamente.

O semicirculo de baixas frequéncias das amostras € associado com
fenbmenos de transporte de massa e de transferéncia de carga que ocorrem na
interface eletrodo/eletrolito (processos do eletrodo). Esses processos também estao
relacionados com caracteristicas microestruturais dos eletrodos como a porosidade,
espessura e tamanho de grédo. A distribuicdo das particulas no suporte de anodo
devem ser otimizadas possuindo porosidade aberta para garantir que haja

permeacdo dos gases nos poros maximando a extensao do contorno de fase tripla
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(Lee, 2003; Shen et al., 2012). O suporte de anodo constitui a estrutura onde as
particulas de 6xido de niquel estdo dispersas impedindo aglomeracdo das mesmas
durante o processo de operacao da célula. O desempenho do anodo de Nio/YSZ
depende da quantidade de metal e da microestrutura (Dees, 1987, Nascimento,
2009). Em termos microestruturais de porosidade foi esperado que a variacdo de
massa do suporte de anodo influenciasse na porosidade das amostras, onde
agueles que possuissem maior massa de suporte de anodo depositado fossem as
mais porosas, porém durante as etapas de processamento ceramico pode ter
ocorrido blogueio dos poros do eletrodo pelo material do eletrdlito, fator que contribui
para o aumento da resisténcia impedido o bom funcionamento da regido de tripla
fase (Andujar, 2009). Pela anélise de espectroscopia de impedancia, a amostra CT-
0,040 foi a que possui menos resistividade comparadas as outras, sendo associada
a que possui melhor microestrutura e melhor disperséo de 6xido de niquel.

O desempenho elétrico das amostras depende da espessura do eletrodo.
Esse comportamento é devido ao limite maximo de espessura que o eletrodo deve
apresentar para permitir que o transporte das espécies gasosas entre a superficie e
a regiao da tripla da fase reacional. Nobrega (2013), Jiang (2004), Song (2011) e
Talebi (2010) discutem o desempenho da variagdo de espessura do anodo em
células a combustivel de éxido sélido, que no geral as amostras com melhores
comportamentos sdo aquelas que permitem o transporte de gases na regiao de tripla
fase com maiores quantidades de poros abertos e com menores espessuras de
eletrodos, porém Nobrega (2013) mostra que a amostra menos resistiva nao foi a de
menor espessura, mas ao variar a espessura chegou a um limite em que maiores
espessuras passaram a ser mais resistivas e relacionou esse fato com a
dependéncia de uma espessura ideal do anodo, que deve ser suficiente para
garantir as reacgOes eletroquimicas. A amostra CT-0,040 foi caracterizada com
valores da porosidade aparente dentro do previsto em literatura para anodos, fator
que favorece a regiao de tripla fase da amostra contribuindo para diminuicdo da
resistividade além de ser considerada dentre as outras a que possui espessura mais
proxima ao limite de espessura ideal para esta aplicacéo (de acordo com as relacbes
de Nobrega (2013)) por ter obtido valores de condutividade maiores.

As amostras CT-0,040 e CT-0,064 possuem resisténcia total na mesma

ordem de magnitude (10°Qcm), porém ha um aumento significativo na ordem de
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magnitude de resisténcia para amostra CT-0,100 (10°Qcm). Com o aumento da
espessura das amostras foi verificado o aumento da resistividade e consequente

diminuicado da condutividade.

A figura 45 mostra as resistividades da amostra de eletrélito YSZ-11 e a meia

célula CT-0,040 para fazer comparacao de suas resistividades.
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Figura 45: Diferenca de resistividade de baixas frequéncias da YSZ-11 e CT-0,040

Pela caracterizagdo da amostra de eletrélito YSZ-11 por MEV e a analise de
densidade aparente, foi visto uma amostra densa, com grdos de tamanho uniforme
com pouca porosidade, compativel para esse tipo de aplicacdo. A YSZ-11 foi
construida com menor massa de eletrdlito e consequente menor espessura
comparada com as amostras de meias células. Pela figura 45 € possivel visualizar
gue a amostra YSZ-11 possui resisténcia baixissima em altas e médias frequéncias
comparada com a amostra CT-0,040. A variacdo das resisténcias 6hmicas entre as
amostras pode ser atribuida, aléem da diferenca de espessura onde as amostras com
maiores espessuras tendem a ser mais resistiva (Barcelos, 2010), a diferenca

microestrutural das mesmas. Visto que na amostra CT-0,040 o eletrélito foi
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compactado e sinterizado junto com o suporte de eletrodo, podem ter ocorrido
mudancas na microestrutura do eletrélito como a formacdo de poros, tamanho e
crescimento de grao (Almeida, 2013), que também influenciam nos aportes resistivos
do contorno de grédo onde a condutividade dos contornos de grdo aumenta com o
aumento do tamanho de gréao (Christie, 1996). A diferenciacdo dos aportes resistivos
correspondente ao eletrolito pode ser explicado devido quanto maior essa
resisténcia, mais dificil sera a passagem dos ions pelo eletrélito e pior sera o
rendimento da célula. A porosidade em eletrdlitos solidos € relacionada a formacéao
de zonas bloqueantes, onde portadores de carga sao aprisionados e deixam de
contribuir para o transporte de corrente elétrica. (Consentino, 1997; Ferreira 2011).
Na amostra YSZ-11 ha inicio da formac&o do terceiro semicirculo na regido
de baixas frequéncias com angulacédo tendendo a formacdo de um semicirculo com
elevada impedancia, devido a interface do eletrdlito com a deposicdo do material
condutor para formacdo de contatos elétricos para analise. Com a adicdo dos
eletrodos porosos a base de oOxido de niquel ao eletrdlito, foi verificada uma
aproximacdo do eixo real de impedancia sugerindo diminuicdo da resisténcia,
podendo ser relacionado ao aumento o desempenho eletrocatalitico, pois favorece a
regido tripla fase dentro do suporte de anodo (Belardi, 2008). A amostra CT-0,040
mostra um comportamento caracteristico em baixas frequéncias de materiais de
condutividade idnica e eletrbnica, provavelmente pela sua estrutura nanoporosa com
alta dispersdo de NiO que aumenta a éarea ativa do eletrodo e consequente

diminuicdo da resistividade.

Compdsitos ceramica-metal tém sido comumente utilizados para aplicacao
como anodos de células a combustivel. O 6xido de nigquel é comumente utilizado
juntamente com YSZ por possuir baixo custo, boas propriedades elétricas,
mecanicas e cataliticas. O suporte de anodo de YSZ-11 possui funcdo fornecer
trajetdrias condutoras de ions oxigénio para estender a regidao de contorno de fase
tripla, evitando a sinterizacdo das particulas metalicas durante a operacdo da célula
a combustivel, garantindo disperséo e preservacao da distribuicdo de tamanhos das
particulas metalicas na temperatura de operacao (Irvine, 1997; Lee, 2003; Min,
1993; Florio, 2004)

Osinkin et. al. (2015) discute que ap0s impregnacdo do anodo no eletrélito

houve aumento de atividade condutiva em baixas frequéncias na amostra e sugeriu-
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se que a resisténcia da amostra foi determinada pela difusdo do gas na anodo
suportado. Na regido tripla fase a YSZ, o 6xido de niquel e o gds combustivel
interagem entre si possibilitando as rea¢des de oxidacdo do combustivel e, portanto

aumento da condutividade (Wincewicz, 2005; Nascimento, 2009).

A adicéo de anodos porosos de YSZ e 6xido de niquel permitem visualizar o
semicirculo de baixas frequéncias, que de acordo com caracteristicas fisicas e
elétricas, o pico inclinado se volta na forma de um semicirculo, sugerindo
condutividade i6nica e eletrbnica, indicando que ha interacdo na regido de tripla
fase, ao contrario da amostra YSZ-11(Osinkin et. al., 2015; Belardi, 2008).
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5 CONCLUSAO

A aplicacdo do meétodo dos precursores poliméricos para sintese e
caracterizacdo da YSZ-11 e do oxido de niquel permite a homogeneizacéo de todos
dos componentes utilizados trazendo um resultado satisfatério que € a producao do
produto final. A difracdo de raios-X confirmou que ocorreu a perfeita dopagem da

zircdnia com o composto de terras raras

Ao aplicar a YSZ-11 como eletrdlito foi visto que a amostra possui graos
médios em uniformidade em toda extensdo superficial da amostra, apresentando
densidade relativa compativel com a tedrica. Pela caracterizacdo elétrica foi visto
uma diminuicdo da resistividade com o aumento da temperatura, e inicio de uma
linha relativa ao semicirculo de baixas temperaturas devido a presenca de metal

condutor nas faces da amostra.

A técnica de deposicao do suporte de anodo por prensagem uniaxial permitiu
a construcao de células simétricas com a distribuicdo uniforme do catalisador nas
superficies da amostra. Foi visto pelo mapeamento por microscopia eletrbnica de

varredura que houve confirmacgéo da distribuicdo uniforme do 6xido de niquel.

As amostras se comportaram similarmente nos gréficos de resisténcia, sendo
a com menor massa de suporte de anodo a menos resistiva e com maior massa a
mais resistiva, de maneira que a CT-0,040 foi a menos resistiva, depois a CT-0,064
e por ultimo CT-0,100, sendo as maiores diferencas no aporte resistivo do contorno
de grdo. A amostra CT-0,040 possuiu menor resistividade comparadas as outras,
sendo associada a que possui melhor microestrutura, maiores tamanhos de gréo e

melhor dispersdo de éxido de niquel.

A sintese e processamento da amostra de eletrélito YSZ-11 isolado permite a
obtencdo de uma amostra densa e condutiva. A adicdo de anodos ao eletrdlito
permitiu visualizar o semicirculo de baixas frequéncias, sugerindo condutividade
ibnica e eletrbnica, indicando que ha interagdo na regido de tripla fase, onde a YSZ,
0 oxido de niquel e o gas combustivel interagem entre si possibilitando as reacdes

de oxidacdo do combustivel e, portanto aumento da condutividade.

Este trabalho estudou a aplicacdo da metodologia de prensagem uniaxial de

suporte nos eletrodos nas células a combustivel de éxido sélido, trazendo como
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vantagem diminuicdo de custo da fabricagdo de uma célula e aumento da
concentracdo de catalisador na superficie do eletrodo que é onde ocorrem as

reacoes.

A técnica de deposicdo do suporte de anodo possui como vantagens baixo
custo na demanda de equipamentos caros, pode-se utilizar da variagcdo em massa
dos componentes para variar a espessura dos mesmos, ndo demanda mistura de
compostos para auxiliar a aderéncia entre os componentes, além de permitir que o
material catalitico seja depositado na superficie do anodo em contato com a regiao

trifasica onde ocorre a reacao de oxidacdo do combustivel.
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