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Este trabalho investigou o processo de sol-gel/dip-coating para a obtencao
de filmes de zirconia estabilizada com itrio (YSZ) depositados sobre dois
substratos porosos, manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) e a
mistura de YSZ com LSM, com diferentes proporgdes (20/80, 50/50, 80/20), para
aplicagcdo como eletrélito de célula a combustivel de 6xido s6lido (SOFC). O LSM foi
obtido pelo método da combustao e o LSM-YSZ pelo método do estado sélido. No
substrato LSM-YSZ foi feito um estudo da temperatura de sinteriza¢ao, obtendo a
temperatura 6tima de sinterizacdo para cada propor¢do LSM-YSZ estudada. Ambos
os substratos mostraram valores de porosidade adequados em relagdo ao intervalo
de porosidade minima de 30-40 % recomendada como ideal para catodo de SOFC.
Os parametros de deposicdo, como viscosidade do gel precursor, razio de
concentracdo de carga organica e concentracao dos sais (R) e velocidade de
imersao, foram investigados e associados a qualidade dos filmes. Foram usadas as
técnicas Difracdo de Raios X, (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Permeabilidade para a
caracterizacdo dos filmes. Os filmes depositados no LSM apresentaram melhores
propriedades para R = 5, viscosidade de 100 cP e velocidade de deposicdo de 50
mm.min-1. Os filmes depositados sobre os substratos LSM e LSM-YSZ mostraram
fases de LSM, YSZ, SrZrOz (SZ) e La203. A fase SZ é formada pelas reacgdes
interfaciais que ocorrem entre LSM e YSZ e a fase La;03 formou-se durante o
tratamento térmico em altas temperaturas. Estudos de EDS mostraram que houve
difusdo de elementos através da interface filme/substrato. Os filmes em geral
foram homogéneos, livres de trincas, com boa aderéncia e apresentaram-se
impermedaveis a gases, desejavel para emprego como eletrdlito de SOFC. Neste
trabalho foram obtidos filmes YSZ com espessuras apropriadas para aplicacdo
como eletrdlito em SOFC.
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In this work, sol-gel/dip-coating process for obtaining yttria stabilized
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50/50, 80/20) was investigated to be applied as a solid oxide fuel cell (SOFC)
electrolyte. LSM were obtained using the combustion method and LSM-YSZ by the
solid state method. For LSM-YSZ substrate a study of sintering temperature was
performed, where the optimum sintering temperature for each LSM-YSZ studied
proportion was obtained. Both substrates showed porosity values adequate for use
as cathode in SOFC since ideal porosity is between 30 and 40 %. The deposition
parameters, such as sol viscosity, organic/inorganic concentration ratio (R) and
withdrawal speed were investigated and associated with the quality of films. Films
were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and Permeability. Films deposited
onto LSM showed better properties for R = 5, viscosity of 100 cP and deposition
speed of 50 mm.min-1. Films deposited onto LSM and LSM-YSZ substrates showed
LSM, YSZ, SrZrOz (SZ) and La203 phases. SZ phase was formed due to interaction
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temperature. EDS studies revealed diffusion across the film/substrate interface. In
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Introducéo

O continuo desenvolvimento socioecondmico, em escala mundial e nacional,
requer uma maior quantidade e melhor qualidade da energia elétrica distribuida. Dentre
as diferentes tecnologias de geracdo de energia elétrica, destacam-se as células a
combustivel, que sdo dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica,
através da reacdo eletroquimica entre um combustivel e um oxidante, com minima
emissdo de poluentes e alta eficiéncia (AMADO et al., 2007; FLORIO et al,, 2004).

Existem diferentes tipos de células a combustivel, que operam em diferentes
faixas de temperatura que sdo classificadas de acordo com o tipo de eletrolito: AFC
(Alkaline Fuel Cells), entre 60 - 90 °C, PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell), 70 - 90 °C, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), entre 180 - 220 °C, MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell), entre 650 - 700 °C e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) com
temperatura de operacdo entre 800 - 1000 °C (FUEL CELL HANDBOOK, 2000).

As células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) se destacam por apresentarem
algumas vantagens em relacdo a outros tipos de células. As vantagens incluem a alta
eficiéncia, estabilidade em longo prazo, flexibilidade de combustivel, melhora da
cinética das reacdes eletroquimicas devido a alta temperatura e grande potencial de
cogeracdo energética. A maior desvantagem estd relacionada a alta temperatura de
operacdo, que resulta em maior tempo de partida e limita a escolha dos materiais
constituintes, com problemas de compatibilidade mecénica e quimica entre eles,
envelhecimento térmico, incompatibilidade de coeficientes de expansdo térmica e
sinterizacdo (SINGHAL, 2000).

As SOFCs consistem no empilhamento de varias células unitarias anodo-
eletrolito-catodo, sendo que cada uma produz uma voltagem menor que 1 V, podendo

ter duas configuragdes: planar ou tubular, onde a configuracdo planar é a mais utilizada.
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A configuracdo planar consiste em células unitarias conectadas em série. A
configuracdo tubular pode ser considerada a mais desenvolvida do ponto de vista de
estabilidade em operagéo por longos periodos de tempo.

Neste tipo de célula, as reacdes eletroquimicas de oxidagcdo do combustivel e de
reducdo de oxidante ocorrem na interface gas (combustivel ou oxidante)/condutor
eletrénico/condutor idnico, chamada fronteira de fase tripla. Nas SOFCs, o0 oxigénio é
reduzido a fons O* no catodo; os fons O migram pelo eletrélito até a interface
eletrolito/anodo, onde reagem com o H,, formando H,O e elétrons que sdo conduzidos

pelo circuito externo ateé o catodo.

Os materiais empregados nas SOFCs podem ser classificados em termos dos
componentes da célula unitéria, formada pelo eletrélito, anodo, catodo e o interconector.
Cada um deles tem propriedades especificas e devem atender requisitos bastante
rigorosos para a fabricacdo e operacdo das células. Os materiais mais utilizados nas
SOFCs sao os cermets Ni/YSZ como anodos, a manganita de lantanio dopada com Sr
(La; xSrxMnOs3;, LSM) como catodo e a zircbnia estabilizada com itrio (ZrO, — 8%
Y,03, YSZ) como eletrolito. A YSZ ¢ o eletrdlito mais utilizado em SOFC, pois possui
um adequado nivel de condutividade i0nica, e exibe estabilidade em ambas as

atmosferas, oxidante e redutora, além de apresentar excelentes propriedades mecanicas.

A mistura de YSZ com LSM como catodo também ¢é de interesse, devido ao
aumento da area de interface tripla eletrodo-eletrdlito-gas, estendendo os sitios de
reacdo no eletrodo e reduzindo a polarizacdo do catodo, favorecendo assim o transporte
de ions oxigénio através dessa interface, além de melhorar o desempenho eletroquimico
devido ao aumento da area efetiva de reagdo (HONG, 2006, HAANAPPEL et al.,
2005).

O eletrdlito é o componente da célula que permite o transporte de ions entre 0s
eletrodos, alem disso, evita 0 contato entre o oxidante e o combustivel. Este material
deve cumprir, em geral, certos requisitos (GOODENOUGH, 2003; MUCCILLO, 2008;
FLORIO et al., 2004; Fuel Cell Handbook, 2004; WINCEWICZ, 2005):

e Denso, para impedir a passagem de gases e assim evitar reacdo direta entre o

combustivel do anodo e oxigénio do catodo;
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¢ Isolante elétrico, para evitar auto-descarga;

e Possuir alta condutividade ibnica, para permitir facil migracao de ions oxigénio;

e Ter estabilidade térmica e quimica mesmo a altas temperaturas e em atmosferas
oxidantes e redutoras;

e Compatibilidade quimica e de expansdo térmica com o0s demais componentes da
celula;

e Fino, para minimizar as perdas 6hmicas.

Para obter um eletrdlito fino, podem-se usar varias técnicas de deposi¢do, como
EVD (electrochemical vapor deposition), CVD (chemical vapor deposition), PVD
(physical vapor deposition), EPD (electrophoretic deposition), spray pirélise, plasma

spraying, deposicdo coloidal, método sol-gel e dip-coating.

O método sol-gel é um processo da quimica Umida que é muito usado para a
obtencdo de filmes finos. Neste processo, os filmes sdo normalmente depositados pela
técnica de dip-coating; que pode ser dividida em quatro etapas: imersdo, deposicao,
evaporacao e drenagem. Neste método o substrato poroso é mergulhado verticalmente
na suspensdo ou sol contendo os precursores cerdmicos com uma velocidade constante
depositando assim uma fina camada uniforme destes no substrato. Com esta técnica €

possivel controlar a espessura e a densidade dos filmes.

Filmes de YSZ depositados por dip-coating estdo se tornando cada vez mais
importantes por causa de uma variedade de aplicacdes, além das células a combustivel,
tais como sensores, catalisadores, meios de separacdo, isolantes térmicos e elétricos, etc.
(MA et al., 2009).

1.2. Objetivos

O objetivo geral desta tese € a obtencdo de filmes de YSZ (preparado por sol-
gel) em dois substratos, LSM e LSM-YSZ (em diferentes propor¢des), pela técnica de
dip-coating, para serem utilizados como eletrélitos em células a combustivel de oxido
solido, fazendo uma completa avaliacdo da estrutura e morfologia dos filmes

depositados.
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Dentro deste objetivo geral proposto, destacam-se 0s seguintes objetivos

especificos:

>

Obtencéo dos substratos LSM e LSM-YSZ (nas proporcdes 20/80, 50/50
e 80/20);

Definir a temperatura 6tima de sinterizacdo dos substratos LSM-YSZ
para as diferentes proporcdes estudadas;

Obtencéo de filmes de YSZ pela técnica de dip-coating sobre ambos 0s
substratos;

Definir qual a razéo entre a carga organica e a carga dos sais para a
deposicéo dos filmes;

Estudo da viscosidade do gel em relacdo a reducdo do volume da
solucéo;

Definir qual a viscosidade mais adequada para a deposicao dos filmes;
Definir qual a velocidade de imersdo e retirada mais adequada para a
deposicdo dos filmes;

Caracterizar os filmes obtidos quanto a estrutura, morfologia, analises de

difusdo de elementos e pemeabilidade aos gases.

1.3. Estrutura da tese

O Capitulo 2 é uma revisdo bibliografica que aborda o conceito e

desenvolvimento da célula a combustivel, centrando a atencdo nas células a combustivel

de 6xido sélido; o seu principio de funcionamento, as vantagens e desvantagens, e 0s

seus componentes, com uma especial atencdo no eletrélito. Também trata sobre as

técnicas de deposicdo dos filmes, em especial usando o processo sol-gel/dip-coating. O

Capitulo 3 descreve as metodologias experimentais utilizadas no &mbito da tese, como

0s métodos de preparacdo e as técnicas de caracterizacdo. O Capitulo 4 apresenta os

resultados da obtencéo e caracterizagdo do precursor, dos substratos LSM e LSM-YSZ,

e dos filmes YSZ depositados sobre ambos os substratos. O Capitulo 5 mostra as

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Células a combustivel

A primeira célula a combustivel foi desenvolvida por William Grove, que teve a
ideia durante seus experimentos sobre eletrolise da agua, quando imaginou como seria o
processo inverso; ou seja, reagir hidrogénio com oxigénio para gerar eletricidade. O
termo célula a combustivel surgiu em 1839, criado por Ludwig Mond e Charles Langer.

Em 1893, Ostwald desenvolveu a maior parte do conhecimento tedrico dos
principios de operacdo das células a combustivel. As suas descobertas no ambito da
ciéncia envolvida nas células a combustivel serviram como base para os investigadores

posteriores.

A primeira célula a combustivel bem sucedida aconteceu devido as descobertas
do engenheiro Francis Bacon em 1932, mas alguns problemas técnicos adiaram a sua

realizacdo até 1959 por Harry Karl Ihrig.

No final dos anos 50, a NASA precisou pensar em geradores de eletricidade para
missGes espaciais. O projeto Apollo e as missGes espaciais Shuttle fizeram uso das
células a combustivel (STAMBOULLI, 2002).

Nos anos 70 e 80 diversas unidades estacionarias de células a combustivel de
grandes dimensdes foram construidas para producdo de energia descentralizada.
Avancos tecnolégicos com o uso do Nafion como eletrolito e a reducdo na quantidade
do catalisador de platina usado nos eletrodos das células de membrana tornaram

possivel também o uso das células no setor automobilistico.

Atualmente, as aplicagdes mais importantes para as células a combustivel s&o:
aplicacdes estacionarias, em centrais de producéo de eletricidade de pequena capacidade
(< 10 kwh) ou até mesmo em grandes plantas de geracdo de energia (> 1000 kWh);
aplicacdes veiculares e também em equipamentos elétricos portateis (LARMINIE,
2003).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Nafion
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2.1.1. Principio de funcionamento

Uma célula a combustivel é uma célula eletroquimica que converte
continuamente a energia quimica de um combustivel em energia elétrica e térmica
(STAMBOULLI, 2002). Uma célula a combustivel pode converter mais do que 90% da

energia contida num combustivel em energia elétrica e calor.

Todas as ceélulas a combustivel sdo constituidas por dois eletrodos, catodo
(eletrodo positivo, exposto ao oxigénio ou ao ar (oxidante)) e anodo (eletrodo negativo,

exposto ao combustivel (redutor)), um eletrélito e um interconector.

Os eletrodos devem ser bons condutores elétricos para conduzir os elétrons da e
para a interface gas/eletrolito/eletrodo, e possuir alta porosidade, para maximizar a
superficie eletrocatalitica e melhorar as propriedades de transferéncia de massa,
aumentando assim a densidade de corrente. O eletrodo deve ter estabilidade térmica e
quimica. Uma interface trifasica se estabelece entre 0s reagentes, o eletrdlito e o
catalisador na regido do eletrodo poroso. As funcdes dos eletrodos porosos em células a
combustivel sdo: 1) fornecer sitios ativos superficiais onde ocorrem as reaces de
reducdo e oxidacdo, 2) conduzir os elétrons que sdo formados (o eletrodo deve ser um
material com boa condutividade elétrica), e 3) proporcionar uma barreira fisica que
separa os gases e 0 eletrélito (FUEL CELL HANDBOOK, 2000).

O eletrélito € uma camada densa que tem a funcdo de transportar os ions
produzidos de um eletrodo para o outro (portanto deve ser condutor idnico) e completar
o circuito elétrico da célula. Também atua como uma barreira fisica entre os eletrodos
para impedir a mistura direta do combustivel e do oxidante. Este material deve ser
isolante elétrico, para evitar o curto-circuito da célula (FUEL CELL HANDBOOK,
2000).

O interconector € um material metalico, ceramico ou um cermet, que conecta as
células individuais em série, combinando a eletricidade gerada em cada célula
individual. O interconector deve ser impermeavel aos gases, atuando como uma barreira
fisica que separa o combustivel e o oxidante de células adjacentes. Este componente da

célula deve ter alta condutividade elétrica, alta resisténcia mecéanica e resisténcia a
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corrosdo, além disso, deve ser extremamente estavel pois opera tanto em condicdes

oxidantes quanto redutoras.

A selecdo do eletrélito é de extrema importancia, visto que este deve permitir
somente a transferéncia de ions do anodo para o catodo, ou vice-versa. Se 0s elétrons ou
outras substancias transferirem-se através do eletrélito do anodo para o catodo, ou vice-
versa, 0o desempenho global da célula a combustivel fica seriamente afetado. Por sua
vez, a fim de se obter o funcionamento mais eficiente possivel de uma célula a
combustivel, os eletrodos devem ter elevadas areas de contato e o eletrolito deve ter

uma espessura reduzida.

2.1.2. Vantagens e desvantagens das células a combustivel
As vantagens das células a combustivel sdo:

e Uma célula a combustivel pode converter mais do que 90% da energia contida
num combustivel em energia elétrica e calor (ndo h& dependéncia em relacéo ao
ciclo de Carnot);

e Centrais de producdo de energia através de células a combustivel podem ser
implementadas junto aos pontos de fornecimento permitindo a reducdo dos
custos de transporte e de perdas energéticas nas redes de distribuicéo;

e Habilidade para co-gerar calor, ou seja, além de produzir eletricidade, produz
igualmente vapor d’agua;

e Devido ao fato de ndo possuirem partes mdveis, as células a combustivel
apresentam maiores niveis de confianca comparativamente com os motores de
combustdo interna e turbinas de combustdo. Estas ndo sofrem paradas bruscas
devido ao atrito ou falhas das partes moveis durante a operagéo;

e A substituicdo das centrais termoelétricas convencionais que produzem
eletricidade a partir de combustiveis fésseis por células a combustivel melhorara
a qualidade do ar e reduzird o consumo de agua e a descarga de agua residual;

e As emissbes de uma central elétrica de células a combustivel sdo dez vezes
menores do que as normas ambientais mais restritas. Além disso, as células a

combustivel produzem um nivel muito inferior de didxido de carbono;
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e A natureza do funcionamento permite a eliminagdo de muitas fontes de ruidos
associadas aos sistemas convencionais de producéo de energia por intermédio do
vapor;

e A flexibilidade no planejamento, incluindo a modulacdo, resulta em beneficios
financeiros e estratégicos para as unidades de células a combustivel e para os
consumidores;

e As celulas a combustivel podem ser desenvolvidas para funcionarem a partir de
gés natural, gasolina ou outros combustiveis faceis de se obter e transportar
(disponiveis a baixo custo). Um reformador quimico que produz hidrogénio
possibilita a utilizacdo de varios combustiveis gasosos ou liquidos, com baixo

teor de enxofre.
As desvantagens das células a combustivel sdo:

e A necessidade da utilizacdo de metais nobres nos eletrodos das células de baixa
temperatura, como por exemplo, a platina, que é uma dos metais mais caros e
raros no nosso planeta;

e O elevado custo atual em comparagdo com as fontes de energia convencionais;

e A elevada pureza que a corrente de alimentacdo de hidrogénio deve ter para nao
contaminar o catalisador nas células de baixa temperatura;

e Os problemas e os custos associados ao transporte e distribuicdo de novos
combustiveis, como o hidrogénio;

e Os interesses econdmicos associados as industrias de combustiveis fosseis.

2.1.3. Tipos de celulas a combustivel

As células a combustivel podem ser classificadas através da utilizacdo de
diversas categorias, dependendo da combinacdo do tipo de combustivel e oxidante, se 0
combustivel é processado no exterior (reforma externa) ou no interior (reforma interna)
da célula, o tipo de eletrélito e a temperatura de operagdo. Os principais tipos de células
a combustivel sdo: AFC (Alkaline Fuel Cells), PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell), PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) (FUEL CELL HANDBOOK, 2000).
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A classificagdo mais comum das células a combustivel é pelo tipo do eletrolito
empregado. O tipo de eletrolito determina a temperatura de operacdo da célula, a
natureza e a pureza do combustivel e do oxidante e o desenho da célula a combustivel.
O eletrolito pode ser um liquido (AFC, PAFC, MCFC), um polimero condutor de
cations saturado com um liquido (PEMFC) ou um sélido (SOFC) (SOUZA, 2009).

A temperatura de operacdo da célula a combustivel esta relacionada as
propriedades termomecanicas e fisicoquimicas dos componentes da célula (eletrodos,
eletrolito, interconector). Este parametro também exerce um papel importante no tipo de
combustivel que pode ser utilizado na célula. As células a combustivel possuem uma
faixa de operacdo que vai de uns poucos graus centigrados acima da temperatura
ambiente a temperaturas que chegam proximas ao ponto de fusdo de seus componentes.
Quanto a temperatura de operacdo as células podem ser divididas em trés grupos

principais:

e Baixa temperatura: de 90 °C até 120 °C
e Maédia temperatura: de 250 °C até 450 °C
e Alta temperatura: de 650 °C até 1220 °C

A seguir apresentam-se as principais caracteristicas e aplicacfes de cada tipo de

célula a combustivel:

i. AFC - Células a combustivel alcalinas: eletrélito: solucdo aquosa de hidroxido
de potassio KOH, (85%) para temperatura elevada (aproximadamente 250 °C) e
menos concentradas (35 — 50 %) para temperatura de operacdo inferior (até 120
°C); eficiéncia: 50 — 55 %, eletrdlito apresenta custos reduzidos; vantagens: alta
eficiéncia; desvantagens: eletrolitos alcalinos dissolvem o CO; e a circulagdo do
eletrolito na célula torna o funcionamento desta mais complexo, necessidade de
H, e O, puros como alimentagdo pois o CO, pode reagir com o eletrolito;
aplicacdes: espaconaves e aplicacdes militares.

ii. PEMFC - Células a combustivel de membrana trocadora de prétons: eletrolito:
membrana polimérica condutora de prétons, normalmente o Nafion: faixa de
temperatura: 70 °C — 90 °C; eficiéncia: 40 — 50 %, vantagens: alta densidade de
poténcia, flexibilidade de operacdo, fabricacdo simples, mobilidade; sem

problemas de corrosdo; desvantagens: custo da membrana e catalisador,
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problemas de hidratacdo da membrana, contaminacdo do catalisador com
mondxido de carbono; aplicacdes: veiculos automotores, espagonaves, unidades
estacionérias, aplicagdes moveis (celulares, laptops).

iii. PAFC - Células a combustivel de &cido fosforico: eletrolito: acido fosforico
(H3PO,) concentrado; faixa de temperatura: 180 — 220 °C; eficiéncia: 40 — 50 %j;
vantagens: maior desenvolvimento tecnoldgico — tolerancia a CO; desvantagens:
controle de porosidade do eletrodo, eficiéncia limitada pela corroséo,
envenenamento por CO; aplicacdes: unidades estacionarias (100 kW a alguns
MW), cogeracdo de calor/eletricidade.

iv. ~ MCFC - Células a combustivel de carbonato fundido: eletrolito: carbonatos
fundidos de litio, sédio ou potassio; faixa de temperatura: 650 — 700 °C;
eficiéncia: 50 — 60 %; vantagens: flexibilidade de combustiveis, eletrodos a base
de niquel, reforma interna; desvantagens: esforco exigido dos materiais pela alta
temperatura e a necessidade de reciclo de CO,, que é gerado no anodo e
consumido no catodo, corrosdo do catodo, interface trifasica de dificil controle;
aplicacdes: unidades estacionarias (algumas centenas de kW), cogeracdo de
eletricidade/calor.

v. SOFC - Células a combustivel de 6xido sélido: eletrdlito: dxido de zirconio
dopado com itrio, ZrO,-Y,03; faixa de temperatura: 800 — 1000 °C; eficiéncia:
45 — 60 %; vantagens: alta eficiéncia (cinética favoravel), flexibilidade de
combustiveis, reforma interna; desvantagens: problemas de materiais, expansao
térmica; aplicagdes: unidades estacionarias (dezenas a centenas de kW),

cogeracao de eletricidade/calor.

Nas células a combustivel que operam em baixas temperaturas (AFC, PEMFC,
PAFC) os prétons ou ions hidroxidos sdo os principais portadores de carga no eletrélito,
enquanto que nas células a combustivel que operam em altas temperaturas (MCFC,
SOFC), os portadores de carga sdo 0s ions carbonatos e 0s ions oxigénio,
respectivamente (FUEL CELL HANDBOOK, 2000).

10
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2.2. Células a combustivel de 6xido solido (SOFC)
2.2.1. Evolucao da tecnologia

Os cientistas Emil Baur e H. Preis testaram uma série de materias ceramicos
para 0 uso como eletrélito sélido em 1930. Eles desenvolveram a primeira célula a
combustivel de oxido sélido (SOFC) a 1000 °C em 1937. Os cientistas chegaram a
conclusdo que uma combinacdo de 30% de zirconato de litio, 10% de argila e 60% da
massa de Nerst (85% ZrO, e 15% Y,03), material desenvolvido por Nerst, era o
eletrolito mais eficaz. Entretanto, os componentes requeridos para a producdo deste
material eram demasiadamente caros para uso pratico. Apesar deste fato, Baur e Preis
concluiram que os eletrdlitos solidos poderiam ser manufaturados se materiais mais

baratos fossem usados no lugar da zirconia e da itria.

Na década de 1940, O. K. Davtyan da Rdssia estudou varios materiais para
aumentar a condutividade e resisténcia mecanica nas células de oxido soélido. Em 1959
ampliou-se a discussdo sobre os problemas com eletrolitos sélidos: resisténcia elétrica
interna relativamente alta, fusdo e curto-circuito, devido a semicondutividade. Em 1962,
Weissbart e Ruka, na Westinghouse, desenvolveram uma célula a combustivel que
usava 85% ZrO, e 15% CaO como eletrolito, uma variacdo da massa de Nerst. Neste
sistema, a platina porosa foi usada como eletrodo. A célula passou por rigorosos testes
primeiramente com oxigénio puro e hidrogénio ou metano como combustiveis e mais
tarde com uma mistura de 3,8% metano, 2,1% 4agua e 94,1% nitrogénio como

combustivel ao anodo. O teste ocorreu entre 800 °C e 1100 °C.

A Westinghouse continuou a desenvolver sistemas de SOFC e em 1998 juntou-
se com a Siemens e fundou a Siemens-Westinghouse Power Corporation, focalizando
o0s conceitos tubular e planar das SOFCs (STAMBOULLI, 2002; O’HARE et al., 2006;
SINGHAL, 2003; CRAWLEY, 2007). Atualmente, cerca de 40 empresas estdo
trabalhando em células a combustivel tipo SOFC, especialmente nos EUA, Japédo e

Europa (com destaque para a Alemanha).

As SOFCs tém como principal aplicacdo a geracdo estacionaria de energia
elétrica. Esse segmento pode ser dividido em trés principais categorias: aplicagdes

estacionarias de grande porte (com poténcia maior que 10 kW), para uso principalmente

11
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industrial, e aplicacbes estacionarias de pequeno porte (com poténcia menor que 10
kW), para uso residencial, e as aplica¢fes estacionarias de médio porte para uso
comercial. Outra possivel aplicacdo das SOFCs de baixa poténcia (< 1 kW), que
também tem sido considerada, € como unidades auxiliares de poténcia em veiculos de
transporte (SOUZA, 2009; FLORIO et al., 2007).

2.2.2. Principio de funcionamento

A célula a combustivel de 6xido solido (SOFC) é um dispositivo de conversao
de energia eletroquimica que converte diretamente a energia quimica de combustivel e
gases oxidantes em energia elétrica. Esta célula tornou-se de grande interesse como
forma limpa e eficiente de producdo de electricidade devido a sua alta eficiéncia na
conversdo de energia, que pode chegar até 65 % (YAMAMOTO, 2000).

As células a combustivel de oxido solido (SOFC) se destacam porque diferem

em muitos aspectos das tecnologias de outras células a combustivel:

e Todos os componentes da célula sdo materiais em estado solido;
e Operam em temperaturas tao altas como 1000 °C;
¢ N&o ha nenhuma restricdo fundamental na configuracdo da célula pois todos os

seus componentes estdo em estado sélido.

A célula unitaria da SOFC consiste de uma camada de eletrélito denso em
contato com os dois eletrodos, um anodo e un catodo, um de cada lado e ambos porosos.
O anodo é alimentado continuamente com um combustivel, enquanto o catodo com um
oxidante. A reacdo eletroquimica que ocorre nos eletrodos produz uma corrente elétrica
(BLOMEN e MUDERWA, 1993; KORDESCH e SIMADER, 1996; LI, 2006).

Neste tipo de célula ocorrem as seguintes reagdes:

H,+0* > H,0+2e (2.1)
No AnodoKCO +0* —CO, +2e" (2.2)
CH, +40” —2H,0+CO, + 8¢~ (2.3)
No Catodo:{0, +4e™ — 20° (2.4)

12
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No catodo, o oxigénio encontra os elétrons, sendo reduzido a O%. Os &nions 0%
migram pelo eletrdlito até o anodo. O combustivel hidrogénio passa pelo anodo, onde
reage com o0s anions (O%) para formar H,O. Outros combustiveis podem ser usados,
como mondxido de carbono ou metano, e nesse caso CO, também serd produzido na
reacdo anodica. Os elétrons resultantes destas reacdes alcancam o catodo através do
circuito externo. Na Figura 2.1 é mostrado um esquema do funcionamento de uma
SOFC.

Catodo “JJJ

Oxidante: b el 0l * |

p ARy
AT (0,) RS q@
Eletrolito o L

. A . »- —_— e - - - .- .
Combustivel: .2 {H; + OF & H,0 + 20_: i

@ Anodo J}j
PURD 4

Figura 2.1: Diagrama esquemético de funcionamento de uma SOFC unitéria
(VARGAS et al., 2007).

Na SOFC tradicional, os materiais mais usados s&o: zirconia estabilizada com
itrio (ZrO, — 8% Y,03, YSZ) como eletrdlito, com espessura de 100 a 200 pm, cermet
de Ni/YSZ como anodo e a manganita de lantanio (LaMnOs) dopada com Ca ou Sr
(Layx(Sr ou Ca)xMnO3, LSM) como catodo.

E conhecido que o catodo e o eletrdlito podem reagir e formar fases isoladas de
La,Sr,07 (LZ) e SrZrOs3 (SZ) (ZHAO et al., 2004), isto pode ser devido a difusdo de
elementos de LSM em YSZ e vice-versa. Foi demostrado que a difusdo no sitio B em
LaMnO; (ABOs) domina sobre a difusdo de La**, sendo a difusividade de Ln em
LnBO; ao redor de 1 a 3 ordens de magnitude mais baixa que a difusividade do cation B
(PALCUT et al., 2011). JIANG e LOVE (2003) estudaram o filme LSM sobre eletrélito
de TZ3Y (3 mol% Y,03) e observaram difusdo de Mn e La no TZ3Y, através do
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espectro EDS (Figura 2.2). RICOULT (2006) obteve alto conteudo de Mn e La na
interface LSM-YSZ e o Sr néo foi detectado (Figura 2.3).

- -
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L L L "
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Figura 2.2: MEV da secgéo transversal do filme LSM sobre substrato TZ3Y e espectro
EDS (JIANG e LOVE, 2003).
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Figura 2.3: Evolugdo de Mn, O e La em LSM, 3YSZ e na interface LSM-3YSZ
(RICOULT, 2006).

A célula a combustivel de 6xido sélido funciona numa faixa de temperatura
entre 800 °C e 1000 °C, devido a baixa condutividade da YSZ em baixa temperatura e
para alcancar uma densidade de poténcia razoavel (PAN et al., 2005; LIU et al., 2009).
A alta temperatura de operacdo leva a sérios problemas, tais como: sinterizacdo do
eletrodo, difuséo interfacial entre os componentes da célula (eletrolito e eletrodo)

resultando em perdas no desempenho da célula, reducdo da eficiéncia e alto custo dos
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materiais e fabricacdo (ZHANG et al., 2004; PAN et al., 2005; SUN et al., 2009; LIU et
al., 2009; SOUZA et al., 1997). Estes problemas limitam a comercializacdo das SOFCs.

Entdo, para aumentar a estabilidade quimica da SOFC e diminuir o custo da
célula, muitos investigadores estdo trabalhando para diminuir a temperatura de operagéo
para a faixa de 700 - 800 °C ou menos, mantendo a densidade de poténcia alcancada em
altas temperaturas (evitando perdas de polarizacdo do eletrodo). O desempenho da
célula com o eletrélito YSZ decresce significativamente em temperaturas mais baixas
de operacdo devido a reduzida condutividade idnica da YSZ e alta resisténcia de
polarizacdo dos eletrodos. A temperatura de operagdo pode ser diminuida usando novos
tipos de eletrolitos sélidos com condutividade ibnica maior que a da YSZ ou reduzindo
a espessura do eletrdlito YSZ a poucas micras (5 — 30 um) para minimizar a perda
ohmica interna (WANG et al.,, 2008; BESRA et al., 2006; ZHANG et al., 2008;
SOUZA et al., 1997; HOSOMI et al., 2007; ISHIHARA et al., 2000). Portanto, o
desenvolvimento de filmes finos densos de YSZ sobre substratos porosos é essencial
para SOFCs com alta densidade de poténcia. Além disso, filme fino de YSZ esta se
tornando cada vez mais importante devido a uma grande variedade de aplicacGes, tais
como sensores, catalisadores, eletrodos, meios de separacao e isolantes térmicos (MA et
al., 2009; JIANG e CHAN, 2004; SCHILICHTING et al, 2001; VIAZZI et al., 2006).

As SOFCS operando a temperatura reduzida oferecem varias vantagens
importantes, incluindo maior possibilidade de escolha dos materiais da célula, tais como
0 uso de eletrodos e interconectores ndo-ceramicos, maior vida Gtil da célula devido a
diminuicdo da interdifusdo entre os componentes da célula e menor sinterizacdo do
eletrodo, aumento da confiabilidade da SOFC pela reducdo das tensdes térmicas e

reducéo do custo devido ao uso de materiais menos nobres (FONTAINE et al., 2004).

2.2.3. Vantagens e desvantagens das SOFCs

Dentre os diferentes tipos de células a combustivel e outros métodos
convencionais de produzir energia, a SOFC se dectaca por apresentar algumas
vantagens em relacdo a outros tipos de células (PAN et al., 2005; SUN et al., 2009; LIU
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et al., 2009; YANG et al., 2007; ISHIHARA et al., 2000; SOUZA, 2009;
STAMBOULI e TRAVERSA, 2002; FLORIO et al., 2007):

e Alta eficiéncia na conversao da energia;

e Maior flexibilidade de combustiveis;

e Facilidade de construgdo modular;

e A alta temperatura de operacdo produz calor de alta qualidade para cogeracéo e
promove cinética rapida com metais ndo preciosos;

e Na&o é necessaria a utilizacdo de metais nobres;

e Baixa producéo de poluentes;

e Tempo de vida superior a 40.000 — 80.000 h de operacéo;

e Sdo dispositivos inteiramente no estado sélido, permitindo a fabricacdo em
camadas finas compactas;

e Auséncia de vazamentos de liquidos e corrosao;

e Possibilitam o uso de reforma interna do combustivel.
As desvantagens sao:

¢ Alto custo da tecnologia;

e Menor tolerancia a ciclos térmicos, ocorrendo perdas 6hmicas devido ao
transporte de carga através dos componentes e interfaces;

¢ Dificuldade de obtencdo de materiais adequados que apresentem propriedades
térmicas compativeis e estabilidade quimica e mecéanica para operar a altas

temperaturas.

2.2.4. Componentes da célula

Cada componente da SOFC tem diversas funcdes, portanto, deve cumprir, em
geral, certos requisitos (STAMBOULI e TRAVERSA, 2002):

e Estabilidade quimica, de fase, morfoldgica e dimensional,
e Condutividade adequada;

e Compatibilidade quimica com outros componentes;

16



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

e Coeficiente de expansdo térmica similar a outros componentes para evitar
rachaduras durante a operacéo da célula;

o Eletrdlito denso para impedir a mistura de gases;

e Anodos e catodos porosos para permitir o transporte de gases para os sitios de
reacao;

e Alta resisténcia e propriedades de tenacidade;

e Facilidade de fabricacao;

e Susceptiveis a condicdes de fabricacdo especial,

e Baixo custo.

A SOFC é composta principalmente de um eletrdlito solido, dois eletrodos
(anodo e catodo) e um interconector. O elétrolito, por ser objeto de estudo deste

trabalho, seré apresentado em item separado de forma mais detalhada.

O anodo ¢ o eletrodo onde se da a reacdo de formacéo de elétrons, ou seja, onde
ocorre a reacdo de oxidacdo. Ele conduz os elétrons liberados das moléculas de

hidrogénio para que sejam usados no circuito externo.

Os materiais dos anodos devem possuir atividade catalitica para a reacdo de
oxidacdo do combustivel, ser estaveis em ambientes redutores, ter alta condutividade
eletronica e ibnica, ter porosidade suficiente para o transporte do combustivel até a
interface eletrdlito-eletrodo e fazer o transporte dos produtos da oxidacdo do
combustivel para fora do eletrodo. Estes materiais devem ter compatibilidade quimica e
termomecanica com o0s outros componentes (eletrélito e interconector), o que implica a
auséncia de interdifusdo dos elementos constituintes ou a formacdo de camadas de
produtos de reacdo que interfiram na funcionalidade do anodo. O coeficiente de
expansdo térmica deve ser proximo ao do eletrolito para que ndo haja tens6es durante as
variacfes de temperatura de operacdo da celula a combustivel (STEELE, 2001,
BADWAL, 2001; YAMAMOTO, 2000; SINGHAL, 2000; HAILE, 2003; TIFEE et al.,
2001; DOKIYA, 2002). O anodo deve ser fino o bastante para evitar perdas por
transferéncia de massa e ser capaz de promover reacGes de reforma interna dependendo
do combustivel utilizado (WINCEWICZ e COOPER, 2005). O anodo é fabricado com

uma porosidade de 20-40 %, para facilitar o transporte de massa dos reagentes e
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produtos gasosos (STAMBOULI e TRAVERSA, 2002; Fuel Cell Handbook, 2004;
LARMINIE e DICKS, 2003).

Os materiais anddicos mais comumente utilizados sdo 0s compositos ceramica-
metal (usualmente chamado de cermet). De maneira geral, o metal possui duas fung¢oes
principais: (a) conduzir os elétrons produzidos na reacdo de oxidagdo do combustivel; e
(b) catalisar a reacdo de oxidacdo do combustivel. Enquanto que o suporte ceramico
possui trés fungdes principais: (a) evitar a sinterizacdo das particulas metélicas durante a
operacdo da célula a combustivel; (b) minimizar a diferenca dos coeficientes de
expansao térmica metal/eletrélito e (c) conduzir os ions oxigénio vindos do eletrélito
(FLORIO et al., 2004).

Em geral, anodos de SOFCs sdo fabricados a partir de misturas em p6 composto
de 6xido de niquel (NiO) e material do eletrélito (YSZ, GDC, ou SDC), que serve para
inibir a aglomeracdo das particulas do metal e proporcionar um coeficiente de expansao
térmica comparavel aos de outros materiais da célula (STAMBOULI e TRAVERSA,
2002). O cermet Ni/YSZ é o material mais utilizado como anodo neste tipo de célula
quando YSZ ¢ utilizado como eletrélito, devido a seu baixo custo, sua estabilidade em
atmosfera redutora mesmo em altas temperaturas, além de seu coeficiente de expansédo
térmica ser bastante proximo daqueles dos demais componentes da SOFC (YAN et al.,
2002).

O catodo é o eletrodo para onde se deslocam os elétrons, ou seja, onde se da
reacao de reducdo. Ele também conduz os elétrons ao retornarem do circuito externo,
que entdo reduzem o oxigénio para anions O%. No catodo ocorrem adsorcéo do gés na
superficie, sua dissociacdo, difusdo superficial, transferéncia de carga do elétron e
incorporacdo do oxigénio no eletrdlito (RICOULT, 2006).

A estrutura do catodo é reconhecida como um dos principais fatores
determinantes no desempenho da SOFC, j& que propriedades eletroquimicas e
estabilidade térmica da SOFC dependem fundamentalmente da composi¢do quimica e

morfologia dos eletrodos.

Devido a alta temperatura de operacdo das SOFCs, somente 0s metais nobres ou

Oxidos condutores eletrdnicos podem ser utilizados como catodo. Metais nobres nao sdo
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apropriados para aplicacdes préaticas devido ao seu custo e insuficiente estabilidade em
longo prazo. A escolha do catodo depende do eletrolito especifico, da temperatura de
operacdo desejada, do desenho da célula eletroquimica e dos métodos especificos de
fabricacdo de ceramica (STAMBOULI e TRAVERSA, 2002). Para melhorar a
condutividade do catodo, & necessario otimizar tanto a composi¢cdo quanto a

microestrutura do eletrodo.

O material do eletrodo catodico da SOFC deve possuir alta atividade catalitica
para reduzir o oxigénio, alta condutividade eletronica, elétrica e ibnica, estabilidade
quimica e dimensional em ambientes encontrados durante a fabricacdo e operacdo da
célula, coeficiente de expansdo térmica compativel com 0s outros componentes da
célula, compatibilidade e reatividade minima com o eletrdlito e o interconector, alta
resisténcia a sinterizacdo e elevada area especifica. Deve apresentar também porosidade
suficiente (20-40 %) para facilitar o transporte de oxigénio para a interface
eletrodo/eletrélito, assim como, o caminho para transportar os elétrons dos sitios da
reacdo catodo/eletrolito a superficie do catodo (HAMEDANI et al., 2008;
LENORMAND et al.,, 2005; FLORIO et al.,, 2004; Fuel Cell Handbook, 2004,
YAMAMOTO, 2000; SINGHAL, 2000; HAILE, 2003; TIFEE et al., 2001; DOKIYA,
2002). Similar ao anodo, o catodo é uma estrutura porosa que deve permitir rapido
transporte de massa de reagentes e produtos gasosos (STAMBOULI e TRAVERSA,
2002; FUEL CELL HANDBOOK, 2000; LARMINIE e DICKS, 2003).

Os materiais que satisfazem todas estas caracteristicas do catodo sdo materiais
ceramicos com estrutura cristalina tipo perovskita e com ions lantanideos na sua
composicdo, ja que esses materiais apresentam alta condutividade eletronica e alta
atividade catalitica para reducdo do oxigénio (FLORIO et al., 2004; CHIBA et al.,
2002). Os materiais tipo perovskita possuem férmula geral ABO3z (com A: La, Sr, Ca,
Pb, etc e B: Ti, Cr, Ni, Fe, Co, Zr, etc), com estrutura cbica, onde os atomos A ocupam
seus Vértices, 0s atomos B estdo situados no centro do cubo e os &tomos de oxigénio no

centro das faces.

A manganita de lantanio dopada com estréncio (La;xSrkMnOsz, LSM) é o
material mais utilizado como catodo em células a combustivel de 6xido sélido, devido
ao seu excelente desempenho eletroguimico, a sua alta condutividade elétrica e térmica

em atmosfera oxidante, estabilidade quimica de fase, estabilidade térmica, propriedades
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cataliticas para a reducdo de ions de oxigénio e boa compatibilidade quimica, mecanica
e térmica com o eletrolito zirconia dopada com itrio (YSZ) (IM et al., 2010; ZHANG et
al., 2008; LIANG et al., 2009; LENORMAND et al., 2005; SUN et al., 2009).

A reducdo do oxigénio no catodo (La,Sr)MnOs3 ocorre na fronteira de fase tripla
(TPB — Triple Phase Boundary) entre o eletrélito (condutor idnico), o catalisador
catddico (condutor eletrénico) e o oxigénio (ar). A quimica da TPB desempenha um
papel crucial no processo de troca de oxigénio. Pequenas mudancas na quimica do TPB
podem modificar radicalmente a velocidade de difusdo do oxigénio na SOFC
(RICOULT, 2006; FLORIO et al, 2004). Além disso, a TPB ¢é ativa
eletroguimicamente somente se elétrons, vacancias de oxigénio ou ions, e gas oxigénio

possam ser transportados para ou removidos da fronteira.

A dopagem do sitio A da estrutura perovskita (neste caso La) com estréncio (Sr)
é feita com o objetivo de otimizar as propriedades de conducao eletrbnica e idnica (pois
ocorre 0 aumento da concentragdo de cations Mn**, através da substituicdo de cétions
La®* por cétions Sr**), minimizar a reatividade com o eletrélito (geralmente YSZ) e
melhorar a compatibilidade do coeficiente de expansdo térmica com 0s outros
componentes da célula (JIANG, 2003; CHEN et al., 2004; BADWAL, 2001; AMADO
et al., 2007; TIFFEE et al., 2001; BADWAL, 1997; MIZUTANI et al., 1994; FERGUS,
2005; SINGHAL, 2000; HAILE, 2003; TIFEE et al., 2001; DOKIYA, 2002).

O composto LSM-YSZ tem sido estudado e usado como catodo em SOFC pois a
adicdo de YSZ a LSM aumenta a area de TPB, estendendo os sitios de reacdo no
eletrodo e reduzindo a polarizagdo do catodo (HONG e NAM, 2006; STEEL, 1996;
KENJO et al., 1992; SASAKI et al., 1996; WANG et al., 1998; SUZUKI et al., 1994).
De acordo com JORGENSEN et al. (2001), os eletrodos catodicos constituidos por
compositos de LSM e YSZ podem ter melhor performance do que os eletrodos
catddicos consistindo somente de LSM, devido a presenca maior da fronteira trifasica
(TPB), onde o0 gas oxigénio, o catodo e o eletrélito estdo em contato.

Na prética, cada uma das células individuais pode produzir um potencial inferior
ou igual a 1 V. Isto significa que para se obterem niveis uteis de poténcia elétrica é

preciso associar diversas células em série, chamadas células a combustivel empilhadas.
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As células unitarias devem estar eletricamente conectadas por um material

interconector.

O interconector € um material metalico, ceramico ou um cermet, que tem varias
fungdes: separar fisicamente o catodo e anodo das células unitérias adjacentes, conectar
eletricamente o anodo de uma célula unitaria ao catodo da célula subsequente do
empilhamento e distribuir os fluxos de gases nas superficies dos eletrodos (BENJAMIN
et al., 2002;, SINGHAL, 2003). O interconector deve ter baixa permeabilidade ao
oxigénio e ao hidrogénio, atuando como uma barreira fisica para impedir o contato e
combinacdo direta desses gases, alta condutividade elétrica, estabilidade quimica,
dimensional e estrutural, em atmosfera redutora e oxidante na temperatura de operacao,
coeficiente de expansao térmica compativel com os demais componentes da célula, alta
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, alta densidade, e, além disso, deve ser
quimicamente inerte com os eletrodos e o material de contato elétrico. Outra
propriedade importante do interconector é possuir alta condutividade térmica,
principalmente quando ha reforma interna de combustivel, transferindo o calor gerado
no catodo para o anodo da célula seguinte, facilitando a reacdo endotérmica de reforma,
e baixo custo de fabricagdo para viabilizar a comercializacdo das SOFCs
(YAMAMOTO, 2000).

Entre os materiais pesquisados nas ultimas décadas para fabricacdo de
interconectores, destacam-se 0s Oxidos de terras raras do tipo perovskita, como cromita
de itrio (YCrOs) e cromita de lanténio (LaCrOg3) (ZHU et al., 2003; BADWAL, 2001;
YOSHIDA et al., 2006), sendo que a cromita de lantanio se apresenta como material
mais adequado (ZHU et al., 2003). Varios tipos de dopantes podem ser utilizados no
sitio A da perovskita, como Ca ou Sr, sendo que a natureza e a composi¢cdo do mesmo
exercem influéncia na condutividade elétrica, no valor de coeficiente de expansdo
térmica (CET) e na resisténcia mecanica (ANDERSON et al., 1978).

O alto custo e a baixa plasticidade inerente aos materiais ceramicos levaram os
pesquisadores a procurar materiais mais baratos para os interconectores, como as ligas
metalicas do tipo acos inoxidaveis (ZHU et al., 2003; YOSHIDA et al., 2006;
SINGHAL, 2003; BAE et al., 2007) e outras a base de niquel, principalmente do tipo
“Inconel” (BAE et al., 2007; JUNG et al., 2006; LENG et al., 2003) e a Haynes 230
(JIAN et al., 2005).
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Os metais e as ligas metalicas sdo considerados uma boa opc¢do para serem
utilizados como interconectores, devido ao baixo custo, resisténcia mecénica, tecnologia
de fabricacdo ja bem conhecida, além de apresentarem alta condutividade elétrica e
térmica e ndo serem condutores idnicos. Entretanto, muitos metais, ou mesmo as ligas
metalicas, possuem coeficientes de expansdo térmica muito superior aos dos outros
componentes da célula, além de apresentarem problemas relacionados a corrosao devido
as altas temperaturas de operacdo das SOFCs (WINCEWICZ e COOPER, 2005;
BADWAL e FOGER, 1997). Essas ligas podem substituir os interconectores
ceramicos quando sdo utilizados eletrélitos de menor espessura que permitem

temperaturas de trabalho da ordem de 800 °C.

A degradacao dos acos em alta temperatura e a diferenca de CET em relacao ao
eletrodo levaram os pesquisadores a desenvolver novos tipos de acos inoxidaveis que
possuam CET proximo aos demais componentes e que resistam as condi¢Ges de
operagdo da célula, por exemplo as ligas “Crofer 22 APU” (DEKKER et al., 2004;
GUBNER et al., 2006; KONYSHEVA et al., 2006) e “Hitachi ZMG 232” (SAKAI et
al., 2006).

O fato dos interconectores metalicos possuirem um coeficiente de expansao
térmica maior que os demais componentes da célula, e estarem expostos a atmosfera
oxidante e redutora, faz que estes materiais estejam sujeitos a maior tendéncia a
oxidagéo e tensdes mecanicas. Para minimizar os efeitos da corroséo aplica-se em geral
uma camada protetora de baixa resisténcia dhmica e que possua CET compativel com

0s outros componentes da célula.

A formagdo de camadas de oxidos na interface selante/interconector € um
problema apresentado pelos interconectores metalicos, em virtude da interacdo existente
entre 0s materiais € o combustivel, que contribui também para diminuicdo do desem-
penho da célula (BATFALSKY et al., 2006). Outro fator que deve ser levado em conta
¢ a permeabilidade dos agos ao hidrogénio a altas temperaturas. Efetivamente, como os
espacos intersticiais dos agos sdo relativamente grandes, quando comparados ao
tamanho da molécula de hidrogénio, esta ¢ capaz de atravessar o interconector em
direcdo ao catodo causando, assim, microcombustdo no lado catddico, além da

ocorréncia da fragilizacdo da estrutura do ago.
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2.2.5. Design das SOFC

O empilhamento da SOFC pode ser realizado com configuracbes tubular ou
planar, sendo esta Gltima a mais comum atualmente. Em cada configuracdo, o caminho
percorrido pela corrente, a configuracdo do fluxo dos gases e a forma de distribuicdo
dos mesmos podem variar e influenciar o desempenho da pilha. O nimero de células

individuais em uma pilha determina a voltagem total.

2.2.5.1. Configuracao tubular

Um dos tipos de SOFC consiste na conformagdo de camadas finas dos
componentes ceramicos na forma de tubos, chamada de configuragédo tubular (Figura
2.4). Os tubos deste design sdo fechados em uma extremidade. Para operacdo da célula,
0 oxidante é introduzido através de um injetor ceramico posicionado dentro do tubo. O
oxidante ¢ injetado proximo a extremidade fechada do tubo. O combustivel flui através
da superficie externa da célula tubular na direcdo da parte fechada do tubo para a parte
aberta. Na extremidade aberta, o ar deficiente em O, e 0 excesso de combustivel sdo
qgueimados. Tipicamente 50 - 90% do combustivel sdo consumidos na reacgdo
eletroquimica da célula. Parte do combustivel em excesso é recirculado e o restante é

queimado para pré-aquecer os gases de entrada (FLORIO et al., 2007).

O catodo serve como suporte estrutural sobre o qual os demais componentes sdo
depositados. O eletrolito é depositado sobre o catodo por deposi¢do eletroquimica de
vapor (EVD). O anodo é depositado sobre o eletrélito e o interconector é depositado na
forma de uma tira ao longo do comprimento do tubo do catodo; ambas as deposicdes
sdo feitas pela técnica EVD. As dimensdes tipicas dos tubos sdo 20 mm de diametro,
1,5 mm de espessura e 0,7 a 1 m de comprimento. Unidades de 25 kW ja foram
construidas (FLORIO et al., 2007; ARAKAKI, 2010).

As principais vantagens desta configuracdo sdo a estabilidade térmica e a
eliminacgdo do uso de selantes. No entanto, as desvantagens sdo as baixas densidades de
poténcia atingidas em comparagdo com outras configuracdes e alto custo de fabricacdo
(FLORIO et al., 2007).
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Conexéao do catodo

Eletrolito

Catodo
Fluxo de Combustivel

Fluxo de ar

Figura 2.4: Esquema da célula unitéria de uma SOFC com configuracdo tubular da
empresa Siemens-Westinghouse (VARGAS et al., 2007).

2.2.5.2. Configuracéo planar

Um dos tipos de configuracdo planar inclui um disco comprimido que se
assemelha a um CD, chamada configuracéo circular ou radial (Figura 2.5). As células

circulares tém um diametro de aproximadamente 10 cm.

Disco bipolar
, >
Catodo
Eletrolito
Ar
Anodo
Pés-Queima .
' Disco bipolar
Gas Natural

Figura 2.5: Esquema da configuracdo circular de uma célula unitaria SOFC do sistema
Hexis da empresa Sulzer (LINARDI et al. 2002).
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As placas bipolares sdo confeccionadas em acgo inoxidavel que funcionam
também como trocadores de calor e como coletores de corrente. O empilhamento possui
70 células unitérias sobrepostas com potenciais individuais de 0,55 V, fornecendo uma
voltagem total de 39 V e corrente elétrica de 27 A, resultando em uma poténcia de 1
kW. A alimentacdo de ar € feita radialmente de fora para o interior da célula, sendo
aquecido no interior da célula a 950 °C e retornando pela regido do catodo também
radialmente de dentro para fora. O combustivel é alimentado de dentro para fora
passando pela regido do anodo (ARAKAKI, 2010; STAMBOULI e TRAVERSA,
2002).

Outro tipo de configuragdo planar ¢ a “flat-plate”, que consiste em células
unitarias de forma plana conectadas em serie, onde os eletrodos sdo em geral

depositados sobre o eletrolito sinterizado (Figura 2.6).

Na configuracdo planar as células sdo normalmente suportadas no eletrolito ou
no anodo (também chamadas de auto-suportadas), como mostrado na Figura 2.7.
Existem ainda as células auto-suportadas no catodo ou no interconector, e as suportadas
externamente em um substrato (metalico ou ceramico) poroso (FLORIO et al., 2007). A

Tabela 2.1 apresenta algumas vantagens e/ou desvantagens de cada configuracao.

corrente

placa separadora

ar

Figura 2.6: Esquema de uma célula unitaria SOFC com configuragédo planar (VARGAS
et al., 2007).
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A principal vantagem da configuracdo planar é a longevidade do sistema, ja que
0s interconectores ceramicos sdo relativamente estaveis em atmosferas redutoras e
oxidantes, ndo apresentando corrosdo ou degradacdo significativas durante longos
periodos de tempo. No entanto, tem a desvantagem de propiciar a ocorréncia de trincas
(ARAKAKI, 2010; FLORIO et al., 2007).

Sopm § NETTTD

150 pm eletrolito

RUTUREN catodo

catodo

Figura 2.7: Diagrama de uma célula unitaria SOFC auto-suportada no eletrélito (acima)
e no anodo (embaixo) (FLORIO et al., 2007).

A configuracdo planar é mais eficiente, barata e mais comum do que a tubular
pela sua relativa facilidade de fabricacdo (o caminho da corrente € mais curto e é mais
facil de empilhar do que células com design tubular) e menor resisténcia 6hmica do

eletrolito, resultando em menores perdas de energia.
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Tabela 2.1: Caracteristicas das configura¢fes de uma célula unitéria.

. . Faixa de
Configuracao
. espessura dos Vantagens Desvantagens
da célula
substratos
Suportada Alta resisténcia mecéanica e Alta resisténcia ohmica
P ~ 1500 pm do eletrolito e altas

pelo eletrdlito

menor tendéncia a fraturas

temperaturas de operagédo

Alta condutividade elétrica,

Suportada baixa temperatura de Limitag&o pelo transporte
1000-2500 pm « ;
pelo anodo operacdo e reforma interna | de massa de H.no anodo
do combustivel
Baixa condutividade
Suportada 1000-2000 um Baixa temper~atura de _ e_letrlca do catodo e
pelo catodo operacao limitacdo pelo transporte
de massa de O.no catodo
Diminuigéo do potencial
Suportada por . T .
Componentes da célula devido a superficie
um substrato . . .
0100 200-300 um | com espessura fina e baixa irregular de substrato
pOTo: temperatura de operacéo metalico e aumento da
(metélico)

resisténcia 6hmica

2.3. Eletrolito da SOFC

E o responsavel pelo transporte de cargas ibnicas entre os eletrodos, evitando
também o contato direto entre o oxidante e o combustivel. O eletrélito determina o

desenho e a temperatura de operacao da célula a combustivel (YAMAMOTO, 2000).

O eletrolito deve ser denso (impermeavel a gas) para evitar reacdo direta entre o
combustivel do anodo e oxigénio do catodo, ser um isolante elétrico para evitar auto-
descarga e, principalmente, deve possuir alta condutividade iénica para permitir facil
migracdo de ions oxigénio (GOODENOUGH, 2003; MUCCILLO, 2008). O eletrolito
deve ter estabilidade térmica, estabilidade quimica mesmo a altas temperaturas e em
atmosferas oxidante e redutora, compatibilidade quimica e de expansdo térmica com 0s
demais componentes da célula, resisténcia mecénica, com resisténcia a fratura maior
que 400 MPa a temperatura ambiente e viabilidade econémica (FLORIO et al., 2004;
Fuel Cell Handbook, 2004; WINCEWICZ e COOPER, 2005).

A Figura 2.8 apresenta a condutividade de ions oxigénio de varios 0xidos, sendo

que sé alguns destes materiais ja foram utilizados como eletrélitos na SOFC, pois varios
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requisitos devem ser satisfeitos para serem usados como eletrdlitos (YANG et al.,
2009).

—o—YSZ
—o— Lag goSrp.20Gag76Mg0.19C00,0503

—4—CegpSmg 205
—v—BijgsDy0.08W0.04015
—¢—LayMo; ;W30
—<—Balng;Zr;303_5
—»— Lag 755155516026 875
—*—Gd, 4Cay,Ti)07 5

8 10 12 14 16 18 20
104T, K

Figura 2.8: Condutividade i6nica de oxigénio de vérios 6xidos que podem ser usados
como eletrdlitos em SOFC (YANG et al., 2009).

A Tabela 2.2 mostra os principais materiais empregados como eletrolito em
SOFC. Entre esses materiais podemos destacar: a zircbnia estabilizada com itrio (YSZ),
a céria dopada com gadolinio (GDC) e o galato de lantanio dopado com estréncio e
magnésio (LSGM) (FLORIO et al., 2004).

Os oxidos baseados no zirconio séo os eletrolitos mais utilizados nas SOFCs
operando a altas temperaturas (800 — 1000 °C). Devido a sua alta condutividade i6nica
em altas temperaturas, boa estabilidade quimica e mecanica, baixo custo de fabricacao,
compatibilidade com outros componentes, excelentes propriedades mecéanicas e
durabilidade, a zirconia estabilizada com itrio YSZ (ZrO,—8% Y,03) € o material mais
utilizado como eletrolito em célula a combustivel de o0xido sélido (LENORMAND et
al., 2005; MAUVY et al., 2007; VIAZZI et al., 2006; SUN et al., 2009; HAMEDANI et
al., 2008; YANG et al., 2007; SEYDEL et al., 2009; CHEN et al., 2007; LEE et al.,
2007; ZHANG et al., 2008; GAUDON et al., 2003; LENORMAND et al., 2005;
STOCHNIOL et al., 1995; GOODENOUGH et al., 1997; FERGUS et al., 2006;
BADWAL, 1996; STAMBOULLI, 2002; LARMINIE, 2003; YANG et al., 2009). Este
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material como eletrélito deve ser o mais fino possivel para ter baixas perdas 6hmicas na

célula e sem escape de gas, mas também o suficientemente grosso para manter a

estanqueidade do gés e evitar pinholes (defeitos na estrutura) (GAUDON et al., 2006;
YANG et al., 2007; LIANG et al., 2009).

Tabela 2.2: Materiais empregados na fabricacdo de eletrélitos usados em SOFCs.

Materiais . .. . Materiais
Formula Materiais Formula . L.
baseados P . baseados Formula quimica
quimica baseados quimica .
no . . . no representativa
oA . representativa no cerio representativa A .
zirconio lantanio
(ZrO2)1x(Y205)x La:SrixGayMgi,0;
YSZ (x~0,08 — 0,1) GDC Ce0,9Gdo, 101,95 LSGM (6~0,9/ y~0.8)
(ZrOZ)x(SCZOS)l—x Cexsml—xOy Laxsrl—xGayMgl—y—zCOZO3
552 (x~0.8) SPC | x-0.8/y~19) | MSMC | (x-0,8/y~0,8/ 20,085
CexYl—xOy Lax Srl—xGayMgl—y—zF e:0s
CaSZ Zr085Ca0,1501.85 YDC (x~0,8/y~1,96) LSGMF (6~0,8/ y~0,5/ 2~0.4)
h a0,8510,2(3a0,32 0,08 00,21 €043
CDC (ngxgc/a;w?yg) LSGMCF | LaosSro2Gao::Mgo0sCoo2FensO

Os dopantes mais utilizados como estabilizadores do éxido de zirconio sdo
Y,03, CaO, MgO, Sc,03 e alguns 6xidos de terras raras, como Nd,O3, Sm,03, Yb,03. O

principal estabilizador € o 6xido de itrio (Y,03) pela sua disponibilidade comercial,

eficacia e versatilidade na estabilizacdo, proporcionada devido ao tamanho adequado do

raio ionico (ri, .. =0,84A, M =1,020A). A conducdo do ion do oxigéno ocorre por

um mecanismo de salto entre as vacancias introduzidas pela adicdo do cation

aliovalente.

A incorporacdo de cations Y** para substituir Zr** na rede cristalina da zirconia

cria vacancias de oxigénio duplamente ionizadas (V¢), ja que os cations Y** tem menor

valéncia que Zr**. A producdo de vacancias pode ser descrita pela notacdo de Kroger-
Vink (YAMAMOTO, 2000; YANG et al., 2009):

Y,0, —22%52Y, +V; +30)

(2.5)
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Além das vacancias produzidas, a adicdo de itria a zirconia gera uma
microestrutura com grdos extremamente finos e com excelentes propriedades

mecanicas.

A adicéo de dopante itrio ao o0xido de zirconio, aléem de formar vacéncias de
oxigénio, proporcionando uma alta condutividade ibnica a YSZ, tem também por
finalidade estabilizar a estrutura cubica da zirconia em altas temperaturas (8 mol% Y,03
¢ a concentracdo mais baixa da itria que se precisa para estabilizar a fase clubica da
zirconio) (CUENCA et al., 2002; YANG et al., 2009; FERGUS et al., 2006). Como
resultado da estabilidade deste material se obtém um numero de transferéncia de ions

1

elevado, alcancando valor de condutividade de 10" Q.cm™ a temperaturas de

aproximadamente 1000 °C.

Para 8 a 8,5 mol% de itrio, o sistema YSZ é caracterizado por uma
condutividade i6nica elevada (0,18 Q.cm™ a 1000 °C e 0,052 Q cm™ a 800 °C) , j& que
¢ a quantidade minima necessaria para estabilizar a fase cubica da zirconia (YANG et
al., 2009). Sistemas de YSZ com cerca de 3 mol% de itria tem baixa condutividade
ibnica, cerca de 3 vezes menor que no primeiro caso (BADWAL, 2001). Por outro lado,
0 excesso de dopagem (maior que 9 mol% Y,03) diminui a mobilidade dos ions de
oxigénio, diminuindo, por conseguinte, a condutividade do eletrélito. Existe, portanto,
uma concentracdo 6tima do dopante para maximizar a condutividade (MUCCILLO,
2008; SKINNER et al.,, 2003; KHARTON et al., 2004; HUI et al., 2007
GOODENOUGH et al., 1997; FERGUS, 2006; BADWAL e FOGER, 1996).

Na Figura 2.9 podemos visualizar o comportamento da condutividade da
zirconia estabilizada com itrio em funcdo do contetdo de itrio. A condutividade
geralmente aumenta quando a concentracdo de dopante é menor que 8,0 mol% Y,0s.
Este aumento é devido ao aumento da quantidade de portadores de carga, ou seja, das

vacancias de oxigénio. Para 7,0 mol % Y,03 (concentracdo de vacancias ao redor de 3

%) temos interacdes eletrostaticas entre os defeitos de Y, e V¢, o que resulta em um

aumento da energia de ativacdo. Em 8,0 mol% Y03, hd um equilibrio entre o0 aumento
de vacéncias de oxigénio e o aumento das interacOes eletrostaticas entre os defeitos
criados, ou seja, as vacancias de oxigénio e os cations dopantes substituidos. No

entanto, para a concentracdo de dopante maior que 8,0 mol %, o aumento do contetdo
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de itrio provoca uma diminuicdo gradual da condutividade, pois a interacdo entre 0s

defeitos se torna o fator dominante e a mobilidade dos ions de oxigénio decresce

(YANG et al., 2009).
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Figura 2.9: Condutividade da zirconia estabilizada com itrio em funcdo do contetdo de

itrio, em ar a 1000 °C (YANG et al., 2009).

2.3.1. Deposicao de filmes de YSZ

Filmes de YSZ para SOFCs podem ser fabricados por diversos processos,
incluindo métodos fisicos, quimicos e processamento ceramico. Spray térmico,
deposicdo a laser, physical vapor deposition (PVD) e magnetron sputtering sdo
processos fisicos que sdo utilizados para a fabricacdo de filmes finos de eletrolitos. Os
processos quimicos incluem principalmente chemical vapor deposition (CVD),
electrochemical vapor deposition (EVD), sol-gel e spray pir6lise. Técnicas de
processamento cerdmico convencional tais como slurry coating, screen printing, tape
casting e sinterizacdo também tém sido utilizados para preparar filmes de eletrdlitos.
Slurry coating pode ser aplicada para depositar filmes de eletrdlitos para SOFCs tanto
tubular como planar. Outras técnicas de deposi¢do de filmes de eletrélitos YSZ que séo
usadas sdo plasma spraying, deposicdo coloidal, electrophoretic deposition (EPD), que

podem ser usadas para reduzir o custo da célula (SINGHAL, 2000).
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O metodo PVD ¢é geralmente muito caro, ja que requer equipamentos caros e
sofisticados, tornando-o ndo pratico para implementacdo em ambiente de producédo
(BESRA et al., 2006).

Entre estas técnicas, a CVD e EVD (desenvolvida por Westinghouse Electric
Corporation em 1977) sdo muito usadas para a preparacdo de filme de YSZ densos o
suficiente para manter a estanqueidade dos gases para SOFCs tubular (YANG et al.,
2009; ISHIHARA et al., 2000). A EVD € uma das técnicas mais avancadas para
fabricar filmes YSZ finos e densos sobre substratos porosos (SUZUKI et al., 1994).

A EPD, que é um processo coloidal para a producdo de ceramica, oferece varias
vantagens: método de baixo custo, quase nenhuma restricdo na forma do substrato,
equipamento simples de deposicdo e producdo em massa (ISHIHARA et al., 2000;
CHEN et al., 2001; XU et al., 2006). Em particular, apesar de ser um processo Umido, a
EPD oferece facil controle da espessura do filme depositado através de um ajuste
simples do tempo de deposicdo e do potencial aplicado (ISHIHARA et al., 2000).
SOUZA et al. (1997) reportaram que uma SOFC com filme de YSZ depositado por
deposicéo coloidal exibe alta densidade de poténcia em baixas temperaturas.

O método sol-gel baseado no dip-coating e spin-coating é muito usado na
fabricacdo de filmes finos YSZ, pois ¢ um método simples quando comparado com
PVD e CVD, e pode-se obter filmes finos homogéneos (PAN et al., 2005).

Varios pesquisadores depositaram com éxito filmes de YSZ usando diversas

técnicas de deposicéo.

BESRA et al. (2006) prepararam eletrolito YSZ por deposicéo eletroforética
(EPD) no anodo NiO-YSZ. O filme ndo apresentou trincas nem poros, com espessura de
aproximadamente de 10 pm, e boa aderéncia do eletrélito ao anodo. Os autores
concluiram que o filme é suficientemente denso para prevenir permeacdo de gases e
serviria como um bom eletrélito para as SOFCs. A SOFC com catodo LSM-YSZ
apresentou densidade de poténcia méxima de 434 mW.cm™ a 800 °C e o potencial de
circuito aberto (OCV- open circuit voltage) foi de 0,99 V usando H, como combustivel

e ar como oxidante, o que confirma que o eletrdlito foi razoavelmente denso.
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LENORMAND et al. (2005) reportaram que o dip-coating ndo permite a sintese
de filmes mais grossos do que alguns micrometros sobre susbtratos porosos Ni-YSZ em
uma Unica etapa. PAN et al. (2005) depositaram filmes YSZ sobre substratos porosos
Ni-YSZ por spin coating, obtendo filmes com trincas que ndo puderam ser usados como
eletrolito em SOFC; para obter um filme denso e livre de trincas, com uma espessura de
2 um, eles combinaram o método de spin-coating com solucéo coloidal YSZ e precursor

polimérico.

SUN et al. (2009) depositaram filmes YSZ no substrato NiO-YSZ pelo método
de screen-printing obtendo filmes densos. A célula construida exibiu uma densidade de
poténcia maxima de 0,95 W.cm? a 700 °C usando hidrogénio como combustivel e ar

como oxidante.

YANG et al. (2007) caracterizaram o filme YSZ depositado sobre o substrato
LaggSro2MnO;3 por EPD. Foi observada a fase La,Zr,0O7 (LZ) (de 200 nm) na interface
entre o filme fino YSZ e o substrato LSM, depois de sinterizado a 1400 °C por 52 h.
Usando a técnica EPD a espessura do filme é controlada pelo processo de difusdo. Foi
obtido um filme homogéneo com poucos poros, associados aos prétons adsorvidos na
particula YSZ, que se movem na superficie do substrato por difusdo através de uma
pequena abertura no filme sob um gradiente de concentracdo e posterior descarga ao

emitir gas H,.

SEYDEL et al. (2009) usaram a técnica de deposi¢do quimica de vapor e sintese
quimica de vapor (CVD/CVS) para depositar YSZ sobre o substrato poroso

Lag.75Sr02MnO34 (LSM), obtendo um filme homogéneo e livre de trincas.

CHEN et al. (2007) usaram a técnica de spin coating para depositar YSZ sobre
substrato Ni-YSZ, obtendo filmes finos, densos e livre de trincas. Em seguida foi
depositado o catodo LSM e testada uma célula onde o hidrogénio foi usado como
combustivel e o ar como oxidante, obtendo uma OCV maior que 1,10 V na faixa de
temperatura de operacdo de 500 — 700 °C e uma densidade de poténcia méxima de 634
mW.cm™ a 700 °C.

LEE et al. (2007) reportaram a preparacao do filme YSZ no substrato LSM por

EPD. O filme depositado e sinterizado a 1300 °C apresentou fase YSZ clbica sem a
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presenca de fases secundéarias. A espessura do filme aumentou com o aumento da
voltagem, sendo 1,5 pum, de 15 a 2,8 um e 3,8 pum para 10 V, 30 V e 50 V,

respectivamente.

ZHANG et al. (2008) fabricaram catodos LSM-YSZ e LSM-LDC com filmes
finos de YSZ e o anodo de Ni/YSZ por slurry coating. A espessura do filme foi
aproximadamente 15 um. A célula construida apresentou uma OCV acima de 1,1 V
(proximo ao valor tedrico) a 800 °C, indicando que o filme é o suficientemente denso
para evitar escape de gas na célula. As células com as composicdes catdédicas LSM-YSZ
e LSM-LDC foram analisadas por EDS, obtendo ligac6es entre o catodo e o eletrolito
YSZ (Figura 2.10).

SOUZA et al. (1997) desenvolveram uma célula SOFC Ni-YSZ/YSZ/LSM, cujo
filme foi preparado por técnica de deposi¢do coloidal de YSZ sobre o substrato NiO-
YSZ. Foram obtidos filmes densos, uniformemente continuos, livres de poros e trincas e
bem aderidos ao eletrodo poroso com espessura aproximadamente de 10 pm apos
sinterizacdo. A célula mostrou OCV tedrica e densidade de poténcia maxima de 1935
mW.cm™ a 800 °C.

LIANG et al. (2009) depositaram filmes de YSZ sobre o substrato NiO-YSZ por
EPD, obtendo filme denso, fino e continuo, com espessura de 3-15 um. A célula
construida mostrou uma densidade de poténcia maxima de 2,01 W.cm a 800 °C.

CHEN et al. (2001) utilizaram a técnica EPD para preparar filmes de YSZ em
dois substratos porosos: LaggsSro1sMnO3; (LSM) e LSM-YSZ. Os autores reportaram
filmes uniformes, densos, livres de trincas e de pinholes, com uma espessura de 10 um

para ambos o0s substratos, depois de sinterizados a 1250 °C por 2 h.
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Figura 2.10: MEV e EDS da secéo transversal da célula com composto catédico LSM-
YSZ, (a) MEV, (b) espectro EDS da area 1 e (c) espectro EDS da area 2 (ZHANG et al.,

2008).

BAO et al. (2005) usaram a combinacdo de duas técnicas, recobrimento
eletrostatico por p6 e recobrimento por suspensdo, para a fabricacao do filme YSZ sobre
0 substrato poroso NiO/YSZ. O filme obtido foi denso, fortemente aderido ao substrato,
livre de trincas e pinholes, com uma espessura de aproximadamente 8 um. A 800 °C a

célula construida mostrou uma densidade de poténcia méaxima de 302 mW.cm™ e uma

OCV de 1,09 V.

XU et al. (2006) depositaram filmes YSZ sobre substratos porosos LSM por

EPD, obtendo filmes densos, continuos e com espessura menor que 10 um.
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ISHIHARA et al. (2000) utilizaram a técnica EPD para depositar filmes de YSZ
sobre LaggSro2MnOs. A espessura do filme foi de aproximadamente 10 um. A célula
construida por deposicdo de NiO sobre o filme YSZ exibiu uma OCV de 1,0 V e uma

densidade de poténcia méxima de 1,5 W.cm™,

KIM et al. (2009) prepararam filmes de YSZ no substrato poroso Ni — YSZ por
deposicdo eletrostatica por spray. Os autores obtiveram filmes densos, continuos, bem

aderidos ao substrato, com espessura de 10 — 15 pm.

QIAN et al. (2013) depositaram YSZ e SDC sobre NiO-YSZ por PLD (pulsed
laser deposition), obtendo algumas trincas na interface entre o YSZ e o substrato. O
filme YSZ apresentou espessura aproximadamente de 2 pm e nao apresentou fase

pirocloro.

SOCHUGOQV et al. (2013) depositaram filmes YSZ sobre Ni-YSZ por reactive
magnetron sputtering. O filme obtido foi denso e uniforme com espessura de 3-5 um. A
celula com YSZ como eletrélito e LSM como catodo mostrou uma OCV de 1,08 V e
uma densidade de poténcia maxima de 310 mW.cm? a 700 °C usando H, como

combustivel e ar como oxidante.

CHOI et al. (2012) estudaram o filme YSZ depositado sobre NiO-YSZ e safira
por aerosol deposition. O filme depositado sobre NiO-YSZ foi denso e livre de trincas
com boa adesdo ao substrato e com espessura aproximadamente de 7,5 um, enquanto
que o filme depositado sobre safira apresentou uma espessura aproximadamente de 1,8
pum. A celula testada mostrou um OCV de 1,10 V e uma densidade de poténcia maxima
de 0,51 W.cm?a 750 °C.

SHEN et al. (2012) depositaram filmes YSZ sobre o anodo NiO-YSZ por co-
tape casting. Obtiveram filme denso, continuo, e livre de trincas com espessura de 10

1m, sem a presenca de poros.

PARK et al. (2012) e BAILLY et al. (2012) estudaram filmes de YSZ
depositados sobre o substrato NiO-YSZ por ESD (electrostatic spray deposition),

obtendo filmes densos com boa adesao, livre de trincas e espessuras de 4-5 um.
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Outros autores também tém depositado filmes YSZ sobre diferentes substratos.
BAE et al. (2012) reportaram a anélise estrutural e espectroscépica do filme YSZ sobre
substrato Al,O3; por PLD. AMAYA et al. (2012), ABAKEVICIENE et al. (2012) e
NAVICKAS et al. (2012) depositaram YSZ sobre substratos de Si. AMAYA et al.
(2012) usaram a técnica de magnetron sputtering. ABAKEVICIENE et al. (2012)
depositaram o filme por spin-coating, obtendo uma espessura de 120-125 nm com
tamanho de cristalito de 34,6 nm. NAVICKAS et al. (2012) depositaram o filme por
PLD, obtendo camadas YSZ de 20-90 nm de espessura, preparadas variando o tempo de
deposicdo. FRISON et al. (2013) e GERSTL et al. (2012) estudaram o filme YSZ
depositado sobre substratos de safira por RF sputtering e por spin-coating,
respectivamente. Os filmes finos obtidos por FRISON et al. (2013) foram
caracterizados por uma microestrutura bifasica densa com tamanho de cristalito de 5 a
10 nm, enquanto que GERSTL et al. (2012) obtiveram filmes com espessuras entre 30

nm e 170 nm com diferentes condic¢des de deposicéo.

Como visto, existem muitos tipos de técnicas para depositar filmes de YSZ, no
entanto, cada um destes processos tem algumas limitacdes, incluindo dificuldade na
obtencgéo de boa homogeneidade composicional, inadequados para a producdo em larga
escala ou dificuldade de reproducdo (CHEN et al., 2001). As técnicas de deposicao
EVD e CVD sdo processos caros e bastante inadequados para a producdo em massa
(ISHIHARA et al., 2000). Filmes com estanqueidade aos gases sdo dificeis de obter por
EPD a partir de suspensdes aquosas, devido a evolucdo de hidrogénio e oxigénio por
eletrolise da agua no substrato, o que resulta na formacéao de holes no filme. Porém, isso
pode ser evitado usando solventes organicos, tais como acetona ou etanol, para formar a
suspensdo (CHEN et al., 2001). Estes autores reportaram que a qualidade dos filmes

YSZ usando EPD depende fortemente do solvente.

2.4. Filmes finos por sol-gel/dip-coating

O método sol-gel e a deposicdo por dip-coating serdo descritos em maiores

detalhes a seguir, por serem objeto de estudo do presente trabalho.
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2.4.1. Processo sol-gel

O processo sol-gel, também conhecido como deposicdo de solucdo quimica, é
uma técnica da “quimica umida”, amplamente utilizada no campo da ciéncia de
materiais e engenharia cerdmica. Tal método € usado principalmente para a fabricacdo
de materiais (geralmente um 6xido metalico) a partir de uma solucdo quimica (ou sol)
que atua como o precursor de uma rede integrada (ou gel) de particulas discretas ou rede
de polimeros. Por meio deste processo € possivel controlar a producdo de monolitos,
fibras, filmes ou particulas extremamente pequenas, por meio da manipulacdo de suas
propriedades, e chegar a materiais com novas caracteristicas, de acordo com o esquema

representado na Figura 2.11.

A caracteristica mais atraente desta técnica € a possibilidade de adaptar os
materiais originais a um gel. Com esta técnica é possivel preparar, por modificacdes
quimicas adequeadas, materiais micrométricos ou até nanométricos com morfologia
controlada (VIAZZI et al., 2006).

SOL SAIS
Hidrolise >
Condensacao

e S— Y{ecobn‘mento
Recobrimento

Precipitagdo Gelificagéio \ Filme X

J

Particulas Uniformes Gel Umido

Fiacdo

l Aquecimento

Filme Denso

—

Evaporagdo Porogao
do solvent?/

Xerogel
Aerogel

/’\

/ l Aquecimento
\ Cerdmica Densa

Figura 2.11: Esquema do processo sol-gel.

A quimica do processo sol-gel é baseada em reacGes de hidrolise e

polimerizagdo para criar uma suspensdo coloidal. Os precursores usualmente
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empregados sdo sais metalicos ou componentes organometalicos, tais como, alcoxidos

metalicos.

Duas reacBes quimicas, que sdo geralmente simultaneas e catalisadas por um
catalisador &cido ou basico, estdo envolvidas neste processo: hidrolise e
policondensacdo. Devido ao fato de que os compostos organometalicos e a agua ndo sao

misciveis, deve-se usar um solvente (WRIGHT et al., 2001).

O processo sol-gel tem varias vantagens em relagdo ao processamento ceramico
tradicional: 0s materiais sdo obtidos com alta pureza, homogeneidade e temperaturas
mais baixas que as empregadas nos métodos tradicionais, possibilidade de controle da
estrutura do material em nivel nanométrico e a producdo desses em diversas formas

fisicas, como matrizes porosas, mondlitos, fibras e filmes.

A deposicdo de filmes finos por sol-gel sobre diferentes substratos oferece
algumas vantagens sobre outros métodos de obtencédo de filmes finos (PVD, CVD), tais
como: produz revestimentos uniformes em grandes areas com espessura do filme
controlavel, diminui a temperatura de cristalizacdo, permitindo a sintese de reativos em
p6 com particulas de tamanho nanométricas, além da facilidade para controlar o tempo
de gelacdo. E um método apropriado para obter revestimentos de qualquer 6xido
simples ou multicomponentes e considerado um método efetivo e prético para produzir
filmes finos homogéneos de YSZ (VIAZZI et al., 2006; PARRALEJO et al., 2010;
LENORMAND et al., 2005).

2.4.1.1. Etapas no processo sol-gel

A primeira etapa do processo sol-gel é a hidrolise e condensagdo. Quando se
utilizam como precusores sais metalicos, o sal reage com a agua produzindo acido e

base, ocorrendo a hidrdlise:
M™ +nH,0 - M(OH), +nH"

Também podem ser usados como precursores 0s alcoxidos metalicos. Alcoxidos

s80 compostos organicos que apresentam um ou mais atomos de metal na molécula.
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Alcoxidos metélicos (R-O-M) constituem a classe de precursores quimicos mais
utilizados na sintese sol-gel. A formacdo de um 6xido metalico envolve a ligacdo dos
centros de metal com pontes oxo (M-O-M) ou hidroxo (M-OH-M), gerando, portanto,
metal-oxo ou polimeros hidroxo-metais em solucdo. As reacdes de hidrolise e

condensacéo levam a formacdo de uma nova fase (sol):

M-O-R+H,0—->M-0OH+R-0OH Hidrolise
M-OH+HO-M ->M-0-M +H,0 Condensagio da 4gua
M-O-R+HO- M >M-O-M+R-0OH Condensagéo do alcool

Na hidrolise, através da adicdo da agua, OR vira OH, e nas reacles de

condensacéo, o grupo M-OH produz M-O-M, além da agua ou alcool.

Um catalisador (&cido ou base) é usado para iniciar as reacGes de hidrélise e
controlar o pH. A catalise acida normalmente resulta em géis lineares, com poucas
ramificacGes, enquanto a catalise basica resulta em géis com estrutura altamente

ramificada.

A segunda etapa é a gelificacdo, em que o sol, feito de particulas sélidas
suspensas numa fase liquida, forma o gel, no qual as particulas condensam, ocorrendo a

transicédo sol-gel da solucao.

O envelhecimento do gel, terceira etapa do processo sol-gel, € uma extensdo da
etapa de gelificacdo, em que a rede do gel é reforcada através da polimerizacéo
adicional, possivelmente em diferentes condicdes de temperatura e solvente. Sineresis,
a expulsédo de solvente devido a retracdo da matriz do gel, pode ocorrer durante o

envelhecimento do gel.

A quarta etapa € a secagem do gel. A remocdo do liquido (solvente) do gel
requer um processo de secagem, que € normalmente acompanhado por uma quantidade
significativa de encolhimento e densificagdo. A taxa na qual o solvente pode ser
removido é basicamente determinada pela distribuicdo de porosidade do gel. A
microestrutura do componente final serd fortemente influenciada pelas mudancas

impostas ao modelo estrutural durante esta fase de processamento. Se esta etapa é feita

40



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

em condi¢des ambientais, obtem-se o0 Xxerogel, e quando se da& em condicdes

supercriticas, se obtém o aerogel.

Por ultimo, o tratamento téermico é necessario para favorecer a densificacdo e

crescimento de gréo, eliminando os poros presentes no gel.

2.4.2. Dip-coating

A técnica de dip-coating € uma das mais difundidas e utilizadas para o
crescimento de filmes finos a partir de precursores em fase liquida. Este processo pode
ser dividido em quatro etapas: imersdo, deposicdo, evaporacdo e drenagem. Neste
método o substrato é mergulhado verticalmente e retirado da solugdo contendo o0s
reagentes necessarios com uma velocidade constante para obter uma camada uniforme
(Figura 2.12). O substrato fica imerso na solucdo o tempo desejado. Os principais
parametros que governam a qualidade e a espessura do revestimento séo a viscosidade

da solucéo e a velocidade de deposicéo.

Filme depositado
no substrato

Precursor

Figura 2.12: Etapas de preparacdo do filme pela técnica de dip-coating.

O dip-coating do sol ou gel € uma tecnologia de revestimento que tem potencial
para produzir camadas finas (0,1 — 1 um) e livres de trincas sobre substratos densos.
Além disso, o dip-coating pode ser utilizado para fabricar eletrolitos de YSZ néo
somente para SOFC planar, mas também para SOFC tubular (TOUZIN et al., 2011;
TIKKANEN et al., 2011).
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Este método € usado por muitos investigadores para fabricar filmes finos e

densos.

VIAZZI et al. (2006) prepararam YSZ pelo método sol-gel obtendo fase
cristalina pura. Foram utilizados trés tipos de modificadores: acido cloridrico (HCI),
acido acético (C,H40,) e acetilacetona (acac-CsHgO;). O estudo de difragdo de raios X
mostrou que os pés com acac e C,H;O, exibiram simetria tetragonal (com a mesma
cristalinidade e tamanho de cristalito similar) enquanto que para o HCI foi obtida uma
mistura de fases cubica e tetragonal. O acac foi escolhido como o modificador mais
adequado pois, apesar de ndo apresentar diferenca com o &cido acético, é mais facil de
ser utilizado do ponto de vista experimental. Os autores também estudaram a influéncia
da &gua no tempo de gelacdo, onde o tempo de gelacdo decresceu com o aumento da

quantidade de agua.

LENORMAND et al. (2005) depositaram filmes de YSZ sobre substratos
porosos Ni-YSZ pelo método dip-coating, utilizando uma suspensdo com nova
formulacdo: a suspensdo foi obtida pela adicdo de YSZ comercial em p6 dispersa em
uma mistura MEK-EtOH (metiletilcetona-etanol) azeotrdpica. Os filmes obtidos se
mostraram continuos, homogéneos e aderentes. A espessura dos filmes foi de 10 a 20

pum, podendo ser usados como eletrélito de SOFC operando a 700 °C.

GAUDON et al. (2003) depositaram filmes LSM-YSZ com composic¢des de 0 a
50 mol% de YSZ sobre o substrato YSZ pelo método de dip-coating, com uma
velocidade de imersdo de 1,4 cm.min™. O substrato tinha uma rugosidade menor que 20
nm. Com YSZ de 0 a 43 mol% o tamanho médio de graos decresceu de 150 a 40 nm,
enquanto que para 50 mol% de YSZ néo foi possivel obter este parametro. Os autores
obtiveram filmes homogéneos, livres de trincas e finos, com porosidade aberta de 30 %
e espessura de 200 nm, apresentando microestrutura apropriada para aplicagcbes como
catodos em SOFC.

MAUVY et al. (2007) depositaram filmes de YSZ sobre substratos de alumina
pelo processo de dip-coating, com concentragdo de carga organica de 0,5 mol.L™?,
velocidade de 30 cm.min™ e viscosidade de 45 mPa. Os autores obtiveram filmes
homogéneos, densos e livres de trincas, apresentando alguns microporos na superficie.

Os filmes apresentaram uma espessura ao redor de 25 um.
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ZHANG et al. (2004) depositaram filmes de YSZ sobre o anodo poroso NiO-
YSZ por dip-coating, obtendo filmes densos, livres de poros e trincas, com espessura de
30 um. Foi feita a montagem de uma célula Pt-LSM/Y SZ/Ni-YSZ-Pt, testada na faixa
de temperatura de 650-800 °C. A voltagem de circuito aberto da célula (OCV) atingiu
0,98 V e a maxima densidade de poténcia foi de 190 mW.cm™ a 800 °C. Esses filmes

finos poderiam ser utilizados como eletrolitos em SOFCs a temperatura intermediéria.

WANG et al. (2008) depositaram filmes de YSZ sobre o substrato Ni-YSZ por
dip-coating com uma, duas e trés camadas de deposicdo do filme. Os resultados
mostraram filmes com poucos poros abertos para uma camada, enquanto que para trés
camadas os resultados revelaram poucos poros pequenos fechados, trincas nos filmes e
filmes bem aderidos ao substrato. Usando duas camadas, o filme foi uniformemente
continuo, homogéneo, denso, livre de trincas e bem aderente ao substrato. A célula
montada com este filme (Pt-NiO-YSZ/YSZ/Pt) apresentou 1,01 V de OCV, e maxima
densidade de poténcia de 262 mW.cm™ a 800 °C usando H, como combustivel.

GAUDON et al. (2006) estudaram a deposicao de filmes de YSZ por dip-coating
sobre substratos porosos NiO-YSZ com viscosidade de 30 mPas e velocidade de 1,2 cm
min™. Foram obtidos filmes homogéneos e livres de trincas depois do tratamento de

1300 °C em ar. A espessura do filme variou entre 8 um e 80 um.

LENORMAND et al. (2005) depositaram filmes de LaggSro.MniyFeyOs.s (Y =
0, 0,2, 0,5, 0,8, 1) sobre o substrato YSZ por dip-coating, obtendo filmes livres de
trincas. Estudaram a influéncia do pardmetro R definido como a razdo entre a
concentracdo organica (C,) e concentracdio do sal (Cs) nas propriedades

microestruturais, concluindo que o valor de R deve ser maior que 3,1.

TIKKANEN et al. (2011) depositaram filmes de YSZ por dip-coating no
substrato poroso NiO-YSZ, obtendo filmes totalmente densos, livre de trincas e bem
aderidos ao substrato, com espessura ao redor de 15 pm.

WANG et al. (2010) depositaram filmes de YSZ sobre substratos porosos NiO-
YSZ por dip-coating. Os autores obtiveram filmes densos, uniformemente continuos,
livres de trincas e bem aderidos ao substrato, com espessura de 27 um. A 800 °C a

célula atingiu uma OCV de 1,10 V e uma densidade de poténcia maxima de 671
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mW.cm™. Eles concluiram que o desempenho da célula poderia ser melhorado através

da reducéo da espessura do eletrolito ou melhorando o desempenho dos eletrodos.

FONTAINE et al. (2004) utilizaram a técnica de dip-coating para depositar
filmes finos de La;NiOy+s sobre o substrato YSZ, obtendo filmes densos, homogéneos e
livre de trincas depois de ter sido sinterizados na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C,
com tamanho médio de grdo de 140 nm para filmes sinterizados a 1000 °C e com
espessura de 80 nm. Com o aumento da temperatura, os clusters ou dominios de
pequenos cristais sinterizaram para formar uma microestrutura granular livre de trincas
e densa. Este tipo de microestrutura leva a formacéo de superficies lisas. O tamanho de
gréo exibiu modificagbes com o aumento da temperatura, a 800 °C a estrutura mostrou
grdos finos da ordem de 20 nm, enquanto para 1000 °C o tamanho de grdo aumentou
para 140 nm. Foi observado um aumento da espessura do filme com a viscosidade para

todas as temperaturas, seguindo a lei de Landau Levich.

CONCEICAO et al. (2013) depositaram filmes LSM sobre substrato metalico
SS439 por dip-coating, variando diferentes parametros como: razdo de concentracao
organico/metal (R), temperatura de sinterizacdo, viscosidade do gel e numero de
camadas. Eles obtiveram filmes com espessuras de 2 a 10 um. Os autores concluiram
gue os parametros 6timos de deposicdo para obter filmes LSM com fase cristalina pura,
com poucas trincas na superficie e mais homogéneos foram: R=3, temperatura de 800

°C, viscosidade de 50 mPa.s e uma camada.

HIERSO et al. (2013) depositaram filmes CGO (Ce9Gdo10,-5) sobre diferentes
substratos (silica, Al,Os;, YSZ) por dip-coating. O filme obtido, em geral, foi

homogéneo e continuo.

COURTIN et al. (2012) depositaram YSZ sobre NiO-YSZ por dip-coating. A
célula testada (NiO-YSZ como anodo, YSZ como eletrdlito e YSZ-LSM como catodo)
mostrou 1,2 VV de OCV e densidade de potencia maxima de 350 mW.cm™ a 850 °C.

MAHATA et al. (2012) fabricaram uma célula a combustivel de 6xido sélido
suportada no anodo Ni-YSZ. O filme YSZ foi depositado no anodo por dip-coating e
fabricaram a célula com o catodo LSM-YSZ e LSM. O filme foi bem aderido ao

substrato, com espessura de 30 pum.
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Diversos autores fabricaram uma célula a combustivel de 6xido s6lido micro
tubular suportada no eletrdlito usando extrusdo e dip-coating (HSIEH et al., 2013,;
MENG et al., 2013; SHAO et al., 2013).

O método sol-gel é uma via de sintese particularmente atraente para a
preparacdo de pos organicos finos, ja que pode ser facilmente alcangada uma solucéo
com mistura homogénea de varios componentes a nivel molecular (LABERTY-
ROBERT et al., 2003). O processo dip-coating foi desenvolvido para a preparacdo de
filmes densos; em comparagdo com outros métodos de fabricacdo, o dip-coating € um
método simples, fécil, e de baixo custo, que oferece uma rota potencial para a
preparacdo do eletrélito de SOFC, e torna o processo muito atraente e econémico para a

fabricacdo comercial em larga escala (ZHANG et al., 2004).

Diferentes parametros influenciam nas propriedades dos filmes obtidos por dip-

coating.

A espessura dos filmes de YSZ preparados por dip-coating pode ser controlada
pelo numero de camadas depositadas, sendo que a espessura do filme é proporcional ao
namero de camadas. WANG et al. (2008) obtiveram filmes de 10 um, 16 um e 21 um
para uma, duas e trés camadas, respectivamente. Eles reportaram que os filmes devem
ser 0 mais fino possivel para ter baixas perdas 6hmicas em uma célula, mas também

espessura suficiente para manter estanqueidade do gas e evitar pinholes.

Quando a viscosidade do liquido (7) e a velocidade de remocéo do substrato (U)
séo suficientemente altas para diminuir a curvatura do menisco, a espessura do filme (h)
depositado € a espessura que equilibra a viscosidade de arrastre (a #U / h) e a forca
gravitacional (pgh), de acordo com a Equagdo 2.6 (SANCHEZ, 2009):

he Cl(ﬂ} (2.6)
9

onde cl é a constante de proporcionalidade, cujo valor é aproximadamente 0,8 para
liquidos newtonianos. No entanto, quando a velocidade do substrato e a viscosidade do
liquido ndo sao suficientemente altas, o balanco é modulado pela razéo de velocidade de
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arraste e a tensdo superficial liquido-vapor (y.v) de acordo com a seguinte relacdo
estabelecida por Landau e Levich (SANCHEZ, 2009):

4=0.94 (771%)2/3 _ 2.7)
(rov)" " (p9)

Onde: 1 € a espessura do revestimento ou filme;
n a viscosidade da solucéo;
U a velocidade de subida do substrato;
yLv a tensdo superficial do liquido-vapor;
p a densidade da solucdo;

g a aceleracdo gravitacional

Para ter maior viscosidade do gel pode-se usar maiores valores da concentragao
de cations metalicos (LABERTY-ROBERT et al., 2002). Quanto maior € a viscosidade
do gel maior é a espessura dos filmes e se obtém um filme mais denso. Este resultado
pode estar correlacionado a concentracdo de agua no sol polimérico porque a relagédo
entre 0s compostos organicos e os 6xidos de metais de transicdo é sempre a mesma. Na
verdade, quanto maior a viscosidade, menor a concentracdo de dgua no sol, e, portanto,
mais densa serd a microestrutura (FONTAINE et al., 2004). Estes autores mostraram
que ndo ha influéncia do tempo e da temperatura na espessura dos filmes. PARRALEJO
et al. (2010) estudaram a influéncia dos pardmetros experimentais na sintese de filmes
sol-gel de YSZ pela técnica de dip-coating, concluindo que as propriedades dos filmes

dependem da porosidade e espessura.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacéo do substrato LSM
3.1.1. Preparacéo do p6 LSM

O p6 de manganita de lantanio dopada com estroncio Lag 7Sro3MnO3 (LSM) foi
obtido pelo método de combustdo. Os reagentes utilizados foram: nitrato de lantanio
(La(NOg3)3.6H.0), nitrato de estréncio (Sr(NOg3),), nitrato de manganés
(Mn(NO3),.4H,0) e ureia (CO(NH>),) como agente combustivel (todos da VETEC). Os
nitratos metalicos foram misturados em quantidades adequadas em uma céapsula de
porcelana com uma pequena quantidade de &gua deionizada e colocados sobre uma
chapa de aquecimento a temperatura de 150 °C. Ao obter um gel viscoso foi adicionada
a ureia até que se tivesse uma fase escura e homogénea. Logo em seguida a capsula foi

inserida em uma mufla a 600 °C onde teve lugar a reagéo de combustéo.

As amostras de LSM obtidas pelo método de combustdo foram trituradas, o pé
foi introduzido em um reator de quartzo e calcinado a 750 °C durante 10 h em fluxo de

ar sintético (60 mL.min™*), com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

3.1.2. Preparacéo das pastilhas LSM

As pastilhas de LSM foram obtidas usando um molde de 13 mm de didmetro em
uma prensa uniaxial com pressdo de compactacdo de 200 MPa. As pastilhas obtidas
possuem uma espessura média de 2,5 mm. As pastilhas foram sinterizadas a uma
temperatura de 1300 °C durante 2 h com uma taxa de aguecimento igual a 10 °C.min™
(forno JUNG modelo 0614).

Apos a sinterizagdo as amostras LSM foram lixadas de ambos os lados,
utilizando uma lixa d’agua (4000 SiC de marca Arotec), numa lixadeira motorizada
PANTEC modelo POLIPAN-2. Em seguida, foram secas a 70 °C a 2 °C.min™* por 30

min. ApOs este processo, 0s substratos estavam prontos para a deposicdo dos filmes.
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3.1.3. Medida de porosidade

Para obter os valores de porosidade € preciso calcular a densidade aparente dos
substratos através do método de Arquimedes. O principio de Arquimedes mostra que
um liquido age sobre um corpo nele imerso (parcial ou totalmente) com uma forca
vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, aplicada no centro de
gravidade do volume de liquido deslocado, cuja intensidade € igual a do peso do volume

de liquido deslocado, segundo a Equacéo 3.1.

Pa= (mum_sml J'pL (3.1)
Onde: p, é adensidade aparente;

Mg a massa seca;

m, & massa umida;

m, amassa imersa,

p, adensidade do liquido na temperatura da medida

As densidades tedricas dos substratos foram obtidas através das microfichas de
DRX do banco de dados ICSD. Com estes valores foi possivel determinar a porosidade

dos catodos, usando a Equacédo 3.2:

P= (Mj.loo (3.2)
Pr

Onde: P é a porosidade;

p; adensidade teorica;

p, adensidade aparente

3.2. Preparagéo do substrato LSM-YSZ

3.2.1. Preparacéo do p6 LSM-YSZ
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Foi usada a zirconia estabilizada com itrio (ZrO, — 8% Y,03, YSZ) da Saint-
Gobain Norpro e o p6 de manganita de lantanio dopada com estréncio, Lag 7Srp3MnOs
(LSM) obtido pelo método de combustdo. Os p6s LSM-YSZ foram preparados em trés
proporcbes massicas: 20/80, 50/50 e 80/20. Em seguida foram misturados numa razao
8:1 de esferas (ZrO,): mistura LSM e YSZ e levados ao moinho de bolas de marca
Retsch PM100, em temperatura ambiente, utilizando uma velocidade de rotagéo de 500
rpm durante 4 h com intervalos de rotacdo de 5 minutos. Os pds LSM-YSZ obtidos
foram calcinados em ar (60 mL.min™) a 750 °C por 10 h, com uma taxa de aguecimento
de 10 °C.min™.

3.2.2. Preparacéo das pastilhas LSM-YSZ

As pastilhas LSM-YSZ foram obtidas num molde de 13 mm de diametro usando
uma prensa uniaxial com pressdo 200 MPa. Foi feito um estudo da temperatura de
sinterizacdo dos substratos estudados. Os substratos LSM-YSZ foram sinterizados em
quatro temperaturas diferentes (para escolher a temperatura 6tima de sinterizacdo, na
qual o substrato apresente boa formagao de fases, sem fases secundarias), a 10 °C.min™
por 2 h num forno JUNG modelo 0614. O substrato LSM-YSZ 20/80 foi sinterizado a
1300 °C, 1200 °C, 1100 °C e 1000 °C, o LSM-YSZ 50/50 foi sinterizado a 1300 °C,
1000 °C, 950 °C e 850 °C e 0 LSM-YSZ 80/20 foi sinterizado a 1000 °C, 950 °C, 900 °C
e 850 °C. Apobs a escolha da temperatura 6tima de sinterizacdo, as amostras foram

lixadas de ambos os lados, utilizando uma lixa d’agua de 4000 de marca Arotec.

3.3. Preparacéo dos filmes YSZ
3.3.1. Preparacéo da solucéo

Para obter a solugdo precursora de YSZ foi utilizado o método sol-gel.
Primeiramente, foi preparada a solucdo dos sais metélicos (Cs), com 0s seguintes
reagentes: nitrato de zirconio (Zr(NOs),) e cloreto de itrio (YCI3.6H,0) (Acros
Organics). Depois foi preparada a solucdo dos compostos organicos, para ter a

concentracdo  organica requerida (C,), com 0S seguintes  compostos:
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hexametilenotetramina (HTMA- CgH12N,), acetilacetona (acac-CsHgO,) e acido acético

(a.a.- C,H40,) (VETEC).

Os sais metalicos foram pesados e misturados em um becher com agua destilada
e colocado numa chapa de aquecimento ao redor de 100 °C sob agitacdo. O HTMA e
acac foram misturados com &cido acético, e em seguida, foi adicionada & mistura dos
sais. O &cido acético era adicionado a solucdo até obter cerca de 100 mL e fazer o
estudo da viscosidade. A mistura das solucGes foi mantida sob agitacdo até a obtencéo

de um gel viscoso. A Figura 3.1 mostra o fluxograma da sintese.

CsHi2Ns (HTMA)
CsHsOz (acac)

Zr(NOs)
CLY.6H20

em H2O

em C>H402 (a.a.)

Agitacdo e
aquecimento ao
redor de 100 °C

Agitacdo e
aquecimento ao
redor de 100 °C

< Gel viscoso >

Figura 3.1: Fluxograma da sintese do gel precursor.

Foi feito um estudo variando a relagéo entre a carga orgéanica (C,), composta de
acido acético/HTMA-acac, e a carga dos sais metalicos (Cs), composta pelos nitratos de
Zr e cloreto de Y, denominada R (= C,/Cs). A Cs foi mantida em 1 mol.LY. A razdo
molar entre a concentracdo de &cido acético e HTMA — acac foi de 1:1. No nosso
estudo, o material foi preparado para trés valores diferentes de razdo entre a carga

organica e a carga dos sais, R = C,/Cs=1,3 e 5.
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As quantidades relativas dos materiais utilizados na preparacdo da solugéo
precursora de YSZ pelo método de sol-gel, para cada valor de R, sdo apresentadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Quantidade dos materiais empregados na preparacdo da solugéo precursora

de YSZ para cada valor de R (valores em gramas).

R Zr(NOs), YCl3.6H,0 HTMA Acac
1 3,122 0,243 1,402 1,032
3 3,122 0,243 4,206 3,096
5 3,122 0,243 7,010 5,161

A Figura 3.2 mostra a solugdo YSZ em duas etapas: (a) mistura dos sais com 0s

compostos organicos e (b) solucdo na chapa de agquecimento para se tornar viscosa.

Figura 3.2: Solugdo YSZ em duas etapas de obtencdo: (a) mistura dos sais com 0s

compostos organicos e (b) na chapa de aguecimento para se tornar viscosa.

3.3.2. Medida da viscosidade

Para ajuste da viscosidade foi feita uma reducdo de volume da solugdo por
aquecimento, sendo que a cada 10 mL de reducdo era feita a medida, até ter o valor
desejado. Foi utilizado um viscosimetro de marca BROOKFIELD modelo LVDV I+,
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Uma vez alcancada a viscosidade desejada, o gel foi utilizado para depositar as
camadas nos substratos. Os géis precursores foram preparadas com dois valores de
viscosidade: 60 e 100 cP (GAUDON et al., 2003; FONTAINE et al, 2004; PAN et al.,
2005).

Para a preparacdo da YSZ em pé o gel precursor preparado era seco e calcinado
a 1000 °C durante 5 h a 10 °C.min™.

3.3.3. Deposicéo dos filmes por dip-coating

Ap0s o ajuste da viscosidade, os géis precursores de YSZ foram depositados
sobre o0s substratos LSM e LSM-YSZ previamente lixados. A deposicdo dos filmes de
YSZ foi feita por dip-coating a temperatura ambiente, em equipamento MARCONI MA
765. No caso os substratos LSM, foram utilizados os seguintes valores para a deposicao:
viscosidade de 60 e 100 cP, velocidade de descida e subida de 50 e 100 mm.min™,
tempo de imersao e elevacdo de 40 s, nimero de camadas igualal,2e3eR=1,3eb5.

O processo de deposicdo do filme estd esquematizado na Figura 2.12.

Na deposigdo do filme YSZ sobre o substrato LSM-YSZ foram utilizados os
seguintes parametros: viscosidade de 100 cP, velocidade de descida e subida de 50
mm.min*, tempo de imerséo e elevagdo de 40 s, nimero de camadas igual a1,2e 3 e R

=5, valores escolhidos do estudo feito da deposi¢éo do filme YSZ no substrato LSM.

3.3.4. Tratamento térmico dos filmes

Depois da deposicao dos filmes, as amostras foram secas a 70 °C durante 30 min
a 2 °C.min™ para volatilizar o solvente. Apés a secagem, os filmes depositados no
substrato LSM foram sinterizados a temperatura de 1300 °C e os filmes depositados no
substrato LSM-YSZ foram sinterizados a temperatura 6tima de sinterizacdo de cada
substrato. Ambos os filmes foram sinterizados em um forno JUNG modelo 0614

durante 2 h com taxa de aquecimento igual a 2 °C.min™.
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3.4. Caracterizacgdo
3.4.1. Difracdo de Raios X

As analises por difratometria de raios X (DRX) foram feitas em equipamento
Rigaku Miniflex 11, com o objetivo de avaliar a estrutura cristalina do material e estimar
o0 tamanho do cristalito. As medidas foram feitas numa faixa de angulo 26 de 10° a 90°,

com uma velocidade de 0,02 26/s.

Os dados obtidos foram analisados utilizando o programa JADE, tendo como
base de comparagéo os dados de estruturas cristalinas cadastrados no ICSD (Inorganic
Crystal Struture Database) e JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction
Standards).

O tamanho médio do cristalito e a microdeformacdo foram calculados
empregando o programa JADE e utilizando a Equacdo de Williamson-Hall
(WILLIAMSON e HALL, 1953):

£cos@/ A =kD+4esenf/ A (3.3)

Onde: B é alargura a meia altura dos picos de difracéo;
A 0 comprimento de onda dos raios X (0,154 nm);
D o tamanho do cristalito

& a microdeformacéo.

3.4.2. Andlise Térmica

As analises termogravimétricas (ATG) e as analises térmicas diferenciais (ATD)
do gel precursor foram realizadas no equipamento TA modelo SDT Q600, em cadinho
de alumina, sendo a massa das amostras ao redor de 10 mg. As medidas foram feitas de
50 °C a 1000 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™*, sendo que a

amostra foi mantida sob fluxo de ar sintético de 50 mL.min™.
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3.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia da superficie e secdo transversal dos filmes depositados foi
analisada através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), num equipamento
Hitachi TM-1000. A voltagem de aceleracédo é de 15 kV, utilizando o sinal dos elétrons
retroespalhados.

3.4.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva

As microanalises foram realizadas utilizando a técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy) em um equipamento
modelo X-Max da Oxford Instruments acoplado ao microscopio Quanta FEG 450 da
FEI Company, situado no Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia (CENANO) no

Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

3.4.5. Permeabilidade e Permeéanica

O fluxo de gas entre o catodo e 0 anodo das células a combustivel de 6xido
solido € indesejavel. Por isso um bom eletrélito deve ser denso e continuo para prevenir
essa passagem dos gases. A qualidade do eletrdlito em relacdo a permeabilidade a gas
pode ser medida pela aplicacdo de uma pressdo constante em um lado da célula, e
medindo o fluxo de gas resultante através do sistema eletrodo/eletrélito. Usando uma
area conhecida, o fluxo de gas pode ser calculado pela lei de Darcy (LIGHT et al.
2013), descrita pela Equacéo (3.4):

kld
D :QL;:% (3.4)
gas

gas

onde: @, € o fluxo de gas;
Qs @ taxa volumétrica;

A aarea;

k a permeabilidade;
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dp,,, @ mudanca da pressao aplicada;
Mg, @ Viscosidade dinamica do gas na temperatura do experimento;

8, 8 espessura da amostra

A permeéncia A pode ser determinada como a variagdo do fluxo dividida pela
pressao resultante, através da Equacéo (3.5):

dod
A=—9 (3.5)

‘dpapp

A permeabilidade a gas foi medida usando o gas oxigénio num equipamento de
Permeabilidade Gasosa desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa em Corrosdo —
LAPEC / UFRGS. Com a amostra no reator, o gas € liberado na linha, posteriormente
comeca a ser monitorado o valor da pressdo de entrada no sistema a partir do fluxo
constante imposto. O valor da pressdo de entrada no sistema é monitorada em um
software chamado myPCLab e esse monitoramento ocorre em tempo real, a partir da
relacdo com o fluxo admitido. O monitoramento das pressdes é realizado por

transmissores de pressdo que mandam o sinal para o software na forma de um gréfico.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo dos precursores
4.1.1. Analise Térmica

Os resultados de ATG e ATD do gel precursor de YSZ paraR = Co/Cs=1,3e5
séo representados na Figura 4.1. A primeira perda de massa, que ocorre antes de 200 °C,
¢ atribuida a perda de moléculas volateis, sobretudo agua adsorvida no sistema. O
segundo estagio de decomposicdo, que foi observado entre 200 e 550 °C, ¢ atribuido a
oxidacdo de compostos organicos. De 550 °C a 1000 °C a massa permaneceu
praticamente constante, indicando a decomposi¢cdo completa da matéria organica e
formacéo da YSZ.

Como esperado, a perda de massa € maior com 0 aumento da concentracao
organica, ou seja, para maior R, mas os perfis de decomposicdo ndo se alteram
significativamente. Os picos exotérmicos nos perfis de ATD entre 200 e 550 °C
correspondem a decomposicao de espécies organicas. O pico exotérmico a 350 °C €
atribuido a acetilacetona (COURTIN et al., 2012; MONREDON et al., 2002).

110 160

(@) R=1 (@ R=1
1004 — —_— (b) R=3 140 - (b) R=3
< 90 N (c) R=5 120 - (c) R=5
3 %0 h LN () AmO-
@ 704 " S 80
£ ~ 60
e 60 o 60 £
o 50- < 40+ '
B ® D9 N
& ] 01 7oy |\
30 04 _Aa).
Rt AL\
20 - g, (c) -20 N i
—
10 T T T T T T L) L] T '40 T T T T T T T T T —
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura4.1: ATG e ATD do precursor YSZ paraR =Co/Cs=1, 3e5.
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4.1.2. Difracédo de Raios X

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios X do precursor ceramico de
YSZ em pé, calcinado a 1000 °C durante 5 h a 10 °C.min™* para os trés valores de R
escolhidos. Dos difratogramas podemos observar que para todas as amostras estudadas
houve formacdo da estrutura cristalina cubica pura de YSZ (JCPDS 301468), sem a
presenca de fases secundarias. Os difratogramas dos pds mostraram alargamento dos
picos principais de acordo com o aumento do R, ou seja, aumentando-se a carga
organica, aumentou-se a distancia entre os clusters, reduzindo-se a forca motriz (forca
de atracdo entre os cristalitos) (COSTA et al., 2007), o que favorece um menor

crescimento dos cristais, obtendo-se menor tamanho de cristalito.

= YSZ

L]
IGO0
A 00
I n
a w -

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 4.2: Difratogramas dos pds de YSZ obtidos pelo processo sol-gel para R igual a:
(@) 1, (b) 3, (c) 5, calcinados a 1000 °C/5h em fluxo de ar.

A Tabela 4.1 mostra os dados de tamanho de cristalito e microdefromacéo para o
pé de YSZ calcinado a 1000 °C durante 5 h a 10 °C.min™ para os trés valores de R
estudados. De acordo com os resultados, observa-se que 0 aumento da carga organica de
1 a 5 levou a diminuigdo do tamanho de cristalito devido ao aumento da distancia entre
os clusters. A diminuigdo do grau de cristalinidade com o aumento da carga orgénica é
evidenciada no DRX pela diminuicao da intensidade e aumento da largura a meia-altura

dos picos de difragdo. Tambem se observou claramente o aumento da microdeformagéo
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da rede cristalina com o0 aumento da carga organica. A largura dos picos de difracdo é
diretamente proporcional ao grau de microdeformacdo, isto explica que a
microdeformagdo aumenta com o valor de R. LABERTY-ROBERT et al. (2003)
prepararam YSZ pelo método Pechini e obtiveram cristalito com tamanho menor de 30

nm, quando calcinado a 1000 °C.

Tabela 4.1: Tamanho de cristalito e microdeformacdo obtidos a partir dos dados de
difracdo de raios X para as amostras de YSZ em pd calcinadas a 1000 °C/5h em fluxo

de ar.

R=Co/Cs | Tamanho de Cristalito (nm) | & (%)

1 29,8 0,40
3 24,0 0,47
5 15,0 0,70

4.1.3. Medida de viscosidade

E muito importante o controle da viscosidade do precursor para se obter um

filme continuo e livre de trincas.

O estudo da viscosidade do gel precursor YSZ foi feito em funcédo da reducéo de

volume da solucdo, utilizando a Equacéo 4.1:

inicial

}xloo (4.1)

A Figura 4.3 mostra a viscosidade do gel para todas as relagbes entre
concentracdes organica e salina estudadas: R = 1, 3, 5. Como se pode observar, a
viscosidade do gel precursor YSZ se mantém quase constante para pequenas reducdes
de volume, logo depois, apresenta um aumento linear com a redugéo do volume devido
a polimerizacdo do HTMA. A polimerizacdo é mais rapida para maiores valores de R.
Da Figura 4.3 observa-se que a viscosidade aumenta com o conteudo da carga organica
do sol. Resultados similares foram obtidos por LENORMAND et al. (2005) para o sol
LagsSro.MniyFeyOs.5 (y = 0,5), para trés valores de R: 5,3; 10,5 e 15.

58



Capitulo 4
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Resultados e Discussoes

m R=Co/lCs=1
e R=Co/lCs=3
A R=Col/lCs=5
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Figura 4.3: Estudo da viscosidade em funcdo da reducdo do volume para as razbes

entre concentracdes salinas e organicas R =C,/Cs =1, 3 e 5.

4.2. Caracterizagédo do substrato LSM

4.2.1. Difragéo de Raios X

A Figura 4.4 apresenta o difratograma do substrato Lag7Sro3MnO3z (LSM) em

po, obtido pelo método de combustdo utilizando ureia como combustivel, sinterizado a

1300 °C durante 2 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min.

O material sinterizado apresenta boa formacéo da estrutura cristalina, obtendo-se
a fase perovskita LSM pura (JCPDS 401100) e alta cristalinidade. O tamanho de
cristalito e a microdeformacdo calculados do difratograma foram 21,5 nm e 0,49 %,

respectivamente.
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Figura 4.4: Difratograma do substrato Lag 7Sro3MnO3 (LSM) sinterizado a 1300 °C/2 h

em fluxo de ar.

4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

Usando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi analisada a

morfologia da superficie do substrato LSM.

Varios fatores tém influéncia na formacéo de filmes finos densos de YSZ, entre
eles, a qualidade da superficie do substrato e o processo de sinterizacdo sdo alguns dos
mais importantes. Um substrato com uma superficie lisa e sem imperfeicbes é

fundamental para uma alta qualidade do filme YSZ.

As micrografias do substrato LSM em p06 calcinado (a), sinterizado (b) e lixado
(c) sdo mostradas na Figura 4.5. Pode-se observar que a morfologia das particulas do pé
é uniforme. O pd calcinado apresenta formacdo de aglomerados em uma estrutura
esponjosa. A sinterizacdo reduz a porosidade e uniformiza os tamanhos de grdo. O
material lixado ja € bem mais homogéneo, ou seja, o tratamento realizado resultou numa
melhora quanto @ homogeneizacgdo da superficie do substrato e reducdo da porosidade.
A LSM sinterizada apresentou uma porosidade de 39,6 %, valor favoravel para ser
usado como catodo da SOFC (porosidade minima de 30-40 %) (BLOMEN e
MURDEWA, 1993).
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Figura 4.5: Micrografias da superficie do substrato LSM: (a) calcinado a 750 °C por 10
h a 10 °C.min™, (b) sinterizado a 1300 °C por 2 h a 10 °C.min™ e (c) lixado com lixa
d’agua de 4000.

4.3. Caracterizagdo do substrato LSM-YSZ
4.3.1. Difragdo de Raios X

As condicgdes de sinterizacdo afetam a microestrutura, a adesdo do eletrélito no
eletrodo e a reatividade entre LSM e YSZ (JORGENSEN et al., 2001), por isso neste
trabalho, fizemos um estudo variando a temperatura de sinterizagdo do substrato LSM-
YSZ. Os substratos LSM-YSZ 20/80, 50/50 e 80/20 foram sinterizados a diferentes
temperaturas durante 2 h a 10 °C.min™*, com o objetivo de escolher uma temperatura
6tima de sinterizacdo para cada composto nas propor¢des estudadas. RANIERI (2007)
concluiu que temperaturas de sinterizacdo maiores do que 1300 °C ndo sdo adequadas
para obtencdo de composito LSM/YSZ adequado para uso em SOFC. No nosso
trabalho, comegamos usando esta temperatura de sinterizagdo nos substratos LSM/YSZ
e fazendo o estudo diminuindo a temperatura a cada 50 ou 100 °C dependendo do
substrato. No caso do substrato LSM-YSZ 80/20, o difratograma para 1300 °C deu as
mesmas fases presentes em 950 °C e 1000 °C. Na literatura ndo ha trabalhos que
demonstrem a temperatura 6tima de sinterizacdo destes substratos. Os difratogramas de
raios X para todas as proporc¢des sdo mostrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Difratogramas dos substratos LSM-YSZ sinterizados por 2 h a 10 °C/min
em diferentes temperaturas e proporc¢oes: (A) 20/80 (B) 50/50 e (C) 80/20. SZ= SrZrOs.
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Podemos observar que em todas as propor¢Oes para as duas temperaturas mais
baixas utilizadas (para 1000 °C e 1100 °C em 20/80, para 850 °C e 950 °C em 50/50,
para 850 °C e 900 °C em 80/20) so estdo presentes os picos de difracdo correspondentes
a fase YSZ cubica (JCPDS 301468) e a fase perovskita LSM (JCPDS 401100), o que
indica que, neste caso, a YSZ e a LSM néo reagem durante o processo de sintese. No
entanto, para as duas temperaturas mais altas (para 1200 °C e 1300 °C em 20/80, para
1000 °C e 1300 °C em 50/50, para 950 °C e 1000 °C em 80/20), além das fases LSM e
YSZ, esta presente uma terceira fase cristalina correspondente a formacdo de SrZrOj
(SZ2) (JCPDS 44161), devido a reacdo entre LSM e YSZ a altas temperaturas
(LABRINCHA et al.1993, ROOSMALEN et al.1992).

A fase secundaria SZ cresce com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo.
PRINCIVALLE et al. (2008) reportaram que a formacdo de zirconatos tais como
LayZr,0; (LZ) efou SZ na interface LSM/YSZ pode ser reduzida usando uma
perovskita ndo estequiométrica. TSAI et al. (1997) obtiveram as fases LSM, YSZ e LZ
no substrato LSM-YSZ (propor¢do 50/50) preparado pelo método ceramico
convencional e sinterizado a 1150 °C por 1 h. WIIK et al. (1999) observaram a fase SZ
na mistura de LSM com YSZ na proporgao 50/50 para temperaturas de sinterizagdo de
1200 °C e 1350 °C. MITSUYASU et al. (1997) obtiveram fases LSM, YSZ, LZ e SZ
depois de sinterizar LSM-YSZ 50/50 a 1500 °C por 5 h.

Da analise da Figura 4.6 podemos escolher as temperaturas Otimas de
sinterizacdo para cada propor¢do LSM-YSZ estudada. Pode-se concluir que 1100 °C,
950 °C e 900 °C é a temperatura 6tima de sinterizacdo para 20/80, 50/50 e 80/20,
respectivamente, pois, nestas temperaturas, apresenta-se boa formacéao das fases LSM e
YSZ, sem fases secundarias. JORGENSEN et al. (2001) depositaram camadas de LSM
e LSM-YSZ (50/50) sobre eletrélito YSZ e, dos estudos de impedancia feitos a 850 °C,
concluiram que a temperatura 6tima de sinterizacdo esta na faixa de 950 — 1000 °C. No

nosso caso para LSM-YSZ 50/50 a temperatura 6tima de sinterizagéo foi de 950 °C.

Os substratos LSM-YSZ, nas diferentes propor¢oes, sinterizados nas respectivas
temperaturas 6timas de sinterizacao, foram lixados e usados para a deposi¢do dos filmes

YSZ por dip-coating.
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4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias da superficie do substrato LSM-YSZ 20/80 -calcinado,
sinterizado (a 1100 °C) e lixado sdo mostradas na Figura 4.7. Os p6s LSM-YSZ
calcinados mostraram estrutura porosa e o0 substrato sinterizado ainda apresenta poros

abertos e interconectados. O material lixado apresenta uma melhora significativa quanto

a homogeneizacéo e reducédo da porosidade.

EQ-UFRJ D89 x1.0k 1 m EQ-UFRJ D22 x10k 10um  EQ-UFRJ

D22 x1.0k 100um

Figura 4.7: Micrografias da superficie do substrato LSM-YSZ 20/80 (a) calcinado, (b)

sinterizado e (c) lixado.

O mesmo comportamento foi obtido nas outras propor¢des LSM-Y SZ estudadas.
Variando a relagio LSM/YSZ as micrografias ndo apresentaram mudancas
significativas. O mesmo comportamento foi obtido por HAANAPPEL et al. (2005) em
células suportadas no anodo com diferentes razdes LSM/YSZ da camada funcional,
sendo que a microestrutura das células com diferentes propor¢ées LSM/YSZ foi a
mesma, concluindo que as diferencas no desempenho eletroquimico da célula estdo

somente associadas as variagdes de propor¢do LSM/YSZ.

Os valores da porosidade dos substratos LSM-YSZ sdo apresentados na Tabela
4.2. A porosidade encontrada para as diferentes amostras se mostra adequada em
relacdo ao intervalo de porosidade minima de 30-40 % recomendada como ideal para
catodo de SOFC (BLOMEN e MURDEWA, 1993).
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Tabela 4.2: Porosidade das amostras LSM-YSZ sinterizadas.

LSM-YSZ | Temperatura de sinterizagdo (°C) | Porosidade (%0)
20/80 1100 38,4
50/50 950 42,3
80/20 900 441

4.4. Caracterizagdo dos filmes YSZ no substrato LSM
4.4.1. Avaliacdo da viscosidade e proporcao de carga organica

Neste estudo foram avaliadas a razdo entre C, e Cs (R =1, 3 e 5) e a viscosidade
do gel precursor (60 e 100 cP), mantendo a velocidade de deposicdo em 50 mm.min™,

para uma camada de deposicéo do filme YSZ sobre o substrato LSM por dip coating.

4.4.1.1. Difragéo de Raios X

A Figura 4.8 apresenta os difratogramas dos filmes YSZ depositados sobre os
substratos LSM para os dois valores de viscosidade estudados (60 cP e 100 cP), com
velocidade de 50 mm.min™, para 1 camada, e R = Co/Cs = 1 (A), = 3 (B) e = 5 (C),
depois de sinterizados a 1300 °C durante 2 h com uma taxa de aquecimento igual a 2
°C.min™*. O substrato LSM foi obtido pelo método de combustdo e o gel precursor de

YSZ pela técnica sol-gel; o filme foi depositado por dip-coating.

Em todos os casos, os difratogramas apresentaram uma fase cristalina cubica
correspondente ao filme YSZ (JCPDS 301468), uma fase cristalina perovskita
correspondente ao substrato LSM (JCPDS 401100) e picos de difracdo a 30,7; 44,2 e
54,9° correspondentes a formacao de SrZrO3 (SZ) (JCPDS 44161). Pequenos picos com
valores de 20 aproximadamente iguais a 21; 28,1 e 31,8° podem ser atribuidos a La,O3
(JCPDS 22641), formado durante o tratamento térmico da LSM em altas temperaturas
(LIM et al., 2005).
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Figura 4.8: Difratogramas dos filmes YSZ depositados no substrato LSM para uma
camada, com viscosidade de: (a) 60 cP e (b) 100 cP, com R = C,/Cs igual a: (A) 1, (B) 3

e (C) 5.
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Ja foi reportado que a YSZ pode reagir com a LSM, ou seja, podem ocorrer
reacOes interfaciais entre eles, e formar fases isoladas de La,Sr,0; (LZ) e SrZrO3; (SZ)
(ZHAO et al., 2004). Dependendo do contetdo do Sr na La;-xSrkMnOs, YSZ e LSM
podem reagir e formar pirocloro LZ (x<0,2), perovskita SZ (0,3< x <0,4), ou ambas (x
>0,5) (FERGUS, 2006). No nosso caso, para Sr=0,3 foi obtida a fase SZ. FERGUS
(2006) reportaram que a difusdo de Mn de LSM em YSZ provoca um aumento na
concentracdo de La,O3 em LSM. Uma vez que a concentracdo excede o limite de
solubilidade em LSM, La,O3 reage com YSZ para formar La,Zr,0;. A presenca da fase
La,O3 pode estar atribuida a difusdo de Mn, isto sera estudado nas analises EDS. A
formacdo dessas fases secundarias é mais pronunciada para as amostras preparadas com
menor viscosidade. Os difratogramas foram similares para os trés valores de R, no
entanto para 100 cP de viscosidade os picos do filme YSZ ficam mais definidos e

apresentam maior intensidade que para 60 cP.

As fases LZ e SZ séo formadas devido a interacdo entre LSM e YSZ a altas
temperaturas (LEE et al., 2007). O LSM sinterizado a temperaturas acima de 1200 °C
gera formacdo de LZ e SZ dependendo da relacdo Sr/Zr e deficiéncia do sitio A da
perovskita. A forga motriz para a formacdo da fase SZ aumenta com o aumento da
relacdo Sr/La (BADWAL, 2001). Foi reportado que com o aumento da deficiéncia do
sitio A, a tendéncia para que o Mn se difunda no eletrélito também aumenta. A difuséo
de Mn através da fronteira de grdos em zircbnio é muito mais rapida que no interior do

gréo.

STOCHNIOL et al. (1995) confirmaram por DRX a formacéo das fases LZ e SZ
na interface entre o filme YSZ e o substrato LSM, dependendo da composi¢do da
perovskita. Ambas as fases enfraquecem o contato elétrico do catodo/eletrolito porque a
condutividade destes zirconatos é pelo menos de 2 a 3 ordens de magnitude mais baixa
que a do eletrdlito YSZ (LIU et al., 2009). No entanto, as fases LZ e SZ, formadas na
interface, provavelmente desaparecem da fronteira de fase tripla por polarizagéo
catddica devido a mudanca do potencial de oxigénio para valores mais redutores
(SINGHAL, 2003).
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YANG et al. (2007) obtiveram as fases YSZ, LSM e LZ nos difratogramas dos
filmes YSZ depositados no substrato LSM por EPD e sinterizados a 1400 °C por 52 h.
LEE et al. (2007) prepararam filmes YSZ sobre LSM por EPD, obtendo fase cubica de
YSZ e perovskita nos filmes sinterizados a 1300 °C por 2 h, enquanto que 0s
difratogramas dos filmes sinterizados a 1400 °C por 2 h mostraram, além da fase cubica
e perovskita, uma terceira fase de LZ. ISHIHARA et al. (2000) reportaram que as fases
isoladas ndo podem ser observadas nos filmes YSZ depositados em LSM e sinterizados

em temperaturas abaixo de 1300 °C.

A presenca da fase cristalina SZ pode ser atribuida a alta temperatura de
sinterizagdo. IM et al. (2010) eliminaram as reagdes interfaciais entre LSM e YSZ, ou
seja, sO obtiveram fase perovskita de LSM e fase clbica de YSZ, utilizando uma
temperatura de sinterizacdo de 900 °C, o que € cerca de 300 °C menor do que aquela
utilizada no método convencional de fabricacdo. Brant et al. (2006) observaram a
formacéo de SZ na interface entre YSZ e LSM depois de sinterizar acima de 1200 °C.
De acordo com ROOSMALEN et al. (1992), a formacdo de SZ a partir de
Lag 7Sro3MnO3 e ZrO, se inicia a partir de 1247 °C.

O tamanho de cristalito e a microdeformacdo calculados a partir dos
difratogramas dos filmes de YSZ sobre substrato de LSM para uma camada de
deposicdo, com velocidade de imersdo de 50 mm.min™, para os dois valores de

viscosidade, 60 e 100 cP, e R = C,/Cs =1, 3 e 5, estdo apresentados na Tabela 4.3.

Para ambos os valores de viscosidade, as amostras que apresentam 0s menores
tamanhos de cristalito sdo aquelas com menor teor de carga organica, pois estas
amostras exibiram maior alargamento nos picos de difragdo, e sdo as que
coincidentemente tém maior microdeformacédo. Outra observacdo importante é que com
0 aumento da viscosidade de 60 cP a 100 cP, para as amostras com R =1 e R=3
(menores valores de carga organica), o tamanho de cristalito aumenta e a
microdeformacéo diminui, enquanto que, comparando as amostras com maior valor de
carga organica, R = 5, o aumento da viscosidade causa decréscimo no tamanho de
cristalito e aumento na microdeformacdo. Quando a carga organica € alta uma baixa
viscosidade favorece uma maior mobilidade i6nica na direcdo do cristal, causando

maior agregacao e consequente aumento do tamanho de cristal.
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Tabela 4.3: Tamanho de cristalito e microdeformacdo dos filmes YSZ depositados no

substrato LSM para uma camada e velocidade de imers&o de 50 mm.min™.

recoics Vo | Tamntode |
1 60 16,1 0,60
3 60 22,7 0,46
5 60 25,5 0,37
1 100 17,0 0,56
3 100 24,6 0,42
5 100 21,9 0,47

4.4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da superficie e secdo transversal dos filmes YSZ depositados
nos substratos LSM com velocidade 50 mm.min™, para uma camada, com viscosidade
de 60 cP e R = Co/Cs = 1, 3 e 5, sinterizados a 1300 °C a 2 °C.min™ durante 2 h, sdo
mostradas na Figura 4.9. O mesmo estudo foi feito com viscosidade de 100 cP e é

mostrado na Figura 4.10.

Para R =1 os filmes ndo sao homogéneos, com estrutura porosa e problemas de
aderéncia. Com o aumento da razao entre Co e Cs até o valor R = 3, os filmes
mostraram uma melhora na interface filme/substrato, mas apresentaram trincas e alguns
pinholes. No entanto, para R = 5 os filmes sdo bastante uniformes, continuos,
homogéneos e em geral apresentam interface filme/substrato com boa aderéncia, e ndo
sdo observadas trincas nos filmes depois da sinterizagdo. Em geral, de acordo com a
micrografia da superficie, os graos estdo em bom contato uns com outros, com poucos

poros entre eles.
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Figura 4.9: Micrografias da superficie (a, c, €) e secdo transversal (b, d, f) dos filmes
depositados sobre o substrato LSM, com velocidade 50 mm.min™, viscosidade 60 cP e
R =C,/Csigual a: (a, b) 1, (c,d) 3e (e, T) 5.
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EQUFR) e o Wer

Figura 4.10: Micrografias da superficie (a, c, €) e secdo transversal (b, d, f) dos filmes
Y'SZ depositados sobre o substrato LSM, com velocidade 50 mm.min™, viscosidade 100

cPeR =C,/Csigual a: (a, b) 1, (c, d) 3 e (e, f) 5.
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Para as duas viscosidades estudadas, a morfologia da superficie dos filmes foi
bastante similar, porém para 60 cP os grdos apresentam um tamanho menor que para
100 cP. Pode-se observar alguns pinholes nas amostras preparadas com 60 cP de
viscosidade. PAN et al. (2005) reportaram que quando a viscosidade ¢ muito baixa
pode-se obter um filme descontinuo, enquanto que quando a viscosidade ¢ muito alta,

pode-se formar trincas no filme.

Das micrografias da superficie e da secdo transversal dos filmes para as duas
viscosidades estudadas (Figuras 4.9 e 4.10), podemos concluir que para R = C,/Cs=5e
viscosidade de 100 cP, os filmes foram densos e livre de trincas, indicando a boa
qualidade dos filmes nestas condigdes, sendo 0 mais apropriado para aplicagdo como
eletrélito na SOFC. PAN et al. (2005) reportaram que quando a viscosidade estava entre
90 cP e 200 ¢ P foram obtidos filmes YSZ continuos e densos depositados sobre
substratos de Si usando a técnica de spin-coating. Eles também depositaram filmes YSZ

sobre substratos Ni-YSZ usando viscosidade de 90 cP.

A Tabela 4.4 mostra a espessura dos filmes YSZ depositados sobre o substrato
LSM para viscosidade igual a 60 ¢ 100 cP e R =1, 3 ¢ 5. A espessura do filme aumenta
com a viscosidade, o que esta de acordo com diversos autores (FONTAINE et al, 2004;
LENORMAND et al., 2005; CONCEICAO et al., 2013). De acordo com as equacdes
(2.6) e (2.7) a espessura do filme é proporcional a viscosidade. A espessura do filme
decresce com 0 aumento do valor de R, de acordo com LENORMAND et al. (2005).

Tabela 4.4: Espessura do filme YSZ depositado no substrato LSM para as duas
viscosidades (60 e 100 cP) e os trés valores de R (1, 2 e 3) estudados.

R=C,/Cs | Viscosidade (cP) | Espessura (pum)
1 60 15,3
3 60 14,2
5 60 11,6
1 100 23,8
3 100 19,3
5 100 18,7
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Resultados similares de espessura foram obtidos por varios pesquisadores que
depositaram filmes YSZ. LENORMAND et al. (2005) obtiveram filmes YSZ de 15 um
depositados no substrato Ni-YSZ por dip-coating, espessura apropriada para aplicacdes
como eletrdlito em SOFCs operando a 700 °C. MAUVY et al. (2007) depositaram
filmes YSZ em substratos de alumina por dip-coating, com espessura de 25 pm.
ZHANG et al. (2004) depositaram filmes YSZ no substrato poroso NiO-YSZ por dip
coating, obtendo uma espessura de 30 um. WANG et al. (2008) obtiveram filmes YSZ
de 10, 16 e 21 pum para uma, duas e trés camadas de deposicado do filme,
respectivamente, depositados em NiO-YSZ usando a técnica de dip-coating, escolhendo
o filme de duas camadas para eletrdlito nas SOFCs. YANG et al. (2007) depositaram
filmes YSZ sobre LSM por EPD, obtendo uma espessura do filme de 16 pm. SEYDEL
et al. (2009) obtiveram filmes YSZ de 5 um de espessura depositados em LSM por
CDV e CVS. LEE et al. (2007) usaram a técnica EPD para depositar filmes YSZ sobre
LSM, obtendo espessura de 1,5 um, 2,8 pm e 3,8 um para os filmes depositados a 10 V,
30 Ve 50 V, respectivamente. SOUZA et al. (1997) depositaram filmes de YSZ sobre o
substrato NiO-YSZ por deposicdo coloidal com espessura ao redor de 10 pum. CHEN et
al. (2001) depositaram filmes YSZ nos substratos LSM e LSM-YSZ por EPD obtendo
espessura de 10 um. ISHIHARA et al. (2000) obtiveram filmes YSZ de espessura de 10
um depositados por EPD sobre o substrato LSM. XU et al. (2006) depositaram filmes
YSZ em LSM por EPD, obtendo filmes de 10 pm de espessura. TIKKANEN et al.
(2011) depositaram filmes YSZ de espessura de 15 um por dip-coating em NiO-YSZ.
Em geral, filmes YSZ de 5 a 20 um sdo apropriados para aplicagdo como eletrolito em

SOFC (SINGHAL e KENDALL, 2003).

Depois de analisar os difratogramas e a morfologia dos filmes preparados, pode-
se concluir que os melhores resultados foram para R = 5 e viscosidade = 100 cP, entdo
esses valores serdo utilizados no estudo da influéncia da velocidade de deposicdo dos

filmes para diferentes nimeros de camadas: 1, 2 e 3.
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4.4.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Figura 4.11 mostra a micrografia da secdo transversal do filme YSZ
depositado no substrato LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5, para 1 camada e as
andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do substrato LSM (Regiéo 3),
da interface LSM/YSZ (Regido 2) e do filme YSZ (Regido 1). Na micrografia estdo
marcadas as regides estudadas. As analises EDS mostraram picos de La, Sr e Mn
(correspondentes ao substrato) e picos de Zr (componente do filme). Os picos
correspondentes a Al presentes no EDS sdo atribuidos ao compartimento da amostra.
N&o foram observados picos de Y, podendo ser atribuido a sua baixa concentracao e
pequena espessura do filme. Além disso, pode-se observar a presenca dos componentes
do substrato na regido do filme e na interface, havendo portanto difusdo dos elementos
La, Sre Mn.

1 Analise 1
Al
|l O Sr
Mn La Mn
La
La
C Zr La Mn
" kev
| Analise 2 1 Analise 3
Sr La
0 Mn
1 Mn
La La
a M
n
c La
" kev . i T kev

Figura 4.11: Micrografia da secdo transversal do filme YSZ depositado no substrato
LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5 para 1 camada e o espectro EDS do filme, do

substrato e da interface.

A Tabela 4.5 apresenta a percentagem em peso de La, Sr e Mn para cada analise.
A composicdo da Regido 3 estd proxima a composi¢do nominal do substrato LSM. As

analises EDS mostraram um significativo enriquecimento de Sr na superficie do
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eletrolito, o que contribui para a formacdo da fase SZ, como identificada pelos

difratogramas de raios X (Figura 4.8).

Tabela 4.5: Percentagem em peso de La, Sr e Mn para cada regido, obtida do EDS
(Figura4.11).

Percentagem em peso (%o)
Componentes Regiéo 1 Regiéo 2 Regido 3
La 33 45 49
Sr 14 15 11
Mn 17 22 26

De acordo com RICOULT (2006), existe uma substancial interdifusdo através da
interface do LSM-YSZ com a formacéo de zirconia altamente dopada. Os coeficientes
de difusdo de ions na interface LSM-YSZ seguem a ordem: Dgs; << Di3 < Dun. YANG
et al. (2007) observaram que cations da LSM, principalmente ions Mn e La, se
difundem largamente no filme YSZ; ions Zr e Y também difundem em LSM, mas ions
Sr somente difundem ligeiramente em YSZ. Estes autores observaram somente
formacdo de LZ na interface LSM-YSZ. Eles reportaram que a concentracdo de La na
LSM perto da interface LSM/YSZ é sempre maior que a concentracdo de Mn,
produzindo mais facilmente a fase LZ. No presente estudo, o Sr difunde mais

rapidamente que o La e Mn, favorecendo a formacéo de SZ.

4.4.2. Avaliacao da velocidade de deposi¢édo dos filmes e do niUmero de camadas

Neste estudo foram avaliados a velocidade de deposicdo dos filmes (50 e 100
mm.min™) e o nimero de camadas (1, 2 e 3), mantendo a viscosidade de 100 cP e R =
Co/Cs =5.
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4.4.2.1. Difracdo de Raios X

Os difratogramas dos filmes YSZ depositados sobre os substratos LSM com
viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, tempo de imersdo 40 s, com velocidade de imerséo e
elevacdo 50 mm.min™ (A) e 100 mm.min™ (B), para 1 camada (a), 2 camadas (b) e 3
camadas (c), depois de sinterizados a 1300 °C durante 2 h com uma taxa de

agquecimento igual a 2 °C.min™*, sdo mostrados na Figura 4.12.

(A) +LSM 0YSZ *SZ #Lla,0, (B) +LSM 0YSZ *SZ #Lla,0,
(a) 1 camada (a) 1 camada
(b) 2 camadas (b) 2 camadas
- (c) 3 camadas ’; * (c) 3 camadas
3 + 2
)
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84 172
2 5 ° i
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Figura 4.12: Difratogramas dos filmes YSZ depositados no substrato LSM com
velocidade de imersdo e elevacdo de: (A) 50 mm.min™ e (B) 100 mm.min™ para: (a) 1

camada, (b) 2 camadas e (c) 3 camadas.

Os difratogramas mostram as seguintes fases cristalinas: fase cubica referente ao
filme YSZ (JCPDS 301468), fase perovskita referente ao substrato LSM (JCPDS
401100), SrZrOz (SZ) (JCPDS 44161) e La,Os; (JCPDS 22641). Para ambas as
velocidades estudadas os difratogramas foram similares, com picos finos, sem
alargamento, o que implica alta cristalinidade. Pode-se observar que para todas as
camadas de deposicéo, as amostras com velocidade de deposicdo de 100 mm.min™

apresentaram picos mais intensos.

O tamanho de cristalito e a microdeformacdo, calculados a partir dos
difratogramas dos filmes de YSZ sobre substrato de LSM para 1, 2 e 3 camadas de
deposicdo, com velocidade de imersdo de 50 mm.min? e 100 mm.min®, para

viscosidade de 100 cP e R = C,/Cs = 5, estdo apresentados na Tabela 4.6.
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Para a velocidade de deposicdo de 50 mm.min™, o tamanho de cristalito é maior
para a amostra com duas camadas de deposi¢do, enquanto para as amostras com
velocidade de 100 mm.min™! ndo hé variagéo significativa do tamanho de cristalito nem

da microdeformacéo com o aumento do nimero de camadas.

Tabela 4.6: Tamanho de cristalito e microdeformacéo dos filmes YSZ depositados no
substrato LSM para R = Co,/Cs = 5 e viscosidade de 100 cP.

N° de Veloc. de imersao Tamanho de o

camadas (mm.min?) cristalito (nm) g (%)
1 50 26,7 0,38
2 50 34,1 0,29
3 50 26,8 0,37
1 100 22,5 0,42
2 100 21,4 0,46
3 100 20,3 0,49

Da Figura 4.12 e Tabela 4.6 podemos concluir que o numero de camadas e a
velocidade de imersdo dos filmes ndo afetam de forma significativa a cristalinidade dos
filmes de YSZ, apenas com um pequeno decréscimo do tamanho médio do cristalito em

maiores velocidades de deposicéo.

4.4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.13 mostra as micrografias da superficie e secéo transversal dos filmes
YSZ depositados nos substratos LSM com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com
velocidade 50 mm.min™, para 1, 2 e 3 camadas. O mesmo estudo foi feito com

velocidade 100 mm.min™* e é mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.13: Micrografias da superficie (a, c, €) e secdo transversal (b, d, f) dos filmes
YSZ depositados sobre o substrato LSM, com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com
velocidade 50 mm.min™ para: (a, b) 1 camada, (c, d) 2 camadas e (e, f) 3 camadas.
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EQ-UFRY

Figura 4.14: Micrografias da superficie (a, c, €) e secdo transversal (b, d, f) dos filmes
YSZ depositados sobre o substrato LSM, com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com
velocidade 100 mm.min™ para: (a, b) 1 camada, (c, d) 2 camadas e (e, f) 3 camadas.
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Das micrografias dos filmes YSZ (Figura 4.13 e 4.14), podemos dizer que para
ambas as velocidades de imersdo estudadas os filmes se mostraram livres de trincas e
estdo bem aderidos ao substrato LSM. Além disso, de acordo com as micrografias da

superficie, os grdos estdo em bom contato uns com 0s outros.

Pode-se observar que os filmes depositados com velocidade de 50 mm.min™ se
apresentaram mais densos e homogéneos que os filmes depositados com velocidade de
100 mm.min™. Para 100 mm.min™ os filmes foram mais irregulares e apresentaram
alguns pinholes. Podemos afirmar também que a espessura do filme com menor

velocidade de imersdo € muito mais uniforme que para maiores velocidades de imerséo.

O aumento do namero de camadas nos filmes depositados por dip-coating pode
provocar a obtencdo de filmes mais grossos, com menos trincas e outros defeitos
(WANG et al., 2008). Com 0 aumento do numero de camadas 0s grdos sdo maiores para

ambas as velocidades de imersao estudadas.

Uma das caracteristicas mais importantes dos filmes de YSZ para aplicacdo
como eletrdlito de células a combustivel do tipo SOFC é a espessura de camada; esta
espessura deve ser a menor possivel, visando a reducdo da queda 6hmica ao longo da
camada, mesmo em temperaturas intermediarias. Eletrélitos de YSZ para aplicacfes em
SOFC de temperatura intermediaria devem ter espessura inferior a 10 um, para que ndo
haja perda de condutividade idnica nas temperaturas de operacdo da célula (STEELE,
2001).

O comportamento da espessura dos filmes YSZ depositados em LSM em funcao
do nimero de camadas, com velocidade de imersdo 50 mm.min™, para R = 5 e
viscosidade de 100 cP, é mostrado na Figura 4.15. A Figura 4.16 apresenta a espessura

do filme para velocidade de 100 mm.min™.

A espessura do filme aumenta com o0 aumento do numero de camadas, como
esperado. A espessura do filme foi menor para maior velocidade de imersao e retirada.
A espessura ¢é determinada pelo equilibrio de forgas no stagnation point no liquido. Para
maior velocidade de retirada o substrato deixa com mais rapidez a solucdo e tem menos

tempo de contato com o liquido no ponto de estancamento.
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Figura 4.15: Espessura do filme YSZ depositado no substrato LSM com velocidade de
imerséo de 50 mm.min™, R = 5 e viscosidade = 100 cP.

Depois de analisar os difratogramas e a morfologia dos filmes preparados, pode-
se concluir que os melhores resultados foram para velocidade = 50 mm.min™, entdo esse
valor sera utilizado na deposicao do filme YSZ no substrato LSM-YSZ para diferentes
nameros de camadas: 1, 2 e 3. Este valor de velocidade foi também usado por
CONCEICAO e SOUZA (2013) para depositar filmes LSM em substratos SS439.
LENORMAND et al. (2005) usaram velocidade de imersdo de 10 a 55 mm.min™ para

depositar filmes LaggSro.MniyFe,Osz+5 (y = 0, 0,2, 0,5, 0,8, 1) sobre o substrato YSZ
por dip-coating.
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Figura 4.16: Espessura do filme YSZ depositado no substrato LSM com velocidade de
imerséo de 100 mm.min™, R = 5 e viscosidade = 100 cP.

4.4.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Figura 4.17 mostra a micrografia da secdo transversal e as analises de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do filme YSZ depositado no substrato
LSM com viscosidade = 100 cP e R =5, para 1 camada e 3 camadas de deposic¢do. Nas
micrografias estdo marcadas as regides do substrato LSM e o filme YSZ onde foram

obtidos os espectros EDS.

A anélise de EDS mostra os picos de La, Sr e Mn (correspondente ao substrato
LSM) e picos de Zr e Y (correspondente ao filme YSZ). Foi observado um pequeno
pico de carbono (C) no EDS, devido a fita utilizada. O espectro na regido do substrato
LSM mostrou apenas os picos de La, Sr e Mn como esperado, no entanto, 0 espectro na
regido do filme YSZ mostrou, além dos picos de Zr e Y, também picos de La, Sr e Mn.

Pode-se observar que a intensidade do pico de Zr referente ao filme aumenta
com o incremento do nimero de camadas, ou seja, para 3 camadas de deposicdo (Figura
4.17d) o pico de Zr é maior que para 1 camada de deposicao (Figura 4.17b). A presenca
de componentes de LSM na regido do filme esta intimamente relacionada a pequena

espessura do filme. Além disso, para maior numero de camadas, 0 pico de Sr no
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espectro do filme YSZ foi maior. Analise EDS indicou um significativo enriquecimento
de Sr na regido do eletrélito, podendo dizer entdo que ocorre difusdo de elementos
através da interface, o que contribui para a formacgédo da fase SrZrOs;, como detectado
por DRX (Figura 4.8 e 4.12).

J(b) ——Lsm]() ——LSM

i —YSZ (] —YSZ
la La

-La

La

: La !
1c ,';if,b/ La F\\f‘

Figura 4.17: Micrografia da secdo transversal do filme YSZ depositado no substrato
LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5 e 0 espectro EDS do filme e substrato para: (a,

b) 1 camada e (c, d) 3 camadas.

WIIK et al. (1999) observaram quantidades consideraveis de La e Mn e
pequenas quantidades de Sr em YSZ, no entanto, pequenas quantidades de Y foram
também observadas em LSM. KLEVELAND et al. (1999) observaram La e Sr na
interface entre LSM e YSZ, obtendo formacédo de SZ, e também difusdo de Mn e Sr em
YSZ e de Zr em LSM. ROOSMALEN e CORDFUNKE (1992) reportaram que ndo ha
difusdo de Zr e Y em LSM, somente difusdo de La e Sr em YSZ. JIANG (2003)
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estudaram a interacdo quimica entre o filme LSM e o substrato TZ3Y (3 mol% Y,03)
obtendo a difuséo de ions Mn e La no TZ3Y. No nosso caso, parece que o Sr difunde

mais rapidamente que o La e Mn, favorecendo a formacéo de SZ ao inves de LZ.

Foi feita uma andlise de EDS mais detalhada da amostra com 3 camadas para
avaliar o perfil de difusdo dos elementos presentes. A Figura 4.18 mostra a micrografia
da secdo transversal do filme YSZ depositado no substrato LSM com viscosidade = 100
cP e R = 5, e os espectros de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para 3
camadas de deposicdo. Na micrografia estdo marcadas as diferentes regides onde foram

obtidos os espectros EDS.

A Figura 4.19 mostra resultados quantitativos, com a percentagem em peso do
La, Sr, Mn, Zr e Y em cada regido. Podemos observar a difusdo de La, Sr e Mn no filme
YSZ, porem a difusdo de Sr € muito mais pronunciada. No entanto, os ions Y e Zr ndo
se difundem em LSM. Por outro lado, na regido 2, que ¢ a interface entre LSM e YSZ,

temos um enriquecimento de La, Sr e Mn com pouca quantidade de Zr.

Com os valores quantitativos obtidos da Figura 4.19, foi possivel obter o perfil
de distribuicdo dos elementos do substrato LSM, ou seja, La, Sr e Mn, como esta
mostrado na Figura 4.20. Como pode ser observado, ocorre difusdo dos elementos do
substrato na regido do filme, sendo o Sr o elemento que apresenta maior difuséo,

levando a formacao da fase SZ, como mostrou o estudo de DRX.
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Figura 4.18: Micrografia da se¢do transversal do filme YSZ depositado no substrato

LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5 para 3 camadas e o espectro EDS em diferentes

regides.
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Figura 4.19: Percentagem em peso de La, Sr, Mn, Zr e Y obtido do EDS do filme YSZ
depositado no substrato LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5 para 3 camadas em
diferentes regides.
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Figura 4.20: Variacdo da distribuicdo de La, Sr e Mn do filme YSZ depositado no
substrato LSM com viscosidade = 100 cP e R = 5 para 3 camadas em diferentes regides.
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4.5. Caracterizacgao dos filmes YSZ no substrato LSM-YSZ
4.5.1. Difracdo de Raios X

Os difratogramas dos filmes YSZ depositados sobre os substratos LSM-YSZ
20/80, 50/50 e 80/20 sdo mostrados na Figura 4.21, para varias camadas (1, 2 e 3),
depois de sinterizados nas temperaturas 6timas de sinterizacdo durante 2 h com uma

taxa de aquecimento de 2 °C.min™.

Em todas as proporcdes, os resultados mostraram a presenca da fase YSZ cubica
(JCPDS 301468) e perovskita (atribuida ao substrato). Nos substratos 20/80 e 50/50 esta
presente também uma terceira fase com um pico de difracdo ao redor de 28,5° que pode
ser atribuida a LayO3 (JCPDS 22641). Pode-se observar para um maior nimero de
camadas uma maior intensidade desta fase, devido & maior interagdo que ocorre entre o
substrato e o filme para maior nimero de camadas. Para LSM-YSZ 50/50, além das trés

fases anteriormente descritas, esta presente a fase SZ.

O tamanho de cristalito e a microdeformacdo, calculados a partir dos
difratogramas dos filmes de YSZ sobre substrato de LSM-YSZ para 1, 2 e 3 camadas de
deposicdo, sdo apresentados na Tabela 4.7. Com o aumento do nimero de camadas nédo
ha variacdo significativa do tamanho de cristalito nem da microdeformacéo, concluindo-

se que o numero de camadas ndo afeta a cristalinidade dos filmes.

Da Tabela 4.7 podemos dizer que o filme depositado sobre o substrato LSM-
YSZ 20/80 apresenta maior tamanho de cristalito e menor microdeformacéo, no entanto,
0 que apresenta menores tamanhos de cristalito e maiores microdeformacdo séo os
filmes YSZ depositados no substrato LSM-YSZ na proporcao 50/50.
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Figura 4.21: Difratogramas dos filmes YSZ depositados no substrato LSM-YSZ para 1,

2 e 3 camadas depois de sinterizados nas temperaturas 6timas de sinterizacdo: (a) sobre
20/80 a 1100 °C, (b) 50/50 a 950 °C e (c) 80/20 a 900 °C.
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Tabela 4.7: Tamanho de cristalito e microdeformacéo dos filmes YSZ depositados no
substrato LSM-YSZ 20/80, 50/50 e 80/20 para 1, 2 e 3 camadas.

YSZ sobre YSZ sobre YSZ sobre
LSM/YSZ 20/80 | LSM/YSZ 50/50 | LSM/YSZ 80/20

N°decamadas | D(nm) | €(%) | D(nm) | €(%) | D(nm) | & (%)
1 35,8 0,32 18,3 0,59 23,3 0,49
2 33,4 0,33 19,4 0,58 20,4 0,54
3 34,3 0,33 18,2 0,66 22,1 0,50

4.5.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.22 mostra as micrografias da secéo transversal do filme YSZ sobre
LSM-YSZ 20/80 sinterizado a 1100 °C por 2 h com uma taxa de aquecimento de 2
°C.min*. O mesmo estudo para o filme YSZ sobre 50/50 sinterizado a 950 °C e sobre

80/20 sinterizado a 900 °C é mostrado na Figura 4.23 e Figura 4.24, respectivamente.

- ¢ W ke SRCPERS
EQ-UFRJ .0 x8. [ 9 X2 30 um EQ-UFRJ

Figura 4.22: Micrografias da secdo transversal dos filmes YSZ depositados sobre o
substrato LSM-YSZ 20/80 com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com velocidade 50

mm.min™ para (a) 1 camada, (b) 2 camadas e (c) 3 camadas.

Pode-se observar que, para todas as camadas de deposicédo, os filmes sdo densos
e livre de trincas, com uma interface substrato-filme bem definida. Podemos dizer
também que com o aumento do nimero de camadas o filme torna-se mais homogéneo.
A partir das se¢des transversais dos filmes YSZ sobre os substratos LSM-YSZ pode-se

verificar que os filmes estdo bem aderidos nos substratos.
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Figura 4.23: Micrografias da secdo transversal dos filmes YSZ depositados sobre o
substrato LSM-YSZ 50/50 com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com velocidade 50

mm.min™ para (a) 1 camada, (b) 2 camadas e (c) 3 camadas.

Na Tabela 4.8 estdo presentes as espessuras dos filmes YSZ depositados sobre
0s substratos LSM-YSZ 20/80, 50/50 e 80/20 para uma, duas e trés camadas. Como era
esperado, a espessura do filme aumenta com o nimero de camadas para todos 0s
substratos estudados. Observa-se que o filme depositado sobre 50/50 apresentou a
menor espessura para todas as camadas. CHEN et al. (2001) depositaram filmes YSZ
nos substratos LSM-YSZ 80/20 por EPD obtendo espessura de 10 pm, similar a

espessura obtida neste trabalho para uma camada.

el

EQ-UFR.

b 3 )
D24 x30k  30um

Figura 4.24: Micrografias da secdo transversal dos filmes YSZ depositados sobre o
substrato LSM-YSZ 80/20 com viscosidade 100 cP, R = C,/Cs = 5, com velocidade 50
mm.min™ para (a) 1 camada, (b) 2 camadas e (c) 3 camadas.
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Tabela 4.8: Espessuras dos filmes YSZ depositados no substrato LSM-YSZ 20/80,
50/50 e 80/20 para 1, 2 e 3 camadas.

YSZ sobre YSZ sobre YSZ sobre
LSM/YSZ 20/80 LSM/YSZ 50/50 LSM/YSZ 80/20
N° de camadas Espessura (um) Espessura (um) Espessura (um)
1 3,8 3,5 10,1
2 24,6 12,5 17,7
3 38,0 20,4 23,1

4.5.3. Permeabilidade e Permeancia

Como jé dito, o eletrolito da SOFC deve ser denso e impermeavel a gas, ou seja,
o fluxo de gés entre o catodo e o anodo das SOFCs é indesejavel. Da Figura 4.22,
concluimos que o filme YSZ depositado sobre o substrato LSM-YSZ 20/80 é denso e
sem trincas. A Tabela 4.9 mostra os valores de permeabilidade e permeancia do filme
YSZ sobre LSM-YSZ 20/80 para as diferentes camadas de deposi¢cdo. Devido a estes
baixos valores de permeabilidade e permeancia, podemos concluir que o eletrolito esta
em boas condicdes de ser testado numa SOFC.

Tabela 4.9: Permeabilidade e Permeancia dos filmes YSZ sobre LSM-YSZ 20/80 para

todas as camadas de deposicao.

N° de camadas | Permeabilidade (10™ ms?Pa™) | Permeancia (10™° m/s/Pa)

1 7,683 1,794
2 9,271 1,948
3 5,612 1,508

Na literatura ndo existe valor de referéncia de permeabilidade para concluir que
0 eletrélito é impermeadvel aos gases. Num dos poucos trabalhos encontrados,
HALMENSCHLAGER et al. (2013) concluiram que o filme GDC depositado sobre
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diferentes substratos por spray pirolise com espessura de 2,4 um era impermeavel ao

hélio, com valores de permeancia inferiores a 1x10™*2 (m/s/Pa).
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5.1. Conclusoes

Os resultados de ATG e ATD do gel precursor de YSZ mostraram trés estagios
de decomposicao e a perda de massa aumenta com o aumento do valor da razéo entre a

carga organica e a carga dos sais (R = Co/Cs).

O precursor YSZ calcinado a 1000 °C/5 h/10 °C.min™* mostrou fase cubica pura
de YSZ, com alargamento dos picos para maior R. O tamanho de cristalito diminuiu e a

microdeformagédo aumentou com o aumento da carga organica.

A viscosidade do gel foi quase constante para pequenas redugdes de volume, e
em seguida teve um aumento praticamente linear para maiores reducGes de volume;

além disso, este parametro teve um aumento com o conteido da carga organica do sol.

O substrato LSM sinterizado a 1300 °C/2 h/10 °C.min™* mostrou fase perovskita
pura e alta cristalinidade. A microscopia eletronica de varredura do substrato LSM
calcinado mostrou aglomerados formando uma estrutura esponjosa, com reducdo da
porosidade e uniformizacdo dos tamanhos de gréo apds a sinterizacdo. O material lixado

teve melhor homogeneizacao da superficie e reducdo da porosidade.

Pelos difratogramas dos substratos LSM-YSZ sinterizados em varias
temperaturas durante 2 h/10 °C.min™ observou-se a fase ctbica YSZ, perovskita e fase
SrZrO3 (SZ). O substrato LSM-YSZ calcinado mostrou estrutura porosa, com poros
abertos e interconectados ap6s a sinterizagdo. Os valores da porosidade dos substratos
LSM-YSZ se mostraram adequados em relacdo ao intervalo de porosidade minima de

30-40 % recomendada como ideal para catodo de SOFC.

A temperatura 6tima de sinterizacdo para os substratos LSM-YSZ 20/80, 50/50 e
80/20 foi 1100 °C, 950 °C e 900 °C, respectivamente, mostrando nestas temperaturas

somente as fases LSM e YSZ.
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Os filmes de YSZ depositados no substrato LSM depois de sinterizados a 1300
°C/2 h/2 °C.min™ mostraram quatro fases cristalinas: YSZ cubica, perovskita, SZ e
La,Os. A presenca das fases SZ e La,O3 é devido a reagOes interfaciais entre YSZ e
LSM, e podem ser atribuidas a alta temperatura de sinterizacdo utilizada. Os
difratogramas foram similares para todos os valores de R e velocidades de deposicao, no
entanto as amostras com 100 cP e 100 mm.min™ apresentaram picos mais definidos e

com maior intensidade.

Os filmes preparados com menor carga organica e maior Vviscosidade
apresentaram menores tamanhos de cristalito e maior microdeformacéo. De forma geral,
0 nimero de camadas e a velocidade de imersdo ndo afetaram de forma significativa a
cristalinidade dos filmes de YSZ, apenas com um pequeno decréscimo do tamanho

médio do cristalito em maiores velocidades de deposicéo.

Para ambas as velocidades de imersdo os filmes se apresentaram livres de trincas
e bem aderidos ao substrato LSM. Os filmes depositados com 50 mm.min™ foram mais
densos e homogéneos, com espessura mais uniforme, enquanto que os filmes
depositados com 100 mm.min™ foram mais irregulares e apresentaram alguns pinholes.
Os filmes depositados com R = 5 foram os mais homogéneos, uniformes, continuos,
livres de trincas e os que apresentaram melhor aderéncia na interface filme/substrato.
Para a maior viscosidade obteve-se maior homogeneidade e melhor aderéncia ao

substrato.

A espessura do filme aumentou com a viscosidade e decresceu com 0 aumento
do valor de R. Resultados similares de espessuras foram obtidos por varios
pesquisadores que depositaram filmes YSZ. A espessura do filme aumentou com o
nimero de camadas e se manteve inferior a 10 um para ambas as velocidades, porém
para 100 mm.min™ a espessura do filme foi menor, com valor maximo de 2 um. A
melhor deposicdo dos filmes YSZ no substrato LSM foi obtida para o maior valor de R
estudado (R = 5), a maior viscosidade (100 cP) e menor velocidade de deposicdo (50

mm.min?).

As anélises de Espectroscopia de Energia Dispersiva dos filmes de YSZ

depositados sobre o substrato LSM mostraram que ocorre difusdo de elementos atraves
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da interface, o que contribui para a formacdo da fase SrZrOsz, como detectado por

difracdo de raios X.

Pelos difratogramas dos filmes de YSZ depositados sobre os substratos LSM-
YSZ (em todas as proporcdes), observou-se diferentes fases cristalinas em relacdo a
propor¢do LSM-YSZ, sendo elas: LSM, YSZ, SZ e La;0s. De forma geral, o nimero de

camadas nao afeta de forma significativa a cristalinidade dos filmes.

O filme depositado sobre o substrato LSM-YSZ 20/80 apresentou maior
tamanho de cristalito e menor microdeformacéo, no entanto, o que apresentou menor
tamanho de cristalito e maior microdeformacéo foi o filme YSZ depositado no substrato
LSM-YSZ 50/50.

Para todas as propor¢bes LSM/YSZ, foram obtidos filmes homogéneos,
uniformes, continuos, livres de trincas, com interface filme/substrato com boa
aderéncia. A espessura dos filmes aumentou com o nimero de camadas para todos 0s
substratos estudados, com valores na faixa de 3 um a 38 um. Vale ressaltar que os
filmes YSZ depositados sobre o substrato LSM-YSZ 50/50 apresentou as menores

espessuras para todas as camadas de deposicao.

Os filmes apresentaram impermeabilidade a gases, desejavel para emprego como
eletrolito de SOFC.

5.2. Sugest0es para trabalhos futuros

+ Realizar medidas de condutividade i6nica dos filmes depositados em ambos os
substratos, assim como utilizar a técnica de espectroscopia de impedancia na
caracterizagdo do eletrolito.

% Realizar medi¢cbes de EDS no filme YSZ depositado sobre o substrato
LSM/YSZ.

+ Realizar medidas de permeabilidade no filme YSZ depositado no substrato
LSM.

% Realizar medicdes de microscopia eletronica de transmissdo para concluir o

estudo da difusdo de elementos através da interface filme-substrato.
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+» Realizar ensaios de aderéncia dos filmes nos substratos.

++ Melhorar o corte das ceramicas sem fraturar o filme.
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