MINISTERIO DA EDUCAGCAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia
Programa de Pds-Graduacao de Engenharia de Minas, MetalUrgica e de Materiais
PPGE3M

OBTENCAO DE FILMES CERIA DOPADA COM GADOLINIA (E ZIRCONIA
ESTABILIZADA POR ITRIA) POR SPRAY PIROLISE E SUA CARACTERIZACAO
PARA EMPREGO COMO ELETROLITO EM CELULA A COMBUSTIVEL TIPO
ITSOFC

Cibele Melo Halmenschlager

Tese apresentada como um dos pré-requisitos para a obtencéo do titulo de Doutor em

Engenharia

Porto Alegre

2013



MINISTERIO DA EDUCAGCAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia
Programa de Pds-Graduacao de Engenharia de Minas, MetalUrgica e de Materiais
PPGE3M

OBTENCAO DE FILMES CERIA DOPADA COM GADOLINIA (E ZIRCONIA
ESTABILIZADA POR ITRIA) POR SPRAY PIROLISE E SUA CARACTERIZACAO
PARA EMPREGO COMO ELETROLITO EM CELULA A COMBUSTIVEL TIPO
ITSOFC

Cibele Melo Halmenschlager

Mestre em Engenharia de Materiais

Proposta apresentada ao programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Minas,
MetallUrgica e de Materiais- PPGE3M, como parte dos requisitos para a obtencdo do

titulo de Doutorado em Engenharia.

Area de concentracio: Ciéncia e Tecnologia de Materiais.



Essa tese foi julgada para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia, na area de

concentracdo de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais e aprovada em sua forma final, pelo

Orientador e pela Banca Examinadora do Curso de Pds-Graduacao.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann
Co-Orientadora: Profé. Dr. Célia de Fraga Malfatti

BANCA EXAMINADORA:

1. Prof. Dr. Roberto Hubler
2. Dr. Leonardo Ladeira

3. Prof.2 Dra. Vania Caldas Souza

Prof. Dr. Telmo R. Strohaecker
Coordenador do PPGE3M



AGRADECIMENTOS

Muitas pessoas contribuiram direta ou indiretamente para que fosse possivel a
realizacdo desse trabalho. Mesmo que eu ndo consiga agradecer nominalmente a todos, quero

a todos expressar 0s meus sinceros agradecimentos.

Quero comecar agradecendo a Deus, que me deu saude, forca, vontade e
determinacdo diante de todos os obstaculos que surgiram no decorrer desse trabalho.

Ao0s meus amados pais que sempre estiveram ao meu lado me estendendo a
méao sempre que eu precisei. Que entenderam a minha auséncia devido aos trabalhos que

precisavam ser feitos.

Ao amor da minha vida Bryn Lloyd que mesmo ndo sendo do meio cientifico
nunca deixou de me apoiar e me ajudar nas correcdes de inglés. Além do mais, ele sempre foi
capaz de entender que a distancia fisica as vezes se fez necessaria para a concretizacdo desse
trabalho.

Ao Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann, pela orientacdo, pelo incentivo e pelo

apoio técnico-cientifico dado durante todo esse trabalho.

A minha Co-Orientadora Prof® Dr® Célia de Fraga Malfatti por sempre

acreditar na minha capacidade, além de toda a orientacao, incentivo e dedicacao.

Ao meu orientador do Institute for Fuel Cell Innovation, Dr. Roberto Neagu
por toda a orientacdo durante os vinte meses que eu estive fazendo a minha pesquisa em

Vancouver, Canada.

A toda a minha familia em especial minha irm&, cunhado e afilhado que

sempre estiveram torcendo por mim.

A minha nova familia canadense que sempre me ajudou e torceu pela minha
vitoria.

Aos meus colegas do LACER-UFRGS por toda a ajuda e companheirismo. Em
especial, ao Ramaugusto da Porcitncula Vieira que me ajudou muito no desenvolvimento
desse trabalho sendo meu bolsista e aguentando muitas vezes o meu mau-humor. A
Engenheira Quimica Raquel Reolon pela amizade e por sempre estar presente quando eu

precisei. Ao MSc. Antonio Takimi que sempre tem uma ideia brilhante para nos dar. A Dr?



Anelise Kopp Alves por toda a forca dada durante todo esse periodo. Aos doutorandos e
mestrandos Fabiana de Souza, Lauren CarGs, Leonardo Ladeira, Rubens Camaratta, Alvaro
Niedersberg Correa Lima, Felipe Fernandes, Paula Bezerra, Priscila Chaves Panta, Priscila
Schutz, Matheus da Cunha, Luiz Acaud, Felipe Sanchez, Luciana Stein e Gisele Leindecker e

Lucas Bonan Gomes por toda a alegria e incentivo.

Da mesma maneira, quero agradecer aos colegas Dra. Andrea Pokorny
Chiappin, Dr. Saulo Roca Braganca, Dra. Monica Jung de Andrade, Dra. Silvana Da Dalt,
MSc Alice Osério e MSc Juliana dos Anjos que de uma forma ou de outra me deram a maior

forga durante essa caminhada.

Por fim, as minhas grandes amigas Manoela Laux, Flavia Moreira, Denizia
Padilha e Débora Cristina Schmitt que muitas vezes me ajudaram me dando animos nos

momentos dificeis e principalmente sendo minhas amigas incondicionalmente.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul pelo apoio e investimento
durante esse periodo.

Ao National Research Council do Canada pela oportunidade de usar a sua

infraestrutura para desenvolver essa pesquisa durante vinte meses.

Ao CNPq pelo apoio financeiro tanto na concessdo da bolsa sanduiche como
na bolsa de doutorado no pais.



“Nada na vida deve ser temido, mas sim

compreendido. Devemos buscar compreender cada vez mais, para temer cada vez menos.’

(Marie Curie)



Essa tese € dedicada aos meus pais,

Maria da Graca e Eduardo

e ao meu querido esposo,

Bryn Lloyd.



SOFC

SUMARIO

1 INTRODUGAO ...ttt ses s 18
2 OBIETIVOS ...ttt ettt nne s 23
3 LIMITACOES DA PESQUISA ..ot teeae s, 24
4 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 25
4.1 Fundamentos das Células a combustivel..............cooooriniiniiinenn. 25
4.1.1 Ceélulas a combustivel de 6xido SOldO .........ccovvvvririieniiirinen 28
4.2 EIEIIOIITO....ceiiiiciiccee e 34
4.2.1 Oxido de zirconia estabilizado com 6xido de itrio (YSZ)............. 35
4.2.2  Oxido de cério dopado com ¢xido de gadolinio (CGO)................ 36
4.3 Estado da arte: Processos empregados na obtencdo de eletrolitos para
38
4.3 1 SPray-pirQliSe ......ccooeiiiereiiiierieeee e s 39
4.3.2 Atomizagdo da SOIUGEO PreCUISOra.........cuvvreeieeieerieiieriesiesie e 42
4.3.3  Transporte das gOtas ........ccccvevveieerieeiieseese e 43
4.3.4 DecompoSIGA0 A0 PrECUISON .......eevveeeeireesieeiesreesreeresseesseeseessaesnas 45
4.3.5 Influéncia dos parametros do spray na morfologia do filme......... 46
4.4 Espalhamento das gotas e interface entre filme e substrato................. 47
5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...coccoviiiiiiiieee e 50
5.1 Filmes de céria dopada com gadolinia.........cccccccevveeveeiciicseccece, 52
5.1.1 Precursores € SOIVENTES........cccueveerieiieieeie e 52
5.1.2 Preparagao da SOIUGAO PreCUISOra..........cuurereeieereeriesieniesiesiesieenns 54
5.2 Filme de Oxido de zirconio estabilizado por 6xido de itrio................. 55
5.2.1 Precursores € SOIVENTES.......c.coervereiiieiesieeeieie e 55
5.2.2 Preparacao da SOIUGAO PreCUISOra........ccuevueeveireeriesiesieesieeresreenea 57
5.3 Caracterizagdo doS FIIMES.......ccoiiiiiiie e 57
5.3.1 Anélise de difracdo de Raios X e tamanho de cristalito................ 57
5.3.2 Microestrutura dos filmes e composicdo elementar ...................... 57
5.3.3 Avaliacdo da condutividade pela técnica de van der Pauw........... 58
5.3.4 Anélise de permeabilidade @ gas .........c.ccoovvevinieiiien i 59
5.3.5 Condutividade eletroquimica a alta temperatura...........cc.ccccvvuenee. 61
6 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ccoieiieeeeiereiessersrsiesiesssenessenesseneas 64



6.1 Eletrolito: Oxido de cério dopado com 20% de gadolinia.................. 64
6.1.1 Influéncia da composicdo da mistura do solvente da solucéo

precursora 64

6.1.2 Influéncia do fluxo de ar na morfologia dos filmes obtidos.......... 65

6.1.3 Influéncia da deposicdo do filme de forma continua e deposi¢éo do

filme por etapas 66

6.1.4 Influéncia da natureza do substrato em relacdo a morfologia dos

filmes obtidos 69

cristalito

Pauw

6.1.5 Influéncia do tratamento térmico na morfologia e tamanho de

70
6.1.6 Medida de Resistividade/condutividade pela técnica de van der
75
6.1.7 Permeabilidade @ gaS .......cccooririiiiie e 78
6.1.8 Condutividade eletroquimica a alta temperatura.............ccccceveuennes 80

6.2 Eletrélito: CGO sobre 6xido de zirconio depositado por spray-pirolise88
6.2.1 Obtencdo do filme de éxido de zircbnio por spray-pirolise.......... 88

6.2.2 Influéncia da temperatura, do tipo de solventes e do tipo de

substrato 91
6.2.3 Influéncia de tratamento térmico na morfologia e no tamanho de
cristalito 97
6.2.4 Medida de resistividade/condutividade pela técnica de van der
Pauw 100
6.2.5 Condutividade eletroquimica a alta temperatura usando um
eletrolito de dupla camada (YSZ + CGO)...cueevvveiiiieieece et 101
7 CONCLUSAD ...ttt 104
7.1 Quanto a obtencdo de filmes de céria dopada com gadolinia............ 104

7.2 Quanto a obtencdo de filmes de zirconia estabilizada com fitria........ 105
7.3 Eletrolito misto CGO/YSZ......vovviiieieie e 105
8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS .......ccooeveieverereieieieias 107

vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1: Desenho esquematico das fontes de energia renovaveis [3].

Figura 1.2:Gréfico correlacionando as publicagdes mostradas no Science Direct referentes a
SOFC de 1993 até marco de 2013.

Figura 1.3: Gréfico correlacionando as publicagdes mostradas no Science Direct referentes a
deposicoes de filmes e pds entre 1993 até margo de 2013.

Figura 1.4: Gréfico correlacionando as publicagdes mostradas no Science Direct referentes a
publicacbes dos materiais YSZ, CGO e SDC.

Figura 4.1: Configuragédo das SOFC: (a) tubular; (b) planar [30].

Figura 4.2: Desenho esquematico da reducdo do oxigénio no catodo quando este € um
condutor eletrénico puro e quando o material € um condutor misto (eletronico e iénico) [49].

Figura 4.3: Desenho esquematico do rearranjo atdmico da estrutura da YSZ [66].
Figura 4.4: Desenho esquematico da rede atdmica do 6xido de cério dopado [69].
Figura 4.5: Métodos quimicos de deposic¢éo de filmes.

Figura 4.6: Desenho esquematico dos processos ocorridos em uma gota durante o processo de
spray-pirolise [25].

Figura 4.7: Diagrama esquematico dos tipos de filmes formados em diferentes condi¢Ges em
spray pirdlise por deposic¢do eletrostatica [96].

Figura 4.8: Spray em formato de cone [87].
Figura 4.9: Desenho esquematico do transporte das gotas até o substrato aquecido [25].

Figura 4.10: Descricdo do processo de deposicdo conforme o aumento de temperatura do
substrato [87].

Figura 4.11: Tipos de morfologia obtidos por spray pir6lise: (1) denso. (II) denso com
particulas agregadas. (I11) denso na camada de baixo e poroso no topo. (IV) poroso [97].

Figura 4.12: Molhabilidade de uma gota: (a) Regime homogéneo; (b) regime heterogéneo
[110].

Figura 4.13: Possibilidade de espalhamento de gotas [110].
Figura 5.1: Fluxograma da parte experimental executada neste trabalho.
Figura 5.2: Desenho do aspersor usado nesse trabalho.

Figura 5.3: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor
nitrato de cério e amonio.

Figura 5.4: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor
acetilacetonato de gadolinio tetrahidratado.

Figura 5.5: Foto do sistema de spray-pirolise, utilizado neste trabalho.

Figura 5.6: Andlise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor Oxi-
nitrato de zirconio.



Figura 5.7: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor
nitrato de itrio.

Figura 5.8: Desenho esquematico da condutividade por vacancias.
Figura 5.9: Estacdo de teste: (a) viséo geral, (b) detalhe da parte do anodo e do catodo.

Figura 6.1: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados sobre um substrato de
vidro nas seguintes condi¢fes: Temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 10
mL.h%; fluxo de ar 1,7 L min™; tempo de deposicdo 1 hora continua; (a) Ts 416-330°C e
mistura do solvente 50% etanol e 50% butil carbitol; (b) Ts 339-279°C e mistura do solvente
70% etanol e 30% butil carbitol; (c) Ts 356-245°C com a mistura do solvente 30% etanol e
70% butil carbitol.

Figura 6.2: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com 0s seguintes
parametros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; Temperatura inicial do substrato
600°C; fluxo de liquido 8 mL.h™* tempo de deposicdo 1h continua; (a) TS 490-365°C e fluxo
de ar 0.75 L.min™* (b) Ts 369-290°C e fluxo de ar 1.7 L.min™.

Figura 6.3: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com 0s seguintes
pardmetros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura no inicio da
deposicdo 600°C; fluxo de liquido 8mL.h™%; fluxo de ar 1.7 L.min™; tempo de deposicdo 90
minutos. (a) Ts 318°C-270°C e deposicao continua; (b) Ts 432°C-340°C deposicdo em duas
etapas.

Figura 6.4: Imagens por MEV (x 10k) dos filmes de CGO depositados nos seguintes
parametros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido 20
mL. h™; fluxo de ar 1,7 L.min™; (a) Ts 489-300°C em uma deposic&o continua durante 2h; (b)
Ts 398-250°C depositado em 5 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante 2,5h;
(c) Ts 413-270°C depositado em 6 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante
3h; (d) usando backscatter detector (detector de elétrons retroepalhados) da Figura 6.6b.

Figura 6.5: Imagem por MEV dos filmes de CGO sobre substrato poroso (anodo) depositado
nos seguintes parametros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de
liquido 40 mL. h%; fluxo de ar 1,7 L.min™%; (a) Ts 380-280°C em uma deposicdo continua
durante 3h.

Figura 6.6: Imagens por MEV dos filmes de CGO depositados nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como a mistura de solventes; temperatura inicial do substrato
600°C; fluxo de liquido 40 mL.h™; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 2h depositado em 4
etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; (a) e (b) Ts 443-
318°C usando laminula de vidro como substrato; (c) e (d) Ts 352-250°C usando monocristal
de silicio como substrato; (e) e (f) Ts 447-340°C usando 50%Ni0/50%YSZ (tipico anodo de
SOFC) poroso como substrato [107].

Figura 6.7: Imagens por MEV (x 1k) do filme de CGO nos seguintes parametros: 50% etanol
e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido
40 mL.h™"; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos
cada com um intervalo de 10 min entre cada uma; com Ts 357-250°C (a) ap0s deposicdo e
imagem por back scattered; (b) apds tratamento térmico a 750°C (c) apds tratamento térmico
a 800°C (d) apobs tratamento térmico a 900°C.

Figura 6.8: Imagem por MEV (x 40k) do corte transversal do filme da Figura 6.7d.

Figura 6.9: Difracdo de raios X do filme de CGO ap0s deposicdo sem tratamento térmico
posterior nos seguintes parametros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente;
8



temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40 mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™
pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos
entre cada uma; com Ts 357-250°C.

Figura 6.10: Imagem por MEV e EDS do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso
apos deposicdo por etapas. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50% etanol e
50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de liquido 40
mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 2,5h depositado em 5 etapas de uma hora cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 391-297°C (a) Micrografia de topo
com a area onde foi feito EDSX demarcada; (b) EDS.

Figura 6.11: Difracéo de Raios X do filme de CGO (Gdyp»CeO19.,) SObre anodo poroso de
YSZ/NiO ap6s deposicdo sem tratamento térmico posterior nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de
liquido 40 mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30
minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C.

Figura 6.12: Difracao de raios X do filme de CGO ap0s varios tratamentos térmicos (650°C,
700°C, 750°C, 800°C e 900°C) e com deposicao nos seguintes parametros: 50% etanol e 50%
butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40 m.h-
1; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com
um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C.

Figura 6.13: Variacdo da média do tamanho de cristalito em fungdo da temperatura do filme
apos deposicdo e apods tratamento térmico.

Figura 6.14: Gréfico da condutividade em fungdo 1000/T (temperatura em Kelvin) dos filmes
de CGO depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parametros: 50% etanol e 50%
butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40
mL.h™; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30 minutos cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 414-357°C.

Figura 6.15: Imagens por MEV do filme de CGO sobre substrato de alumina apds anélise de
condutividade por quatro pontos. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de
liquido 40 mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30
minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 418-281°C.

Figura 6.16: Imagem por MEV do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso ap6s
analise de permeabilidade. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50% etanol e
50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de liquido 40
mL.h™; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 3h depositado em 6 etapas de 30 minutos cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 380-280°C (a) Micrografia de topo
(x 2Kk); (b) corte transversal (x 20k).

Figura 6.17: Permeabilidade dos filmes de CGO em funcdo do tempo de deposicdo a
diferentes pressoes.

Figura 6.18: Imagem por MEV(x 500 e detalhe x 20k) de topo do eletr6lito de CGO
depositado em etapas de duas horas cada por um total de 10 horas.

Figura 6.19: Imagem por MEV (x 500 e detalhe x20K) do anodo sem filme depositado.

Figura 6.20: Variagdo da diferenca de potencial na célula em funcao da densidade de corrente
da célula. Eletrolito: filme de CGO obtido por spray-pirdlise por sucessivas deposicoes.



Figura 6.21: Variacao da densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente.

Figura 6.22: Filme de CGO depositado por spray-pirolise (ciclos sucessivos — total: 10 horas):
imagens por MEV da secdo transversal (a) do conjunto catodo-eletrélito-anodo apos o teste de
condutividade eletroquimica. b) determinacdo da espessura do eletrolito em duas regibes
adjacentes.

Figura 6.23: Detalhe do rompimento do anodo apos o teste eletroquimico a temperaturas
superiores a 650°C.

Figura 6.24: Variacdo da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em funcdo da densidade de
corrente do filme de CGO depositado por 25 horas.

Figura 6.25: Variacdo da densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente do filme
de CGO depositado por 25 horas.

Figura 6.26: Filme de CGO depositado por spray-pirolise (ciclos sucessivos — total: 25 horas):
imagens por MEV da secdo transversal (a) do conjunto catodo-eletrélito-anodo apos o teste de
condutividade eletroquimica. b) determinacdo da espessura do eletrolito em duas regibes
adjacentes.

Figura 6.27: Imagens por MEV (x500) dos filmes de YSZ depositados nos seguintes
parametros: oxi-nitrato de zircbnio e nitrato de itrio usados como sais precursores;
concentragéo total dos sais precursores 0,1M; 50% butil carbitol 50% etanol como solvente;
fluxo de liquido 10 mL.h"%; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de
deposicdo 40 minutos. (a) fluxo de ar de 0,75 L.min™ e Ts 460-377°C; (b) fluxo de ar 1,7
L.min™ e Ts 304-230°C.

Figura 6.28: Imagens por MEV (x 2k) das gotas formadas usando butil carbitol e etanol na
proporcdo 1:1 com os seguintes parametros: oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio usados
como sais precursores na concentracdo total dos sais de 0,1M; temperatura inicial 400°C;
fluxo de liquido de 10 mL.h™; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de
deposicao 30 segundos; (a) fluxo de ar de 1,7 L.min™* e (b) fluxo de ar de 0,75 L.min™%.

Figura 6.29: Imagens por MEV das gotas formadas pelo spray-pir6lise com 0s seguintes
parametros: temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido de 40 mL.h*; distancia entre o
aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposicdo 30 segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min™;
concentracdo total da solucdo de 0,025M (a) usando nitrato de cério e amonio e
acelitacetonato de gadolinio como sais precursores; (b) usando oxi-nitrato de zircénio e
nitrato de itrio como sais precursores.

Figura 6.30: Grafico com os seguintes parametros: temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido
de 40 mL.h"; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposicdo 30
segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min™; concentracdo total da solucdo de 0,025M (a) usando
nitrato de cério e amonio e acelitacetonato de gadolinio como sais precursores; (b) usando
oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio como sais precursores.

Figura 6.31: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado com o forno
aquecido a 400°C nos seguintes parametros: oxi-nitrato de zircénio e nitrato de itrio usados
como sais precursores; concentracdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecdo da solucéo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da soluco; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 10 minutos e Ts 277-225°C: (a) agua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) agua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
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(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.

Figura 6.32: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno
aquecido a 500°C nos seguintes parametros: oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio usado
como sais precursores; concentracdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecdo da solucéo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da solucéo; fluxo de ar 1,70 L.min; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 10 minutos e Ts 319-269°C: (a) &gua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) agua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.

Figura 6.33: Imagens por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno
aquecido a 600°C nos seguintes pardmetros: oxi-cloreto de zircénio e nitrato de itrio usado
como sais precursores; concentracdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecdo da solucéo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da solucéo; fluxo de ar 1,70 L.min™*; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 10 minutos e Ts 362-324°C: (a) &gua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) agua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.

Figura 6.34: Imagem por MEV do corte transversal: (a) Figura 6.32g e (b) Figura 6.33g.

Figura 6.35: Imagem por MEV do filme depositado sobre laminula de vidro nos seguintes
parametros: oxi-nitrato de zircbnio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40%
glicerina 40% etanol e 20% &gua como solvente; concentracdo total dos sais precursores
0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h*; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o aspersor e o
substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 30 minutos e Ts 411-308°C (a) micrografia de topo
(x2000) (b) corte transversal (x20k).

Figura 6.36: Imagem por MEV do filme depositado sobre laminula de vidro nos seguintes
parametros: oxi-nitrato de zircbnio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40%
glicerina 40% etanol e 20% &gua como solvente; concentracdo total dos sais precursores
0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h*; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o aspersor e o
substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 40 minutos e Ts 274-230°C (a) micrografia de topo (X
1k) (b) corte transversal (x30k).

Figura 6.37: Imagem por por MEV (x 2k) do filme depositado nos seguintes parametros: oxi-
nitrato de zirconio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40% glicerina 40% etanol e
20% agua como solvente; 50%NiO/50%YSZ poroso como substrato; concentracdo total dos
sais precursores 0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h™; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposic¢do 40 minutos e T383-303°C.

Figura 6.38: Difracdo de raios X do filme apds a deposicdo sem tratamento térmico
subsequente.

Figura 6.39: Difracdo de raios X do filme de YSZ ap0s tratamento térmico nas temperaturas
de 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.
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Figura 6.40: Média do tamanho de cristalito calculado pela formula de Scherrer nas
temperaturas de 600°C ( sem tratamento térmico), 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.

Figura 6.41: Gréafico da condutividade em funcdo 1000/T (temperatura em Kelvin) do filme
de YSZ depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parametros: 40% glicerina 40%
etanol e 20% agua como solvente; concentracao total dos sais precursores 0,1M; fluxo de
liquido 02 mL.h™; fluxo de ar 1,70 L.min; distancia entre o aspersor e o substrato 70 mm;
tempo de deposicao 40 minutos.

Figura 6.42: SEM do filme de YSZ ap6s a anélise de van der Pauw depositado sobre substrato
de alumina nos seguintes parametros: 40% glicerina 40% etanol e 20% agua como solvente;
concentraco total dos sais precursores 0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h™; fluxo de ar 1,70
L.min™; distancia entre o aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposicdo 40 minutos: (a)
SEM de topo (b) corte transversal.

Figura 6.43: Variacdo da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em funcdo da densidade de
corrente da amostra usando uma camada fina de YSZ como barreira de elétrons e o filme de
CGO como eletrélito da SOFC.

Figura 6.44: Variacdo da densidade de poténcia em funcéo da densidade de corrente da célula
feita com eletrolito misto CGO/YSZ.

Figura 6.45: Microscopia por MEV da transversal da célula ap6s a caracterizagdo
eletroquimica usando camada mista de YSZ e CGO como eletrdlito.
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RESUMO

Este trabalho investigou o processo de spray-pirélise para a obtencdo de filmes de oxido de
cério dopado com 6xido de gadolinio (CGO) e de Oxido de zircénio estabilizado com itria
(YSZ) para aplicacdo como eletrdlito de célula a combustivel de 6xido solido (SOFC) sem a
necessidade do processo de sinterizacdo em altas temperaturas (>900°C). Os filmes de YSZ
foram depositados com o objetivo de formar uma fina barreira entre o anodo e o eletrolito de
CGO, protegendo o cério da sua reducdo em ambientes redutores. Para uma célula de 6xido
solido de temperatura intermediaria (ITSOFC) é de fundamental importancia que o filme nédo
necessite de altas temperaturas de sinterizacdo, pois isso permitiria a utilizacdo de
interconectores metalicos, diminuindo consideravelmente o custo final da célula. Ar
comprimido foi usado como agente atomizador na obtencdo dos filmes elaborados nesse
trabalho. Para os filmes de CGO, foi usada uma mistura de etanol e butil carbitol como
solvente. O nitrato de cério e amonio e o acetilacetonato de gadolinio foram usados como
agentes precursores. Os filmes foram depositados em diversos substratos como laminula de
vidro, anodo poroso (NiO/YSZ), alumina densa e silicio monocristalino. Os sais de oxi-nitrato
de zirconio e cloreto de itrio foram usados como agente precursores do ion de zirconio e itrio
para a obtencéao dos filmes de YSZ. Os filmes foram depositados em diversos substratos como
laminula de vidro, anodo poroso (NiO/YSZ), alumina densa e silicio monocristalino. Os
parametros de deposicdo como temperatura, pressdo de ar, concentra¢do dos sais precursores,
volume de solucdo depositado e solvente empregado, foram investigados e associados a
qualidade dos filmes. Os filmes depositados em etapas apresentaram melhores propriedades
do que aqueles depositados continuamente: sem fissuras, cristalinos e ndo romperam quando a
temperatura foi elevada. Os filmes de CGO ficaram com boa qualidade e reprodutibilidade,
independente da natureza do substrato, enquanto os filmes de YSZ variaram a sua morfologia
em funcdo do substrato; desde densos em cima de substrato de vidro até a formacdo de
particulas que ndo contribuiram para a formacdo do filme em substrato poroso (anodo).
Ambos os filmes apresentaram-se cristalinos ap0s a deposicdo sem a necessidade de um
tratamento térmico posterior. A tensdo de circuito aberto da célula usando o eletrélito misto
alcangou um valor mais elevado do que as usando somente o eletrolito de CGO. Porém, a
performance em uma célula de teste quando usado em eletrélito misto (filme de YSZ com
filme de CGO) foi de 90 mW.cm-2 a 600°C, indicando que as resisténcias dhmicas de

eletrolito misto sdo muito maiores do que quando usado s6 o eletrdlito de CGO.
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ABSTRACT

In this work, the synthesis of gadolinia-doped ceria (CGO) and yttria stabilized zirconia
(YSZ) films by spray pyrolysis was investigated to be applied as a solid oxide fuel cell
(SOFC) electrolyte without having a heat treatment at high temperatures (<900°C). Yttria-
stabilized zirconia (YSZ) was deposited to form a thin barrier between the anode and CGO
electrolyte protecting the cerium ion to be reduced in a reducing environment. In a solid oxide
fuel cell operating at intermediary temperatures (ITSOFC, below 800°C) it is fundamental
that all the components are made without high temperature or sintering allowing the use of
metallic interconnectors well decreasing the overall cost. In this work, the solution was
atomized by air-blast. In CGO film used was a mixture of ethanol and butyl carbytol as
solvent. Cerium ammonium nitrate and gadolinium acetylacetonate were used as a CGO
coating precursors. Zirconium oxi-nitrate and yttrium nitrate were used as YSZ films
precursors. The films were deposited onto several substrates such as a glass slide, porous
anode (NiO/YSZ), dense alumina and silicon monocrystal. Deposition parameters such as
deposition temperature, air flow, concentration of precursor salts, volume of solution and type
of solvent were investigated and associated to coating quality. Films deposited in multi layers
presented better properties than films deposited in a single layer: crack-free and crystalline.
CGO coatings had good reproducibility, irrespective of the nature of the substrate, while YSZ
coating obtained better results as on a glass slide then to a porous substrate (anode) where
formation of particles became visible well not contributing to the formation of a coating. Both
films were crystalline after deposition without the need for a subsequent heat treatment. Open
circuit voltage was higher when the electrolyte was composed by films of YSZ and CGO.
However, the performance using this kind of electrolyte was low (90mW.cm-2 at 600°C),
indicating that ohmic resistances of the mixed electrolyte (YSZ and CGO) are much higher

than using only CGO film as electrolyte.
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1 INTRODUCAO

Fontes de energia s&o usadas essencialmente para a industrializacdo e o
desenvolvimento da Sociedade melhorando a qualidade de vida das pessoas, no entanto, esse
desenvolvimento tem um impacto no meio ambiente [1]. Devido ao crescimento exponencial
da populacdo mundial, é esperado que a demanda por energia venha a crescer em taxas cada

vez mais elevadas, principalmente nos paises em desenvolvimento [2] como Brasil e China.

As fontes de energia podem ser divididas em trés categorias: combustivel
fossil, renovavel e nuclear [3]. Como se sabe, 0s combustiveis fosseis, embora 0s mais baratos
no mundo atual, ndo sdo renovaveis e tém poluido o meio ambiente do mundo como um todo.
As alternativas para a substituicdo desses combustiveis no médio e longo prazo séo a energia
nuclear e as energias renovaveis. Porém, a energia nuclear pode causar sérios problemas para
0 meio ambiente e a saude [3], deixando como substituto ideal as energias de fontes

renovaveis (Figura 1.1).

Fonte de energia
Renovavel

Solar Edlica Biomassa Hidro Geotérmica

Figura 1.1: Desenho esquematico das fontes de energia renovaveis [3].

Atualmente, fontes alternativas de energia que agridem minimamente o
ambiente estdo sendo cada vez mais necessarias [4, 5]. Em 2020, a Unido Europeia pretende
produzir por meios renovaveis 20% do total da sua energia utilizada [6]. No entanto,
frequentemente esse tipo de tecnologia é visto como menos competitivo do que as fontes de
energia tradicionais. Obstaculos como a falta de estabilidade e o alto custo de manutencéo sdo
associados a essas tecnologias [7, 8].

Células a combustivel constituem uma das vias alternativas promissoras para
resolver os problemas energéticos que afetam os diferentes setores em todo o mundo, tanto no
plano dos recursos naturais, como no plano do meio ambiente [9]. Células a combustivel de

oxido sélido (SOFC) tem se destacado na area de producdo de energia estacionaria devido a
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sua alta conversdo de energia teorica, durabilidade (50000 h), entre outras vantagens. A
Figura 1.2 mostra que o nimero de publicacbes na area de SOFC deu um salto sendo que em
2002 houve 800 publicacdes enquanto que em 2012 esse numero ultrapassou as 1200

publicacdes.
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Figura 1.2:Grafico correlacionando as publicacbes mostradas no Science Direct referentes a
SOFC de 1993 até marco de 2013.

Uma SOFC é composta pelo eletrolito (impermeavel a gas e bom condutor
ibnico), anodo onde o combustivel é reduzido, catodo onde o oxidante passa. Ha4 também o
interconector que tem por objetivo conectar as células em série combinando a eletricidade

gerada e o selante que deve selar a célula evitando a mistura do oxidante e combustivel [4].

Mesmo para um pais como o Brasil, onde a energia gerada por hidroelétricas é
barata e abundante, a tecnologia de SOFC é atraente. O Brasil tem vérias partes em seu
territério onde levar energia por cabos é caro e pelo fato da localidade ser distante, muitas
vezes de dificil acesso e a populacdo nesses lugares ser minima. Nessas partes do pais, ter
uma estacdo local para gerar energia para o pais, além de ser mais barato, ajudaria a incluséo

dessas pessoas na Sociedade.

A tecnologia de células a combustivel de 6xido s6lido (SOFC) oferece uma

geragdo de energia eficiente com baixas emissbes de poluentes convertendo diretamente
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energia quimica em elétrica. Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais e técnicas que
possam ser usadas nesse tipo de tecnologia tem sido vastamente pesquisado. Porém, o
principal objetivo continua sendo a reducdo da temperatura de operacdo e 0 custo dessas
SOFCs. O estado-da-arte dessas células é baseado no uso de eletrolitos de zirconia
estabilizada por itria com uma espessura de ao menos 50um, operando entre 900°C-1000°C.
Essa alta temperatura pode levar a reagdes interfaciais no estado sélido entre os componentes
da célula além da necessidade do uso de materiais especificos e caros como interconectores.
Por esses e outros motivos é altamente desejavel a diminuigcdo da temperatura dessas células
para 600°C-700°C.

Filmes finos de zirconia estabilizada por itria ou de céria dopada com gadolinia
sdo duas alternativas que podem permitir que essa temperatura de operagdo seja diminuida.
Filmes finos contribuem para a minimizacao das perdas 6hmicas. A combinacao entre esses
dois materiais podem levar a um eletrdlito de alto desempenho sendo que os filmes de CGO
atuariam como o eletrélito, enquanto os filmes de YSZ formariam uma fina camada que
pudesse funcionar como uma barreira entre o eletrélito de CGO e o anodo, evitando assim a

reducdo do cério e, por conseguinte, a conducdo eletronica por entre o eletrolito.

Atualmente, os eletrdlitos para as SOFC sdo feitos principalmente pela técnica
de colagem de fitas ceramicas (tape casting) [10]. Esse processo permite o desenvolvimento
de eletrolitos com densidade bastante elevada. No entanto, para alcancar a densidade
desejada, € necessario que o filme a ser depositado seja sinterizado a temperaturas altissimas

(>1200°C) [11] impossibilitando o uso de interconectores metalicos.

Assim, h& um significativo interesse no desenvolvimento de um processo de
menor custo comparado aos processos convencionais para a obtencdo de filmes finos de éxido
de cério dopado com o6xido de gadolinio (CGO) e filmes de zircbnia estabilizada por itria
(YSZ) em multicamadas que podem ser usados como eletrélito de SOFC sem a necessidade
do processo de sinterizacdo em altas temperaturas (>900°C). Para uma célula de 6xido sélido
de temperatura intermediaria é de fundamental importancia que o filme ndo necessite de altas
temperaturas de sinterizacdo. 1sso permite a utilizacdo de interconectores metalicos

diminuindo consideravelmente o custo final da célula e aumenta a sua vida util.

Spray-pirolise € um método para a deposicdo de filmes e pd. Essa técnica
qguando comparada com o0s outros métodos de deposicdo oferece um baixo custo em
equipamento e manutencéo. Ela tem sido extensamente estudada como mostra a Figura 1.3.
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Figura 1.3: Gréfico correlacionando as publicagdes mostradas no Science Direct referentes a
deposicoes de filmes e pds entre 1993 até margo de 2013.

Essa tecnologia tem o potencial de produzir filmes finos que sejam
impermeaveis a gases. Porém, os filmes produzidos por essa técnica normalmente tem a
microestrutura amorfa, necessitando um tratamento térmico posterior para a obtencdo da
estrutura desejada. Além disso, os filmes produzidos por essa técnica frequentemente
apresentam-se fissurados devido as reacGes de decomposicédo e cristalizacdo que adicionam

tensdes que comprometem a sua integridade.

A Figura 1.4 mostra 0 niamero de publicagdes nos materiais mais usados como
eletrélito das SOFC. E possivel verificar que o os filmes de YSZ tem sido intensamente
estudados seguidos dos filmes de céria dopada com samaria (SDC). Os materiais a base de
CGO sdo os menos estudados para as SOFC. Ao procurar-se eletrélitos de CGO depositados
por spray-pir6lise esse nimero é ainda menor, sendo que até marco de 2013 somente dois
artigos foram encontrados pelo Science Direct, sendo que um deles foi publicado a partir
desse trabalho. Grande parte dos trabalhos publicados por spray-pir6lise tem a finalidade de

depositar materiais em forma de po.
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Figura 1.4: Grafico correlacionando as publicacdes mostradas no Science Direct referentes a
publicacdes dos materiais YSZ, CGO e SDC.

O estado- da- arte da producdo de filmes indica que se o filme for denso, sem
fissuras, produzido numa espessura suficientemente fina, as reacfes de decomposicdo e
cristalizacdo poderdo acontecer sem ocasionar danos a camada. Assim que essa fina camada
estiver estavel (reacdes completas) é possivel se adicionar uma nova camada, sucessivamente

até que se chega a espessura desejada.

Para a obtencéo das propriedades de interesse nos filmes produzidos por spray-
pirélise para emprego em células combustiveis € de fundamental importancia o controle da
relagdo entre parAmetros processuais e a microestrutura resultante. E nesse contexto que se

insere este trabalho.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo € a obtencdo dos filmes de céria dopada com
gadolinia (e oxido de zirconio estabilizado com itria) por spray-pirélise e sua caracterizacdo
quanto a propriedades de interesse para emprego como eletrolito em célula a combustivel de

de Oxido solido de temperatura intermediaria.

Para atingir o objetivo proposto, fez-se necessaria a obtencdo dos seguintes
objetivos especificos:

i) Definir os parametros de deposicdo dos filmes como temperatura de
deposicdo do filme, pressdo de ar usada na deposicdo, concentracdo dos sais precursores, e

volume de solucéo depositado;

i) Definir qual o solvente ou a razdo mais adequada entre solventes para a

deposicdo dos filmes;

iii) Definir a temperatura inicial de deposicdo dos filmes para que seja
proporcionada a cristalizacdo durante a deposicdo dos filmes, evitando a necessidade de

tratamento térmico posterior;

iv) Definir o tempo total de deposicdo dos filmes para que eles sejam densos,
livres de fissuras e impermedaveis a gases nas pressdes usadas em células a combustivel de
oxido sélido;

v) Obtencédo de um filme de zirconia estabilizada por itria pela mesma técnica

de spray-pirélise para ser usada na interface entre o anodo e o eletrélito de céria dopada com

gadolinia;

vi) Estudar o comportamento da deposi¢do dos filmes em etapas, quanto a
formacdo das gotas, espessura, homogeneidade e formacdo de particulas e descontinuidades

no filme;
vii) Caracterizar os filmes obtidos quanto a morfologia;

viii) Caracterizar os filmes obtidos quanto as suas caracteristicas

eletroquimicas.
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3 LIMITACOES DA PESQUISA

Esse trabalho apresentou algumas limitagcGes quanto a interpretacdo de seus

resultados experimentais:

i) Neste trabalho, foi usado o etanol 90% que contém na sua formulacdo em
torno de 5% de metanol e 5% de isopropanol. Deve-se isso ao fato de os filmes investigados
foram produzidos no Institute for Fuel Cell Innovation pertencente ao National Research
Council do governo canadense. O Canada tem restricbes quanto ao uso de etanol P.A. A
mistura utilizada tem menor capacidade de dissolucdo dos precursores dos filmes de zirconia

estabilizada por itria;

i) A chapa aquecedora com a qual o substrato tinha contato ficava dentro de
um forno projetado para cristalizar os filmes no préprio processo, com largura entre as
paredes de 25 mm. A extrapolacdo dos resultados para dimensGes maiores ndo foi

investigada;

iii) Os tratamentos térmicos foram feitos em forno tipo mufla. Fornos com
diferencas no tipo construtivo, nas dimensdes e na forma de aquecimento, em relacdo aos
utilizados, podem levar a transferéncias de calor diferentes no tratamento térmico aplicado aos

materiais investigados;

iv) O método de determinacdo do tamanho dos cristalitos e microdeformacao
de rede através da analise do alargamento dos picos de difracdo de raios X € um método
simplificado e indireto para a determinacdo destas grandezas fisicas. Os valores obtidos por
essa técnica ndo podem ser considerados valores absolutos devido as simplificacdes inerentes
ao método. Para essa analise considerou-se também que a amostra transformou-se na sua

totalidade em uma Unica fase cubica.

v) O substrato poroso, um cermet (NiO/YSZ) foi feito por colagem de fitas
cerdmicas (tape casting) ndo sendo perfeitamente plano. Essa diferenca minima de espessura
pode influenciar na qualidade da deposi¢do do filme, j& que o aquecimento foi feito por
contato, além da possibilidade de a temperatura ndo ser homogénea em toda a superficie do

substrato.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Fundamentos das Células a combustivel

Atualmente, células a combustivel podem ser classificadas em cinco tipos
distintos, baseados no tipo de eletrélito usado: células com eletrdlito polimérico ou eletrolito
de troca proténica (PEM) [12,13], alcalinas (AFC) [14,15], &cido fosférico (PAFC) [16],
metanol direto (DMFC) [17, 18], carbonato fundido (MCFC) [19] e por fim as células a
combustivel de éxido solido (SOFC) [20,21,22]. Essas ceélulas funcionam alimentadas
principalmente por hidrogénio puro (PEM, AFC e PAFC), metanol diluido (DMFC) e gas
hidrogénio misturado com combustivel rico em CO, resultando de uma reforma ou da
oxidagdo parcial de hidrocarbonetos (MCFC e SOFC). Entre todas essas células, as PEM e as
SOFC séo as mais atraentes tecnologicamente, por causa da alta densidade de corrente.

Célula a combustivel é um dispositivo que converte eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade fornecendo energia continuamente, enquanto for
alimentada pelo combustivel e pelo oxidante [23]. Assim, uma célula funciona segundo a
reacao global descrita na Equacéo 4.1 [24,25]:

H, +% 0, - H,0 Equagdo4.1

A ruptura das moléculas diatbmicas de H, e O, requer uma energia de ativacao
da mesma ordem de suas energias de formacéo, quando as reacdes sdo homogéneas e ocorrem
em fase gasosa. Entretanto, em células a combustivel, essas reacdes sdo heterogéneas,
ocorrendo na interface eletrodo/eletrolito, sendo catalisadas na superficie do eletrodo. Nesse
caso, em celulas a combustivel de baixa temperatura, € necessério o uso de platina como
elemento catalisador. Ja em células de alta temperatura, 0 uso de metais nobres é dispensado,
pois na temperatura de funcionamento o material do eletrodo ja é suficientemente reativo. O
efeito catalitico no &nodo € basicamente a ruptura e adsor¢do quimica da molécula de H,

descritas de modo genérico nas Equag0es 4.2, 4.3 e 4.4:
H, < H, .. Equacéo 4.2
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H, .z < 2 H ads Equacdo 4.3

H,s +H,0 & H;0" + e~ Equagdo 4.4

A reacdo no anodo envolve a liberacdo de elétrons. Esses elétrons percorrem
um caminho externo produzindo energia elétrica por meio de uma carga externa, e chegam ao

catodo, para participar do processo de reducdo [25, 26].

As etapas envolvidas na reducdo do oxigénio sdo mais complicadas, pois ha a
formacdo de peroxido de hidrogénio (H,O;) como produto intermediario. As reacdes de

reducdo do oxigénio estdo descritas nas Equacdes 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8:

0, & 0y .. Equacéo 4.5
0,.5.+H " +e” < 0,H_,. Equagdo 4.6
0,H,,.+H"+e < H,0, Equacdo 4.7

H,0, +2H* + 2¢~ « 2H,0 Equacio 4.8

Além de produzir energia elétrica e produtos de reacdo, como por exemplo,

H,0, CO e COy, as células a combustivel também produzem calor [25, 26].

A parte vital de uma célula a combustivel ¢ composta de um anodo, um
eletrolito e um catodo. O eletrdlito da célula tem um papel fundamental na célula que é
prevenir a reacdo direta do combustivel e do oxidante de um lado por outro permitindo

somente a passagem de fons O ou no caso da célula de cido fosforico os fons de H".

No caso das SOFC o hidrogénio entra na célula pelo lado do anodo, sendo
oxidado (Equagdo 4.9) enquanto que o oxigénio é transportado pelo catodo, sofrendo uma

reducdo (Equacéo 4.10), passando pelo eletrélito que deve ser impermeavel.
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H, = 2H + 2e~ Equagdo 4.9

0, + 4e~ — 20~ Equacdo 4.10

Os elétrons se movem por um circuito externo do anodo para o catodo. Quando
0 combustivel usado ndo é hidrogénio, como por exemplo, hidrocarbonetos, o combustivel
deve ser reformado a hidrogénio e dioxido de carbono e entdo esse hidrogénio podera ser

usado como combustivel [27].

A vantagem das células a combustivel é que a eficiéncia desses dispositivos
ndo é limitada pela eficiéncia de Carnot. A partir da equacdo de Nernst pode ser calculada a
diferenca de potencial de circuito aberto da célula ou a forca eletromotora, como é mostrada
na equacdo 4.11 [27]:

E, = L 1n2%&) Equacho 4.11

=F p(0y4)

Onde R é a constante dos gases ideais, T € a temperatura absoluta, z é o nimero
de elétrons em movimento, F € a constante de Faraday e P(U:,K;A] é a pressdo parcial de
oxigénio no catodo e no anodo respectivamente.

No caso da reducdo de uma molécula de oxigénio, quatro elétrons sao
necessarios (z=4). A pressao parcial no catodo é de 20 kPa, enquanto que a pressao no lado do
anodo varia entre 1000 e 2000 kPa. Com base nesses dados, a diferenca de potencial do
circuito aberto pode ser calculada chegando-se a um valor de Ep = 1,2V.

A eficiéncia # de uma célula a combustivel é definida como a razdo da

mudanca da energia livre de Gibbs AG e a entalpia AH (Equacgéo 4.12) [27]:

NBEZ o = j—i Equacédo 4.12
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Onde 4G pode ser calculado a partir da diferenca de potencial de circuito

aberto Eo, como AG = nFE,, onde n € o nimero de elétrons em movimento para a geragao de

uma molécula de H,0 (n=2), Eo= 1,2V, 4H= 249,5 ki mol™ [27], chegando a uma eficiéncia

teorica de 92%.

Além da alta eficiéncia tedrica, as células a combustivel também contam com
as seguintes vantagens: nao tém partes moveis o que evita problemas como estresse mecanico
e barulho; fécil adaptagdo da quantidade de energia com a demanda (de pequenas a grandes
poténcias); o calor produzido pode ser usado para aumentar a eficiéncia total; bom peso
especifico (poténcia por massa) comparado com as baterias e ecologicamente correto (se
usado hidrogénio puro virtualmente nd&o poluente e baixo poluente se for usado
hidrocarbonetos) [27].

4.1.1 Células a combustivel de 6xido sélido

Nas ultimas décadas, o mundo voltou-se para discussbes em relacdo ao
crescente aquecimento global, o chamado “efeito estufa”, ocasionado principalmente pela
emissdo de gases toxicos, como o monoxido e dioxido de carbono (CO e COy), decorrentes da
gueima de combustiveis fdsseis utilizados como fonte de energia. Essa tendéncia climatica no
planeta vem trazendo desafios econdmicos e ambientais proporcionando um grande interesse
em pesquisas voltadas a formas alternativas de producdo de energia elétrica [28]. Nesse
sentido, um dos maiores desafios futuros é promover o aumento da quantidade e da qualidade
do sistema energético, ampliando a sustentabilidade ambiental e econdmica e enfatizando o

uso eficiente dos recursos energéticos renovaveis.

Células a combustivel de éxido so6lido (SOFC) séo dispositivos com todos os
componentes no estado sélido que convertem energia eletroquimica diretamente para energia
elétrica com uma eficiéncia tedrica de 45-50% [29]. Existem duas principais configuracGes de

células: a tubular e a planar (Figura 4.1) [30].

Atualmente, todos os componentes desse tipo de célula devem ser ceramicos,
resistentes as altas temperaturas de operacdo (800-1000°C). A alta temperatura de operacéao
facilita o uso de outros combustiveis além de hidrogénio puro, sendo que o combustivel possa
ser reformado no proprio corpo da célula. Porém, as altas temperaturas fazem com que o custo
dos componentes seja alto, pois a essas temperaturas, a degradacdo da célula e acelerada,
exigindo que todo o corpo da célula seja ceramico, descartando o uso de componentes

28



metalicos. Esses fatores tém dirigido as pesquisas na dire¢do de encontrar novos meios de
reduzir a temperatura de operacdo das SOFCs. A reducdo de temperatura na célula a
combustivel pode ser alcancada quando a espessura do eletrdlito é reduzida, promovendo

baixas perdas 6hmicas [25].

Interconector

Ar

Anodo
Eletrdlito

/l—J Interconector
-5 < >
o -
- -~

Tudo de injegéo

Catodo

Combustivel /

Unidade repetida
da célula

Anodo B —— Ar

Combustivel

Interconector

Tubo da célula

Fluxo de corrente (a) (b)
Figura 4.1: Configuragéo das SOFC: (a) tubular; (b) planar [30].

O eletrdlito de uma SOFC consiste em um 6xido solido e denso (tipicamente
zirconia (Zr0O,) estabilizada por itria (Y203)- YSZ). O anodo ¢é tipicamente feito de um cermet
(mistura de ceramico com metal) de niquel, como por exemplo, Ni-YSZ, enquanto que o
catodo manganita de lantanio dopado com estréncio (LSM). O fato de todos 0os componentes
serem sOlidos faz com que seja possivel que a célula possa ser construida em diferentes
geometrias [31]. Se a temperatura de operacao dessas células for abaixo dos 700°C, é possivel
usar interconectores metalicos, baixando significativamente o custo dessas células além de
outras vantagens como: ndo had movimentacao nesse tipo de célula, praticamente ndo existe
barulho ou vibracdo proveniente da operacdo desse tipo de dispositivo, possibilitando a
instalacdo em ambientes e plantas urbanas. Sem movimentacdo é esperado que haja uma
menor manutencdo e uma maior confiabilidade no equipamento. As SOFC podem ser usadas
com uma variedade de combustiveis, devido a sua maior resisténcia ao envenenamento por
enxofre [31]. Ela pode tolerar compostos contendo uma maior quantidade de enxofre do que
0s outros tipos de células. As SOFC ndo sdo envenenadas pelo monéxido de carbono. As

SOFCs podem ser construidas em diversos tamanhos, conforme a necessidade [31].

Uma SOFC pode consumir o hidrogénio que é produzido a partir do gas

natural através de reforma interna ou externa. A reforma do combustivel se da através de
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reacdo endotérmica. O calor pode ser suprido pelo préprio calor usado e produzido pela
SOFC. As reagdes quimicas incluem a reforma do metano e quebra da molécula de agua

como mostram as Equacdes 4.13 e 4.14:

CH, + H,0 — CO + 3H, Equacdo 4.13

CO+ H,0— CO, + H, Equacdo 4.14

No lado do anodo, o mondxido de carbono é eletro oxidado pelos ions de

oxigénio produzindo dioxido de carbono e elétron (Equacdo 4.15):

€O+ 0*~ — €0, + 2e~ Equagdo 4.15

Embora o gas H, seja 0 combustivel ideal, ele tem problemas associados com a
sua geracao, distribuicdo e armazenamento. No processo de reforma do gas, de 20 a 30% da
energia do combustivel é perdida [32]. Estudos tém mostrado que é possivel usar
hidrocarboneto seco diretamente [33, 34]. O hidrocarboneto é eletro-oxidado no anodo

segundo a Equacdo 4.16.

CoHapin +(3n+1)0*" = nCO, + (n+ 1)H,0 + (6n + 2)e” Equacdo 4.16

Porém, para que a reforma possa acontecer diretamente dentro da célula é
preciso que o design da célula sofra algumas alteragBes. Muita evolucdo ainda é necessaria

nessa area.

4.1.1.1 Componentes das células a combustivel de ¢xido solido

As pesquisas em células a combustivel de oxido solido comegaram por volta
de 1930 quando dois cientistas suicos investigaram zirconio e outros elementos como

eletrolito. Por volta de 1950, a General Electric comegou experimentos usando SOFC, porém
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esses experimentos falharam devido a fusdo dos componentes da célula, provocando curto-
circuito, entre outros problemas. Atualmente, larga escala de geracdo de energia baseada em
SOFC ja alcancou escala piloto nos Estados Unidos, Europa e Japdo e, em menores escalas, ja

estdo sendo desenvolvidas para as areas militares, residenciais, transportes e industrial [35].

Os principais constituintes de uma SOFC sdo: anodo, catodo, eletrolito,
interconector e selante. Esses materiais devem ter um comportamento bem ajustado entre si
como a compatibilidade térmica, compatibilidade quimica e estabilidade em atmosfera
redutora e oxidante. No entanto, as elevadas temperaturas de operacdo dessas células, entre
outros fatores, podem trazer algumas complicacdes, havendo a necessidade de uma boa
compatibilidade fisica e quimica entre os materiais com 0s quais sdo produzidos esses

componentes, visando reduzir problemas como fadiga térmica e corrosao [36].

4.1.1.2 Interconector e selante

Os interconectores e selante podem ser pontos fracos das SOFC montadas em
grupo. Primeiro, deve haver a garantia de que a célula foi bem selada. Segundo, uma baixa
resisténcia é fundamental, pois a densidade de corrente dos interconectores deve ser de

magnitude maior do que a do sistema anodo/eletrdlito/catodo [37].

4.1.1.3 Anodo

O anodo tem a funcdo de fornecer os sitios onde ocorrem as reagdes
eletroquimicas de oxidacdo catalitica do gas combustivel com os ions O2- provenientes do
catodo. O anodo também transporta os elétrons para o sitio de reacdo na interface
anodo/eletrolito para os interconectores da SOFC [38]. Existem alguns requisitos que devem
ser atendido para que o anodo permaneca estavel durante o funcionamento da célula. Entre
eles, pode-se citar a condutividade elétrica, alta atividade catalitica, ser estavel em atmosfera
redutora, ter a espessura 0 menor possivel para evitar perdas por transferéncia de massa, ter
porosidade entre 20-40%, ter coeficiente de expansdo térmica compativel com os demais
componentes e ser capaz de promover reagcOes de reforma interna de acordo com o

combustivel utilizado [36].

O cermet (mistura de material ceramico com metélico) de Ni/YSZ (uma

mistura de niquel metalico com o material do eletrdlito) é o material mais usado para a
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fabricacdo do anodo de SOFC devido ao seu baixo custo, estabilidade quimica em atmosfera
redutora a alta temperatura e o seu coeficiente de expansdo térmica é parecido com o
coeficiente do eletrdlito. Mais importante, a resisténcia relacionada com a atividade catalitica

no limite entre o anodo e o eletrélito é baixa.

Mais de 30% do volume de porosidade continua é necessaria para facilitar o
transporte da reacdo e dos gases produzidos. Niquel é considerado um excelente catalisador
da oxidacdo do hidrogénio gasoso. Ao mesmo tempo a condutividade elétrica é predominante.
A zircOnia estabilizada por itria constitui a rede usada para dispersar as particulas de niquel ao
mesmo tempo agindo contra a sinterizacdo do niquel durante a consolidacdo e operagdo. Além
disso, oferece uma significante contribuicdo iénica na conducdo total a jungdo trifésica.
Finalmente o coeficiente de expansdo térmica pode ser alterado, mudando a razdo entre o Ni e
0 YSZ [38]. Porém, o uso do Ni no anodo tem algumas desvantagens como a sinterizacédo do
niquel, causando a diminuicdo dos poros, a deposicao do carbono, diminuindo a &rea catalitica
do anodo, 0 envenenamento pelo enxofre quando o combustivel usado é o gas natural [39].

Por causa dos problemas expostos acima, nos ultimos anos tém crescido as
pesquisas no intuito de encontrar um substituto para o cermet-Ni. Os materiais baseados em
perovskita sdo os mais promissores [40]. O titanato de béario dopado com estréncio é um forte
candidato para ser o substituto do anodo de niquel em SOFC, usando hidrocarbonetos como
combustivel devido a sua caracteristica de condutor idnico e eletrbnico [41, 42], boa
performance catalitica na oxidacdo dos hidrocarbonetos [43], a sua resisténcia ao depdsito de
carbono [44], ao envenenamento por enxofre e a maior estabilidade quimica do que o cermet
de Ni/YSZ em alta temperatura [43]. Mesmo com todos os avangos, ainda h& espaco para

muitas pesquisas para gque se possa achar o anodo mais adequado as necessidades atuais.

4.1.1.4 Catodo

O catodo é o eletrodo onde 0 O, é reduzido a fons O*. Em células de baixa
temperatura, esse eletrodo é uma resisténcia limitante por causa do seu sobre potencial, que
normalmente é maior do que o sobre potencial anddico [36]. Para que o catodo apresente um
bom desempenho, é necessario que ele tenha uma boa condutividade eletrbnica,
compatibilidade quimica com o eletrolito, interconectores e selante, estabilidade em atmosfera
oxidante e alta condutividade idnica. O comportamento dos materiais que constituem o catodo

é muito dependente da temperatura, forma dos graos, microestrutura e processo de deposigéo.
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A escolha do material apropriado depende principalmente do material ceramico do eletrélito e
da temperatura de operacdo da célula, lembrando que esse eletrodo tem que ter uma estrutura
porosa que deve viabilizar uma rapida transferéncia de massa tanto para reagentes quanto para
produtos gasosos [36]. E conhecido que o catodo pode limitar a performance da célula
especialmente em regimes de temperaturas mais baixas por causa da insuficiente atividade

catalitica para a reducéo do oxigénio e propriedades de transporte inadequadas [45].

A manganita de estroncio dopada com lantanio ou mais comumente conhecida
como LSM (Lal-xSrxMnQ3) é o catodo inicialmente usado nas SOFCs. LSM ¢é caracterizado
por alta e pura condutividade eletronica. No entanto, em temperaturas mais baixas a eficiéncia
do LSM ¢ significativamente diminuida [46]. Entre materiais que tém potencial de ser usado
como catodo das SOFCs que operam em temperaturas entre 600-800°C, estdo 0os compositos
como LnBaCo0,0s.5, LnBagsSrosC0,0s.5, (Ln= La, Pr, Nd, Pm, Sm, Gd, e Y),
Bap 5Sr05CosFe0203.5 (BSCF), LageSro4CoogFeo 2035 (LSCF) [47] e SmgsSrosCo03 (SSCo)
[48]. Esses compostos tém uma mistura de conducgéo ibnica e eletronica. Esses materiais
possuem um desempenho superior comparado com o LSM por causa da area
eletroquimicamente ativa que com LSM seria s6 na tripla juncdo (eletrodo/eletrdlito-
eletrodo/eletrolito) e com esses eletrodos alternativos elas se expandem para todo o corpo do
eletrodo, diminuindo as resisténcias de polarizacdo (Figura 4.2) [48, 49].

Reacdo no lado do catodo: 1/2 0y +2e” — 02'

Condutar eletrdnico puro Mistura de condutores eletrdnicos e idnicos

Redugdo do oxigénio por toda a

R ] igéni m N x
Pducsb:du UKo Ad-CamAda extensdo da suferficie do catodo

de tripla fronteira

Figura 4.2: Desenho esquematico da reducéo do oxigénio no catodo quando este é um
condutor eletrénico puro e quando o material € um condutor misto (eletrdnico e iénico) [49].
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4.2 Eletrélito

Como dito anteriormente, células a combustivel de 6xido solido tém atraido
grande interesse na conversdao de energia. O eletrlito de uma SOFC deve ser denso e
impermedvel a gases, ter estabilidade em atmosfera redutora e oxidante, ser um bom condutor
ibnico na temperatura de operacdo, ser isolante elétrico, resistente ao choque e

economicamente viavel.

O estado-da-arte mostra que uma SOFC que tenha um eletrélito de zirconia
estabilizada com itria com uma espessura de aproximadamente 100um e que esteja operando
entre 800°C e 1000°C possui uma eficiéncia aceitavel [50]. Com o tempo, essas altas
temperaturas degradam os componentes que devem ser substituido, tornando essas células
bastante onerosas [51]. Portanto, a reducdo da temperatura de operacdo para 600°C-800°C é
altamente desejavel. Porém, essa reducdo de temperatura vem associada com a queda na
performance eletroquimica dos materiais ceramicos da SOFC. Essa queda no desempenho
eletroquimico pode ser suavizada com algumas estratégias como, por exemplo, usar diferentes

materiais como eletrdlito [52] e a diminuicdo da espessura do eletrélito [53].

Revestimentos ceramicos sdo amplamente usados como camadas protetoras
contra corrosdo, como barreira térmica ou pelas suas especiais funcbes elétrica. Oxidos
nanocristalinos sdo caracterizados pelas propriedades elétricas e reatividade quimica,
diferenciando-se do mesmo material com grdos microcristalinos. Tais efeitos sdo atribuidos
ao aumento da area interfacial e do aumento da concentracdo de defeitos dentro da rede.
Observagdes em materiais nanocristalinos mostram que esse tipo de material pode ser usado

em aplicagBes como sensores de gas, em células a combustivel e membranas idnicas [54].

O éxido de cério dopado com éxido de gadolinio ou 6xido de samario além do
galato de lantanio dopado com perovskita (ABO3) sdo os candidatos mais promissores para
substituir o eletrdlito de YSZ.

Nos altimos anos, tem aumentado a procura por materiais que possam
substituir a YSZ como eletrolito para células a combustivel de 6xido sélido, operando em
temperaturas intermedidrias. Entre esses materiais, estdo os materiais baseados em galato de
lantanio como, por exemplo, LaggSro1GapgMgo20285 (LSGM) [55] e o
Lag sSro2GapsMgo.115C00,08503-5 (LSGMCo) [56]. Esses materiais tém mostrado uma
conducédo de 0,1 S.cm-1 a 800°C (1073K). Dessa forma, esse material se apresenta melhor

candidato para ITSOFC do que os materiais baseados em zirconia. Ele também apresenta uma
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boa estabilidade quimica e a sua conducdo idnica pode ser negligenciada e uma grande faixa
de pressdes parciais de oxigénio (1-1020 atm). Porém, esse material apresenta uma
segregacdo de impurezas durante a sua sintese, ou seja, LaSrGazO; e LaSrGaO,, assim como
apresenta uma reatividade com o niquel presente no anodo. Com isso, para que esse eletrolito

seja vidvel, ha a necessidade de um material alternativo para o anodo [57].

Por isso que apesar de muitas pesquisas estarem sendo feitas para se encontrar
um material melhor para ser usado como eletrdlito de célula a combustivel, os materiais
baseados em céria ainda sdo 0s mais promissores para serem usados nas celulas de ITSOFC e

0s materiais baseados em zirconia para serem usados em SOFC.

4.2.1 Oxido de zirconia estabilizado com dxido de itrio (YSZ)

A pressdo de 1 atmosfera, o 6xido de zirconio pode apresentar-se em funcio da
temperatura, sob trés estruturas cristalinas distintas: monoclinica (m-ZrO2, estavel até
1170°C) [58], tetragonal (t-ZrO,, estavel entre 1170°C e 2370°C) [59] e cubica (c-ZrO2,
acima de 2370°C até a fusdo) [60]. Quando Oxidos de terras-raras (Y, La, Sc, Gd entre outros)
sdo adicionados a solucéo de zirconia é possivel estabilizar as fases tetragonal e/ou cubica em
temperatura ambiente. Zirconia estabilizada por itria (YSZ) (Figura 4.3) é o material mais
comum usado como eletrolito de células a combustivel de 6xido sélido. YSZ-SOFCs tém um
enorme potencial tais como geracao de energia oferecendo uma alta conversdo de combustivel

em energia com baixa emissao de poluentes na atmosfera [61].

Atualmente, os esforcos estdo focados em baixar a temperatura de operagao
desse tipo de célula que é de 1000°C para algo em torno de 750°C (as chamadas células a
combustivel de temperatura intermediaria - ITSOFC). Essa reducdo de temperatura permitira
usar interconectores de aco inoxidavel reduzindo o custo de producdo, que atualmente é
bastante alto. Porém, para operar esse tipo de célula em temperaturas moderadas ha a
necessidade de diminuir a resistividade do eletrélito [62, 63]. O eletrolito deve ser o mais fino
possivel para reduzir essas resisténcias [64]. Isso possibilitard a otimizagdo do rendimento das
SOFCs [65].
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Figura 4.3: Desenho esquematico do rearranjo atdmico da estrutura da YSZ [ 66 ].

4.2.2 Oxido de cério dopado com 6xido de gadolinio (CGO)

Materiais ceramicos baseados em oxido de cério (também conhecido como
céria) possuem uma ampla faixa de aplicacdes. Oxido de cério pode ser usado como abrasivo,
pigmento, catalisador, eletrélito seletivo condutor de oxigénio e como sensor de gas oxigénio.
Apesar desse amplo espectro de aplicacdes, nos ultimos anos as pesquisas estdo focadas
principalmente na aplicacdo desse tipo de material como eletrdlito solido de SOFC. Materiais
ceramicos baseados em céria sdo condutores idnicos e altamente condutores do ion oxigénio

quando esse tipo de material € elevado a temperaturas em torno de 650°C [67].

O oOxido de cério quando dopado em varios niveis pelo éxido de gadolinio
(CGO) pertence ao grupo de materiais iénicos com uma condutividade idnica maior do que 0s
materiais baseados em zirconia (material classico utilizado como eletrdlito das SOFC) em
temperaturas intermediarias [68]. Esse grupo de materiais inclui céria dopada com éxido de

samario (SDC), céria dopada com oxido de itrio (YDC) entre outros.
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Figura 4.4: Desenho esquematico da rede atdmica do 6xido de cério dopado [ 69 ].

Esses materiais tem sido considerados como possiveis candidatos a eletrolitos
de células a combustivel de 6xido solido de temperaturas intermediarias (500°C-800°C) [70].
Oxidos de terras raras sd0 materiais trivalentes. Esses materiais quando usados como dopantes
em Oxido de cério tetravalente, criam vacancias de oxigénio devido a compensacao de cargas.
O tipo e a composicdo desses 6xidos de terras raras afetam fortemente as propriedades fisicas
da solucdo solida de céria tais como a densidade, condutividade idnica e a constante de rede
[71]. O oxido de gadolinio (Gd,O3) tem sido bastante promissor para o uso como dopante do
6xido de cério devido & associagdo entélpica entre o fon Gd*® e a vacancia de oxigénio,
resultando em uma alta condutividade ibnica. A introducdo de cations aliovalentes como
gadolinio (Gd*®) ou samério (Sm*®) dentro da rede do 6xido de cério aumenta a concentragio
de vacancias de oxigénio (Equacdo 4.17) e, como consequéncia, a condutividade desse

material € aumentada [72].

Gd,0, —»2Gd,, +VS'+30; Equacdo 4.17

As pesquisas tém indicado que materiais baseados em céria altamente densos
produzem excelente condutividade do ion oxigénio [73], sendo muito recomendavel o seu uso

como eletrdlito de 6xido sélido.

E bem conhecido que o fon Ce* em ambiente de trabalho de uma SOFC
convencional (4rea redutora, ou seja, no lado do anodo), comeca a ser reduzido a Ce*?, o que
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inicia uma conducdo eletronica indesejavel, pois essa conducdo eletrdnica sera responsavel
por um curto circuito [74]. A partir de um ponto de vista termodinamico, quando a presséo
parcial de oxigénio passando pelo eletrélito de céria € mais elevada do que o valor de
equilibrio da reacdo redox Ce,03/CeO, a uma dada temperatura, o eletrolito de céria se torna
estavel [75]. Um dos principais problemas dos eletrélitos baseados em Oxido de cério é que
ele exibe uma mistura de condugdo eletrénica e ionica principalmente em atmosferas

redutoras.

Na temperatura tipica de operacdo de uma SOFC de temperatura intermediéria
~ 650°C, a tensdo de circuito aberto (OCV) possui o valor tipico 0,8V com hidrogénio/ar que
é razoavelmente menor do que o valor correspondente a diferenca de potencial de Nernst. 1sso
tem resultado em uma das maiores preocupacGes em relacdo a eficiéncia da célula. Uma
alternativa apontada para resolver esse problema é usar um eletrdlito de dupla camada, ou
seja, uma configuracdo do tipo catodo-CGO-YSZ-anodo. Assim pode ser evitado o contato do
eletrolito feito de CGO com o lado redutor. Essa camada pode funcionar bloqueando a
corrente elétrica, aumentando o OCV, porém, ao mesmo tempo aumentando as resisténcias
internas [76]. Para esse tipo de configuracdo pode-se ter um dos eletrdlitos extremamente fino

(de 200nm a 500nm) e o outro com a espessura um pouco maior (de 1-2 pum).

4.3 Estado da arte: Processos empregados na obtencao de eletrolitos para SOFC

Devido a tendéncia tecnolégica de buscar a miniaturizacdo dos dispositivos,
associada a uma reducéo de custos na fabricacdo (menores quantidades de reagentes, menores
tempos de operacdo, menor consumo de energia), a utilizacdo de materiais na forma de filmes
finos tem surgido como alternativa no preenchimento desses requisitos. Filmes finos podem
ser produzidos por uma grande variedade de processos, mas em qualquer um deles ha duas

etapas basicas de formacdo: a nucleacdo e o crescimento.

Estudos sobre técnicas de deposicdo de filmes finos dividem esses métodos em
dois grupos dependendo da natureza do processo de deposi¢cdo. Métodos fisicos que incluem
deposicdo fisica por vapor (DFV), ablacdo por laser, epitaxia de feixes moleculares e
sputtering. J& os métodos quimicos compreendem deposi¢do por fase gasosa e deposigdo de
solucBes. Os métodos por fase gasosa compreendem as técnicas de deposi¢do quimica por
vapor (DQV) [77, 78] e epitaxia de camada atdomica (ALE) [79]. Deposi¢cGes como Spray-

pirolise [25, 29,61], sol-gel [80], spin-coating [81] e dip-coating [82] s&o técnicas baseadas na
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deposicdo de solugbes, como apresentado na Figura 4.5. Esses processos de deposicdo por
vapor normalmente sdo bastante onerosos, pois a técnica necessita de vacuo e reagente

bastante puro [83].

Deposicdes por fase vapor sdo conhecidas pela sua alta confianca e
reprodutibilidade. O principal desafio é a sua baixa taxa de deposi¢do e a sua capacidade em
cobrir os poros do substrato, tornando o eletrdlito impermeavel a gases [84]. Entre os métodos
usados para a deposicao de eletrdlito com alta densidade, 0 método de colagem de folhas
ceramicas (tape casting) € um dos processos com alto rendimento e facil de depositar
camadas maiores do que 10um. Porém, para que os filmes figuem na densidade desejada os
filmes precisam ser tratados termicamente a altas temperaturas para densificar o material, 0
que impede o0 uso de aco inoxidavel como interconector [85]. Esse € 0 mesmo problema dos

filmes depositados por screen printing [86].

Processos Quimicos de Deposicio

Fase Gasosa Por solucéo

DQV ALE Sol-gel Dip-coating Spin-coating Spray-pirolise

Figura 4.5: Métodos quimicos de deposicao de filmes.

4.3.1 Spray-pirdlise

Spray-pir6lise é uma técnica com a qual se pode obter filmes densos ou
porosos e pds, controlando os parametros de deposicdo. Essa técnica envolve a atomizagdo da
solugéo precursora que € lancada diretamente em cima do substrato aquecido onde o filme

sera formado.

Com relagdo as outras técnicas de obtencdo de filmes, essa técnica apresenta
um arranjo experimental simples, além de ser um método com um custo efetivo relativamente
baixo, devido principalmente aos seus equipamentos simples. N&o requer o uso de reagentes
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ou substratos de altissima qualidade. A composicdo dos filmes pode ser facilmente controlada
com os reagentes usados na solucéo precursora. Diversos tipos de filmes ja foram depositados
por spray pirélise e essa técnica tem sido usada ha varias décadas em industrias de vidros, na

producdo de células solares e na producao de eletrodos condutores elétricos [87].

O equipamento utilizado na técnica de spray pirélise consiste basicamente em
um atomizador e um controlador de temperatura. Existem varios tipos de atomizadores. Os
mais comuns sdo atomizadores por ar comprimido [88] (quando o spray da solucdo precursora
é produzido através de um jato de ar), atomizador por campo elétrico [89] (quando o spray da
solucdo precursora é feito através de um campo elétrico) e atomizador por ultrassom [90]
(quando o spray da solugéo precursora é produzido a partir de altas frequéncias).

Quando colidem contra uma superficie, os atomos perdem energia para essa.
Os atomos ap6s o impacto podem difundir-se na superficie interagindo com outros atomos
adsorvidos. Uma fracdo dos atomos pode iniciar a formacdo de uma ilha, que poderé crescer

em tamanho e coalescer, formando um filme continuo.

Yuan et al. [91] usaram a técnica de spray pirolise por chama para preparar po
de YSZ com uma estreita distribuicdo de particula. Zhang et al. [92] investigaram a sintese de
particulas sélidas finas, a partir da observacdo de que as particulas de sal precipitadas nao
sofrem deformacdo plastica ou fundem durante o aquecimento, por causa da formacgdo de
reservatorios de goticulas de baixa permeabilidade. Consequentemente, o solvente residual
fica preso na gota seca (Figura 4.6), resultando em um aumento de pressdo, porque nesse caso
o solvente ndo é facilmente evaporado. O reservatério rompe, produzindo gotas secundarias,
pela eliminacdo da casca das gotas formadas anteriormente, o que produz um pé de uma
forma irregular. Liu et al. concluiram que a alta solubilidade dos sais ndo é necessaria para a

formacédo de particulas sélidas e uniformes como previamente dito por outros autores [93].

Filmes de zirconia estabilizada com térbia (Th,40O;) foram depositados usando
Spray por deposicdo eletrostatica. O material exibe uma mistura de condutividade idnica e
eletronica em altas pressdes de oxigénio e por isso esse tipo de material pode ser usado como
eletrodo de SOFC. A morfologia da superficie foi controlada mudando os parametros de
deposicdo e a composicdo da solucdo. Pelo aumento da temperatura de deposicdo, a

morfologia do filme foi deslocada de densa para extremamente porosa [94].
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Figura 4.6: Desenho esquematico dos processos ocorridos em uma gota durante o processo de
spray-pirdlise [25].

A Figura 4.7 sugere que particulas derivadas de aerosséis sao decompostas em
particulas ocas no centro [95]. Existe uma forte influéncia dos parametros de deposicéo para
que o filme que estd sendo depositado seja denso ou poroso. Se as reagdes intermediarias
ocorrerem a certa distancia do substrato, esse filme serd poroso e com algumas rachaduras. Se
essas mesmas reacdes ocorrerem perto do substrato, mas ndo o tocando, esse filme sera denso.
Numa terceira situacdo, se essas reacdes intermediarias ocorrerem muito antes de tocar o

substrato, formara um filme pulverulento [96].

A técnica de spray pir6lise tem sido usada para deposic¢do de filmes de YSZ
em cima de substrato de Oxido de cério dopado com gadolinio (CGO) [97]. Filmes mais
espessos ficaram porosos ou quebraram. No entanto, algumas quebras no filme poderiam ser
usadas como um compdsito com o eletrolito, ja que as células que contém um composito de
céria (6xido de cério) revestido por YSZ exibem mais alta diferenca de potencial no circuito
aberto do que a céria sozinha [98].

Charpentier et al. [99] depositaram catodos em forma de filmes porosos de
Lag 7SrOp3sMnO3 por spray pirdlise em substrato de YSZ. Eles observaram uma estrutura

porosa. Uma condutividade elétrica de 10 S.cm™ foi medida a temperatura ambiente.

Varios estudos tém sido feitos para melhor entendimento do que ocorre durante
a deposicdo por Spray pirolise. Muitos autores tentaram desenvolver um modelo que explique
0 que acontece durante esse processo. H& vérias etapas que ocorrem sequencialmente ou
simultaneamente durante a formacé&o do filme por spray pirolise que podem ser modelados de
maneira simples. O entendimento dessas etapas pode contribuir para a melhor qualidade do

filme.
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A técnica de spray pir6lise pode ser dividida em trés passos principais:
atomizacdo da solugédo precursora, o transporte do aerossol resultante e a decomposigdo da

solucéo precursora sobre o substrato [87].

™ Aumento da temperatura do substrato
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Figura 4.7: Diagrama esquematico dos tipos de filmes formados em diferentes condi¢bes em
spray pirolise por deposicdo eletrostatica [96].

4.3.2 Atomizacdo da solucdo precursora

Atomizadores a jato de ar comprimido, ultrassom e eletrostatico sdo os
atomizadores mais usados em spray pirélise. Muitos artigos foram publicados sobre o
mecanismo de atomizacdo da solucdo precursora. Kufferath et al. [100] avaliaram a influéncia
das propriedades do liquido nas caracteristicas do spray feito por ar comprimido. Taniguchi et
al. [101] estudaram atomizacdo por altas frequéncias (ultrassom). Dependendo dos
parametros do spray, varios modos de jatos foram obtidos, resultando em diferente

distribuicdo de tamanho de particulas.

Esses jatos sdo classificados em dois principais modos: jato em cone e multi
jatos. No jato em cone, o liquido € distorcido no bico do atomizador em uma forma conica
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(cone de Taylor). Esse cone é estendido pelo seu apice com um diametro muito pequeno
(Figura 4.8) [87]. Esse jato, quando se faz spray-pirélise por deposicdo eletrostatica,
normalmente emite cargas monodispersas nas gotas. Com o crescimento do campo elétrico, o
jato pode ser dividido, formando multijatos, aonde o numero desses jatos vai crescendo com o0

aumento da diferenca de potencial aplicada.

A atomizagéo por ar comprimido envolve o uso de ar em alta velocidade para a
producdo de aerossol. O liquido é introduzido em uma corrente de ar e cisalhado em gotas
através da energia da corrente de gas [102]. Normalmente, a fracdo do material depositada é
pequena devido ao excesso de spray espalhado. Muitas gotas séo defletidas ou refletidas a
partir da superficie do substrato, diminuindo a eficiéncia de deposicdo. Em geral, o tamanho
das gotas cresce proporcionalmente ao aumento da viscosidade, da tensdo superficial e a
densidade [87].

Figura 4.8: Spray em formato de cone [87].

4.3.3 Transporte das gotas

Em um aerossol, as gotas sdo transportadas e eventualmente evaporadas.
Quando filmes densos sdo desejados, é importante que durante o transporte tantas gotas
guanto possivel migrem até o substrato sem que haja a formacéo de particulas antes de atingir
a superficie do substrato. Neste processo, a trajetoria das gotas e da evaporagéo é influenciada

pela forca gravitacional, elétrica e termoforética.

As forcas eletroforéticas atuam sobre as gotas a partir da superficie aquecida,
porgue as moléculas de gas mais quentes rebotam as goticulas com maior energia cinética do

que as goticulas a partir do bico do atomizador. A partir dessa constatacdo pode-se concluir
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gue o crescimento do filme se da a partir do vapor das gotas que estdo passando muito perto
do substrato aquecido, em uma forma de deposicdo quimica por vapor. Particulas que se
agregam ao substrato formam uma deposicédo pulverulenta. D. Perednis [87] sugere ainda que
forcando as gotas mais perto do substrato aquecido, mas ndo encostando, seria a maneira mais

eficiente desse tipo de crescimento de filme.

O solvente presente nas gotas vai sendo evaporado durante o transporte do bico
atomizador até o substrato. Essa evaporacdo do solvente leva a uma diminui¢do do tamanho
da gota e consequentemente a um gradiente de concentracdo do sal precursor. Esse precursor
precipita sobre a superficie da gota quando essa concentracdo ultrapassa o limite de
solubilidade. A precipitacdo ocorre devido a rapida evaporacdo do solvente enquanto que a
difusdo do solvente é bem mais lenta. Essa situacdo resultard& em uma crosta porosa e
subsequentemente em particulas ocas. Esse efeito ndo é desejado durante a formacéo do filme

por causa do aumento de sua rugosidade(Figura 4.9) [87].

Yu e Lio [103] desenvolveram um modelo descrevendo a evaporacdo da gota
de solucdo antes da formacdo da crosta porosa. A transferéncia de massa, 0 momento, a
temperatura acima e em torno da gota bem como os efeitos da precipitacdo do precursor
foram levados em conta. A interacdo entre as gotas foi ignorada. Rapidos aumentos de
temperatura da gota foram observados e a evaporagdo comega no momento que a precipitagéo
do precursor também comeca. No inicio desse processo, a taxa de evaporacdo aumenta
rapidamente até uma maxima e depois essa taxa diminui até o inicio da precipitacdo. Ao
aumentar a temperatura dos gases, hd um acentuado gradiente de concentracdo dentro dessa
gota. Segundo os autores, os efeitos da umidade do ambiente foram insignificantes.

GOTA QUE _
BATE NO ? GOTAS VENTADAS
SUBSTRATO| o | i
|- | POFORMADO NO AR
\\'__/V

Figura 4.9: Desenho esquematico do transporte das gotas até o substrato aquecido [25].
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4.3.4 Decomposicao do precursor

Muitos processos podem ocorrer quando a gota bate na superficie do substrato:
evaporacdo do solvente residual, espalhamento das gotas e decomposicdo do sal. Muitos

modelos existem para a decomposic¢éo do sal precursor.

Perednis [87] propGe que 0s seguintes processos podem ocorrer, aumentando a
temperatura: em temperaturas baixas (processo A na Figura 4.10) em que a gota se espalha
pelo substrato e entdo se decompde. Em temperaturas mais altas (processo B), o solvente
evapora completamente durante o voo da gota e o precipitado seco bate no substrato, onde a
decomposigéo ocorre. Em temperaturas mais altas do que no processo B (processo C), o
solvente também evapora antes da gota tocar o substrato. Em seguida, o precipitado sélido
funde, vaporiza sem a decomposicao e o vapor difunde para o substrato para se submeter a um
processo de DQV. Se for aumentada ainda mais a temperatura (processo D), o precursor
vaporiza antes de atingir o substrato e consequentemente particulas sélidas sdo formadas
depois da reacdo quimica na fase de vapor. Foi especulado que nos processos A e D, tém-se
filmes rugosos e ndo aderentes. Filmes aderentes foram obtidos no processo de deposicédo

quimica por vapor (DQV) em temperaturas intermediarias (processo C).

Chen et al. [104] estudaram a correlagdo entre a morfologia dos filmes e os
parametros de deposicdo como tempo de deposicdo do filme, temperatura de deposicao,
concentracdo da solucdo precursora e efeito do solvente. Eles concluiu que o parametro mais
importante de deposicdo é a temperatura do substrato. Quanto maior a temperatura de
deposicdo do filme, mais particulas aglomeradas foram encontradas por esses autores. A
concentracdo da solugdo precursora tem uma influéncia minoritaria na qualidade da

deposicao.

O inicio da decomposicdo do sal € bastante importante na técnica de spray
pirélise. Stryckmans et al. [105] investigaram a decomposicdo do acetilacetonato de magnésio
(Mg(CsH70O2),) e sugeriu 0 seguinte modelo: acima do ponto de fusdo em 265°C, o
Mg(CsH;0,), ndo é mais tdo estavel. As moléculas separam-se em fragmentos organicos
gasosos (CsH;0O,) e em um componente liquido contendo magnésio (MgCsH;O,). O
fragmento gasoso é degradado em pequenas moléculas. O componente contendo o magnésio é
lentamente degradado para a forma de MgO, juntamente com residuos organicos. A maior
perda de massa que é proposta teoricamente para a formacgédo de MgO a partir do MgCsH-;O,
foi observada no intervalo de temperatura entre 290°C e 600°C. Isso indica que a fase liquida
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do MgCsH;O, é parcialmente evaporada. Filmes lisos foram depositados no intervalo de
temperatura entre 350-420°C. Mas, ainda assim, algumas quebras no filme foram observadas.

Substrato
Parficulas
.. =plidaz
Pk Vapor
Precipitado

» Temperatura

Figura 4.10: Descricao do processo de deposi¢do conforme o aumento de temperatura do
substrato [87].

4.3.5 Influéncia dos pardmetros do spray na morfologia do filme

A morfologia do filme é extremamente dependente da temperatura do substrato
no momento da deposicdo via spray pirolise. Quanto maior a temperatura de deposi¢do do
filme, maior a probabilidade de chegarem particulas solidas no substrato, o que fara com que
o filme apresente-se de uma maneira mais porosa. Chen et al. [97] observaram quatro tipos de
morfologia, como mostra a Figura 4.11: filmes com morfologia densa, filmes densos com
particulas incorporadas, filme denso em baixo com uma camada porosa em cima e morfologia

porosa.

Ruiz et al. [106] investigaram a influéncia do gas de carregamento, da
composicdo do substrato, da temperatura e do tempo em que o filme foi depositado. Os
parametros mais importantes segundo esses autores foram o tamanho de gota e a temperatura
do substrato. O comportamento do spray das gotas é determinado pela tensdo de superficie e
pela rugosidade do substrato que sera revestido. A rugosidade do substrato e a porosidade do

substrato também influenciam substancialmente na morfologia do filme [94].
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Filmes com baixa porosidade foram produzidos quando na solucéo precursora
foi usado solvente com alta temperatura de ebulicdo [94, 97, 104, 107]. Isso foi atribuido a
uma menor taxa de evaporacdo do solvente durante o transporte das gotas até o substrato e

consequentemente uma menor taxa de precipitacdo do precursor.

@D (D (I1T) Iv)

7%

Figura 4.11: Tipos de morfologia obtidos por spray pir6lise: (1) denso. (1) denso com
particulas agregadas. (111) denso na camada de baixo e poroso no topo. (IV) poroso [97].

Precursores organicos sdo mais favoraveis a técnica de spray pirdlise do que
reagentes inorganicos. Isso se deve ao fato de ter maior volatilidade (solventes organicos) e
terem menor temperatura de deposicdo. Pela rota organica, ha maior facilidade de controle do

tamanho dos grdos mudando os parametros de deposi¢édo [108].

4.4  Espalhamento das gotas e interface entre filme e substrato

O espalhamento de uma gota sobre uma superficie tem sido intensivamente
estudado ha mais de uma centena de anos [109]. Porém, diversos estudos realizados focaram-
se essencialmente na descricdo do efeito de varios parametros na evolucdo do diametro de
espalhamento e tentaram prever o seu valor maximo em diversos modelos semi-empiricos. No
entanto, o efeito da topografia foi negligenciado na maioria destes modelos e s6 recentemente,
o0 rapido desenvolvimento de diversas técnicas de microestruturacdo das superficies reavivou
o0 estudo do fendmeno de espalhamento, frequentemente como forma de testar se as

superficies desenvolvidas permitem os regimes de molhabilidade desejados.

A molhabilidade € uma propriedade do sistema liquido/superficie/vapor que
pode ser usada para quantificar a forma como um liquido se espalha sobre uma superficie,
guando estdo ambos envolvidos num determinado meio (por exemplo, ar, a pressdo e a
temperatura atmosférica). Esta propriedade € resultante do balanco das forcas

intermoleculares existentes na interface liquido/solido/vapor. O grau de molhabilidade é
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caracterizado pela relacdo entre as forcas coesivas e adesivas existentes entre o liquido e a

superficie.

As forcas adesivas promovem a propagacdo (espalhamento) da gota de liquido
sobre a superficie, enquanto as forcas coesivas impedem que a gota se deforme dificultando o
contato com a superficie. Quando uma gota entra em contato com uma superficie rugosa,
podem distinguir-se dois cenarios: o regime de molhabilidade homogénea (Figura 4.12a),
onde o liquido consegue penetrar totalmente entre 0s picos rugosos e o0 regime de
molhabilidade heterogénea (Figura 4.12b), onde o liquido ndo consegue molhar o substrato,
ficando bolsGes de ar aprisionados entre o substrato e liquido, alterando a dissipacdo viscosa
da gota sobre o substrato [110].

a) b)

Figura 4.12: Molhabilidade de uma gota: (a) Regime homogéneo; (b) regime heterogéneo
[110].

As condices da superficie e do substrato podem influenciar significativamente
as caracteristicas do revestimento. Por isso, as contamina¢fes na superficie, mobilidade
superficial, reacbes quimicas na superficie, gases adsorvidos, efeitos cataliticos ou inibidores
no crescimento da espessura do revestimento, topografia da superficie do substrato,
cristalinidade e orientagdo cristalografica bem como tensfes residuais devido a expansao

térmica sdo aspectos de grande importancia na tecnologia utilizada [110].

O transporte das gotas do aspersor até o substrato pode ser dividido em duas
etapas: na primeira etapa, pode-se levar em consideragdo o transporte das gotas e na segunda
etapa, a formacdo do filme em cima do substrato. No primeiro estagio, as gotas sdo
transportadas do aspersor até o substrato aquecido. Nessa etapa, a evaporacdo dos solventes e
o0 grau de solubilidade dos precursores sdo os fatores mais importantes. Se o solvente evaporar
muito rapido, havera a formacgdo de particulas que voardo para longe do substrato e nédo
contribuirdo para a formacao do filme, ou a estrutura formada sera porosa [87]. A segunda
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etapa comeca quando a gota bate no substrato. Quando a gota bate no substrato, ela podera
ficar como chegou, ser rebatida ou se espalhar no substrato (Figura 4.13).

@@ o . S

Aderida Rebatida Espalhada Espalhada e parte  Espalhada e
rebatida contraida

Figura 4.13: Possibilidade de espalhamento de gotas [110].

O tipo de interacdo formada entre o filme e o substrato depende da morfologia
do substrato, das interacBes quimicas entre o substrato e o filme, da taxa de difusdo e do
processo de nucleacdo. Ohring [111] definiu quatro tipos de morfologia: discreta, composta,
difusa e mecénica. A interface discreta representa uma baixa interacdo entre o filme e o
substrato e uma baixa interdifusdo. Esse tipo de interacdo normalmente tem uma baixa adesao
revestimento/substrato e é de facil fratura. Aumentando-se a rugosidade do revestimento,
aumenta-se a aderéncia desse tipo de interface.

A interface composta representa uma camada mista entre o substrato e o filme.
A extensdo dessa camada mista é que determinara se a adesdo sera forte ou fraca. Nesse tipo
de interacdo normalmente camadas mais finas tendem a ter uma adesdo mais forte enquanto
gue camadas mais espessas tendem a ter uma adesdo mais fraca. A camada difusa provoca
uma mudanca gradual na composigdo do substrato/revestimento aumentando a aderéncia do
filme no substrato. A solubilidade entre o substrato e o revestimento impede que uma camada
composta seja formada. Por Gltimo, tem-se 0 agarramento mecanico quando o revestimento é
depositado em cima de um substrato com elevada rugosidade. As propriedades mecéanicas

desses dois componentes vao determinar a adesdo do filme no substrato [111].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1apresenta um fluxograma da parte experimental executada neste

trabalho.

Spray- pirdlise CGO

Soventes
Etanol e butil carbitol {1:1)

Sais (ions precursores)
{NH 4 ), Ce(NO3 Jg
Gd(CsH,0, )3

\ 4

Spray-pirolise YSZ

IAgitagéo por 10 minutosl

v Solventes:
- Etanol e butil carbitol {1:1)
Solugéo precursora Butil Carbitol
0,025M Glicerol
Agua
Agua Etanol Glicerol (1:2:2)
v Substrato: .
Spray-pirdlise em Lamina de vidro
um ciclo |_|rnonocristal de Si v
miultiplos ciclos Alurnina densa is (i .
p hode poroso_NiOfYSZ Sais (ions precursores) éﬁitaractjgvidro
[15Z-anodo NIO/YSZ ZrO{NOs)2 ] monocristal de Si
v 4 Y(NO3)5 alumina densa
Caracterizagao: anodo poroso NiOYSZ
MEV Temperatura do 7 T
DRX substrato Y.
Permeabilidade 600°C Caracterizagéo:
Condutividade MEV TRIpEIEp o
Eletroquimica e por DRX . N .
van der Pauw Condutividade 400°C 500°C 600°C
por van der Pauw

Figura 5.1: Fluxograma da parte experimental executada neste trabalho.

A técnica de spray pir6lise investigada nesse trabalho utilizou um aspersor
movel tendo ar comprimido como agente atomizador (Figura 5.2). A solucdo precursora foi
atomizada por ar comprimido, e depositada em cima de um substrato aquecido. Baseando-se
na diferenca de tamanho de gota produzido pelo aspersor (as gotas para os filmes de YSZ
foram trés vezes maiores do que as gotas produzidas para os filmes de CGO) a velocidade do
aspersor foi escolhida. O aspersor varreu a superficie do substrato no eixo X com uma
velocidade de 5 mm.s™ para os filmes baseados em céria e 20 mm.s™ para os filmes baseados

em zirconia.
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Os filmes foram depositados em cima dos seguintes substratos: i) laminula de

vidro para ajustar os principais parametros de deposicéo, escolhida por ser um material barato

e de facil manuseio; ii) monocristal de silicio | (10 0), usado para fazer o estudo de

cristalizacdo de fase devido a sua pureza e pico distinto e bem conhecido; iii) alumina densa

(MTI corporation, 0,63mm de espessura, 96% de pureza com superficie polida Ra<l um)

usado na caracterizacao elétrica a alta temperatura; iv) tipico anodo de SOFC de composicao

43%YSZ/57%NiO [48] usado para fazer a caracterizacdo de permeabilidade a gas e os teste

de performance eletroquimica. A Tabela 5.1 mostra as propriedades de interesse dos solventes

utilizados nesse trabalho.

1&. ﬂ o

-
N,
%
N “
o L oA 2
) :

Saida do ar

Figura 5.2: Desenho do aspersor usado nesse trabalho.

Tabela 5.1: Principais propriedades fisicas dos solventes utilizados nesse trabalho.

Solvente Agua Etanol Butil Carbitol Glicerol
Formula quimica Hzo C2H60 C4H9(OCH2CH2)20H C3H5(OH)3
Massa molar (g.mol™) 18 46 162,23 92,09
Densidade (g.cm™) 1 0,789 0,9536 1,261
Ponto de Ebulic¢do (°C) 99,98 78 231 290
Viscosidade (Pas) em 20 °C | 0,001 0,0012 0,0049 1,2

Tensdo superficial (MN.m™) | 72,8 22,39 30 64

em 20°C

51




5.1 Filmes de céria dopada com gadolinia

5.1.1 Precursores e solventes

Oxido de cério dopado com 20% de gadolinia foi preparado da seguinte forma:
nitrato de cério e amoénio ((NH4).Ce(NOs)s) com uma pureza de 98%, fornecido pela Alfa
Aesar e acetilacetonato de gadolinio tetrahidratado (Gd(CsH;0,)s).4H,O com uma pureza de
99,9%, fornecido pela Strem Chemicals, empregados como reagentes precursores. A
concentracdo total da solucao foi de 0,025M. Esses reagentes foram escolhidos devido a sua

boa dissolucdo nos solventes utilizados.

Como solvente foi utilizado uma mistura de etanol fornecido pela Fischer
Chemical e dietilenoglicol monobutil éter também conhecido pelo seu nome empirico butil
carbitol (Alfa Aesar).

5.1.1.1 Andlises térmicas dos precursores

A Figura 5.3 apresenta a analise termodiferencial (ATD) e a analise
termogravimétrica (ATG) do precursor nitrato de cério e aménio. De acordo com a ATD
(gréfico na coloracdo verde) e ATG (na coloracdo azul), pode-se perceber que as principais
reacdes de decomposicdo do sal precursor do fon de Ce™ acontecem entre 200°C e 300°C.
Acima de 300°C, percebe-se que ndo ha mais nenhuma perda de massa, indicando que o sal ja
foi decomposto a 6xido nessa temperatura. Esse comportamento esta em concordancia com a
literatura [112].

Em contrapartida, os graficos de ATD e ATG (Figura 5.4) do sal organico
acetilacetonato de gadolinio mostram que as principais reagdes (decomposicao e cristalizacao)
ocorrem em temperaturas mais elevadas (entre 100 e 500°C). A primeira perda de massa
acontece entre 80 e 100°C, indicando perda da dgua contida no precursor. Entre 100 e 500°C,
acontecem varias reacdes, sendo a mais significativa (maior liberacdo de energia) a
temperatura de 450°C, levando a totalidade da decomposicdo desse precursor. Porém, a sua
cristalizacdo s6 vem a acontecer por volta de 650°C. Esse tipo de comportamento pode ser
prejudicial ao filme, pois ocorrem muitas reacdes de decomposicdo, perda de massa e

cristalizagéo, que potencialmente comprometem a integridade do filme.
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Figura 5.3: Anélise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor

nitrato de cério e amonio.
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Figura 5.4: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor

acetilacetonato de gadolinio tetrahidratado.




5.1.2 Preparagéo da solugéo precursora

Na preparacao da solucdo precursora, a relacdo entre etanol e butil carbitol foi
variada até encontrar-se a melhor razdo entre eles. Entdo a raz&o entre os dois solventes foi
fixada em 1:1. O volume de liquido foi variado entre 8 mL.h™* e 40 mL.h™* controlado por uma
bomba de infusdo (Sage™ M361). A solucdo precursora foi atomizada, utilizando ar
atomizado com um fluxo de gas de 1,7 L min™. O experimento foi realizado com o substrato
sendo aquecido em um forno (Figura 5.5) com uma abertura na parte de cima e a parte de
baixo movel (projetado pelo NRC-IFCI para ser usado em spray pirolise). O projeto foi feito
para evitar perdas de calor e a0 mesmo tempo ajudar na cristalizagdo do material sem a
necessidade de um tratamento térmico posterior (uma vez que existem trés zonas
independentes de aquecimento). Esse forno foi projetado dessa forma por algumas razdes:
primeiro, para se aproximar de uma configuracdo para a producdo em grande escala; segunda,
pois o forno nessa configuracdo € possivel aquecer o ambiente para que as reacles de
decomposicgéo e cristalizacdo acontecam simultaneamente, mas ao mesmo tempo, tentando
evitar a formacdo de particulas que possam se depositar em cima do filme, causando falhas na

estrutura.

ermopar

Movimento do
aspersor nos
eixos xez

Figura 5.5: Foto do sistema de spray-pirolise, utilizado neste trabalho.
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E importante ressaltar que nessa primeira fase do trabalho somente o aspersor
estava em movimento, porém o forno foi projetado para que a parte de baixo do forno possa
se movimentar também, simulando como seria uma deposicdo em uma industria. Um
termopar do tipo K foi acoplado em cima do substrato e mantido durante todo o experimento.
A temperatura do substrato (Ts) no inicio de todas as deposi¢cdes foi de 600°C+20°C.
Enquanto a zona 1 foi aquecida a 600°C, as zonas 2 e 3 foram aquecidas e mantidas a 800°C.
Assim, essas duas zonas continuavam mais quentes do que a zona 1. Essa temperatura
superior nas zonas 2 e 3 ajudaram no rapido aumento da temperatura entre as etapas de
deposicdo e consequentemente na cristalizacdo do filme. A distancia entre o aspersor e 0
substrato foi mantida em 60 mm para os filmes de CGO. O aspersor varreu uma area total de
12,5 cm? sendo que no eixo x a distancia de 2,5 cm foi dividida em 10 partes iguais para que o
aspersor fizesse um caminho em zig-zag e depositasse a solu¢édo precursora homogeneamente
sobre todo o substrato. Durante a deposi¢do, a temperatura de deposi¢do variou entre 450-
250°C, dependendo da posic¢ao do aspersor em relagdo ao termopar.

5.2 Filme de éxido de zircénio estabilizado por éxido de itrio

5.2.1 Precursores e solventes

Na preparacdo dos filmes de éxido de zirconio, foram utilizados como sal
precursor do ion de zircdnio o 6xi-nitrato de zirconio (ZrO(NO3)..xH,0) 99% de pureza (Alfa
Aesar) e como precursor do ion itrio foi nitrato de itrio (Y(NOs)3) de pureza 99,9% (Alfa

Aesar).

5.2.1.1 Andlises térmicas dos precursores

A Figura 5.6, apresenta a analise termogravimétrica (ATG) e a anélise
termodiferencial (ATD) respectivamente do oxi-nitrato de zirconio e a Figura 5.7 apresenta a

analise térmica do nitrato de itrio.
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Figura 5.6: Anélise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor Oxi-
nitrato de zirconio.
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Figura 5.7: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor
nitrato de itrio.

Como é possivel perceber, para o sal de oxi-nitrato de zircénio (Figura 5.6) a

decomposicdo se completa em torno de 400°C. O sal usado como precursor do fon Y** a

decomposicgéo se completa perto de 600°C (Figura 5.7).
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5.2.2 Preparagéo da solugéo precursora

Solugdes precursoras de YSZ foram preparadas com concentracfes de 0,1M,
0,05 e 0,025 M. Foram usados solventes puros (butil carbitol, agua e glicerol (Sigma-Aldrich))

e dois tipo de misturas de solventes: i) butil carbitol e etanol, ii) glicerol, &gua e etanol.

O fluxo de liquido foi variado entre 40 e 2 mL.h™, controlado por uma bomba
de infuséo (Sage™M361). O fluxo de ar usado para atomizar a solugéo precursora foi variado
entre 0,75 L.min™ e 1,7 L.min™®. O experimento foi realizado no mesmo forno e com as
mesmas condicdes de aquecimento ja apresentadas anteriormente (Figura 5.5). Ainda numa
terceira etapa do trabalho foi usada uma mistura tripla de solventes: 4gua, glicerina e etanol. O
etanol foi adicionado na mistura numa tentativa de melhorar a formacéo do filme em cima do

substrato poroso devido ao solvente ter uma baixa tensao superficial (Tabela 5.1).

5.3 Caracterizacéo dos filmes
5.3.1 Analise de difracdo de Raios X e tamanho de cristalito

A estrutura cristalina bem como a média do tamanho de cristalito foram
investigados por analise de difracdo de raios X (DRX) (XRD, Bruker D8 Advance
diffractometer) usando posicdo Vantec e um catodo de cobre. A média do tamanho de
cristalito foi determinada pela equacdo de Scherrer (Equagéo 5.1):

092
pcosé

, Equacgéo 5.1,

onde D é o tamanho de cristalito (nm), A é o comprimento de onda (nm), S é o

FWHM corrigido do silicio monocristal e 6é o angulo difratado.

5.3.2 Microestrutura dos filmes e composicao elementar

A microestrutura foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
(Hitachi S-3500N). A composicdo elementar do revestimento foi confirmada por
espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDSX, Oxford X-ray spectrometer model X-

Max Large Area Silicon Drift, detector de Si-Li com resolucgdo de 124 eV).
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5.3.3 Avaliacdo da condutividade pela técnica de van der Pauw

Um bom eletrolito ¢ um bom condutor iénico, mas funciona como uma
barreira para os elétrons. Oxido de gadolinio dopando uma matriz de CeO, libera fons de
oxigénio por transporte de cargas por vacancia de oxigénio, como pode ser mostrado pela

notacdo de Kroger-Vink [113] (Equacéo 5.2).

2, (CGO)«>0,(g)+2V, +4e (CGO)  Equacdo 5.2
De acordo com Krishnan et al., a ocorréncia do transporte de carga é
dependente da temperatura em solucdes solidas do tipo Gd,03-CeO, e pode ser calculada
segunda a Equacdo 5.3 [114]. Buracos carregados positivamente, h, podem ser gerados de

acordo com Equacédo 6.2, como mostra o desenho esquematico na Figura 5.8:

Q Gd
O © (& © o Ce

S aclncia de
© o © o - Oxigénio

i

Figura 5.8: Desenho esquematico da condutividade por vacancias.

0,50,(g) <> O, +h—E  Equagdo 5.3

Neste caso, E' é pertinente a energia de ionizagdo. Como O, (concentracéo do

oxigénio intersticial) é equivalente aos ions de zirconio carregados positivamente na rede do

Oxido de itrio, a concentracdo de buracos pode ser calculada (Equacéao 5.5).

[0.1=[Ce,] Equacdo 5. 4

o Kpg® exp(— %T)

= Equacdo 5.5
dqces,]
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Onde, K ¢ a constante de equilibrio, R, € a pressdo parcial de oxigénio, e R a

constante de um gés ideal (8, 314 J.K™.mol™). Usando a relacéo de Arrhenius (Equacéo 5.6),
onde C é uma constante e Eq como a banda proibida entre a banda de conducéo e a banda de
valéncia, a concentracdo de carga n, pode ser calculada, prevendo a varia¢do da condutividade

em funcédo da temperatura (Equacgéo 5.7):

n"=C exp(_ E%Tj Equacio 5.6

Cr. E,-E )
n= E[Cey]pg'z5 exp( gRT j Equago 5.7

A técnica de van der Pauw foi escolhida para fazer a caracterizacdo elétrica.
Essa técnica tem com vantagem ser uma técnica simples de resposta rapida, porém tem a
desvantagem de poder ser usada somente para medir a condutividade de amostras planas
[115,116]. A resistividade do revestimento foi medida entre as temperaturas de 923K-1123K
(650°C-850°C) (temperaturas de operacao das SOFC).

A técnica de van der Pauw consiste em pressionar quatro contatos de platina
com a distancia de 8 mm entre os contatos com a mesma forca sobre o filme aquecido dentro
de um forno tubular. Uma corrente constante passou entre os contatos em pares A e B, depois
B e C e resultando em uma queda de tensdo que entdo é medida atraves dos pontos D e C ou A
e D, respectivamente. Com duas resisténcias obtidas, R;= (AUDC/iAB) e R,= (AUAD/IiBC)
torna-se possivel calcular a condutividade do filme em funcdo da espessura d, através da
equacdo de van der Pauw (Equacdo 5.8). As medicdes foram feitas usando potenciostato de
multicanais (Solartron Model 1470E) [116].

1_ In2 Equacéo 5.8
p (R +R,)/2]

5.3.4 Anaélise de permeabilidade a gas

O fluxo de géas entre o catodo e 0 anodo das células a combustivel de oxido

solido é indesejavel. Por isso, um bom eletrélito deve ser denso e continuo para prevenir essa
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passagem dos gases. A qualidade do eletrolito em relagcdo a permeabilidade a gés pode ser
medido pela aplicacdo de uma presséo constante em um lado da célula, e medindo o fluxo de

gas resultante atraves do sistema eletrodo/eletrolito. Usando uma area conhecida, vedada A,,

o fluxo de gas @, pode ser calculado pela lei de Darcy, descrita pela Equagdo 5.9:

VaS as dea
Ve Qs P s Equagio 5. 9

O = =
o tf As As :ugas 58

Onde, V, € o volume de gas passante pelo sistema, t; € 0 tempo em que o

fluxo de gas foi medido, Qgss € a taxa volumétrica, J5 € a espessura da amostra, Hgss € a

viscosidade dindmica do gas na temperatura do experimento e dpapp € @ mudanca da pressdo
aplicada. A partir da Equacéo 5.10, pode-se determinar a permeéancia A como a variagao do

fluxo dividido presséo resultante:

dod as 5
A=—" Equacdo 5. 10
‘dpapp

Esse valor pode ser normatizado multiplicando-o pela espessura do filme,

achando entdo a permeabilidade (Equacao 5.11).

K = Ay Equacdo 5. 11

Deve-se levar em consideracdo que a viscosidade dos gases é dependente da
temperatura, e que ela pode ser calculada usando a formula de Sutherland (Equacdo 5.12)
[117, 118, 119]:

,Ugés _ TO +S (Tgas

to T +SL T,

gas

15
J Equacédo 5. 12

onde Lo é a viscosidade do gas em To em K.
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A Tabela 5.2 mostra os valores tedricos para a viscosidade do gas hélio.

Baseado nesses valores, e com uma média de temperatura dos experimentos de 294+0,5 K, a

viscosidade do gas hélio p foi calculada sendo 20,07+0,40 x10° Pa.s.

Tabela 5.2: Referéncias de valores teoricos para a medida de viscosidade do gas hélio.

Gas S (K) To (K) Ho (10° Pa.s) Ref
He 79,4 273 19 117
He 79,4 305,37 20,113 120

Permeabilidade a gas foi medida passando gas Hélio (Praxair Canada) através
do conjunto substrato poroso (alta permeabilidade a gas) revestido pelo eletrolito. Gas Hélio
passou através do conjunto vedado circularmente em um didmetro de 11 mm. Apos a pressao
do gas ser estabilizada, o fluxo de gas passante através da amostra foi medido por um
fluxdmetro (Alicat Scientific, Model M0.5SCCM-D) e os dados foram coletados pelo software

Flow Vision (Alicat Scientific, V2.3) em tempo real.

5.3.5 Condutividade eletroquimica a alta temperatura

O desempenho do eletrolito pode ser analisado quando esse eletrélito mostra-
se impermeével a uma pressdo de gases de no minimo 7MPa, que € a pressdo usada para 0s
gases na estacdo de teste. Permeabilidade a gases ocasiona uma reducdo do desempenho da
célula. Para tanto o filme foi depositado em cima do anodo que foi usado como suporte para a
célula. Em cima do eletrolito de CGO, uma primeira camada do catodo de SSCo
(SmgpsSrosCo03) foi colocado pela técnica de screen printing (uma tela especial para ser
usada com pasta a base de solventes organicos com uma circunferéncia de diametro de 7mm)
[121]. A amostra com essa primeira camada foi para uma estufa por 30 minutos a uma
temperatura de 90°C para evaporar a maior parte do solvente e criar certa resisténcia

mecanica.

Uma segunda camada foi colocada para que se atinja uma espessura adequada
para o catodo (entre 30 e 50 pum). A amostra foi novamente colocada em estufa por 30
minutos para que os solventes evaporem. A partir dessa espessura, estudos mostram que a
conducdo eletrénica ndo aumenta significativamente [122]. Apds a secagem da segunda
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camada, a célula esta pronta para ser colocada na estacdo de teste do tipo Benchtop Fuel Cell
Test Oven and sample holder, fornecida pela empresa Milano. Esse dispositivo consiste em
um forno e um suporte para a célula onde é possivel controlar a entrada de gases de ambos 0s

lados (anodo e catodo), bem como a saida deles (exaustdo de gases).

A célula é conectada a um computador de onde sdo controlados todos os
passos do procedimento, incluindo a entrada dos gases. Essa célula também é acoplada a um
potenciostato solatron (London Scientific LTD) onde séo feitas as medidas de impedancia e
performance da célula. Os interconectores usados consistiam de uma malha de platina em
ambos os lados com um fio por onde a corrente elétrica passa. O selante usado nesse trabalho
foi uma fita cerdamica de alumina comercial, fornecida pela empresa VIOX. Esse tipo de
selante tem a vantagem de ndo grudar na célula e por causa disso é possivel conseguir a célula
intacta apOs o teste, além de ndo deixar residuos ou danificar a estacdo de teste. A
desvantagem desse tipo de selante é que a sua selagem é inferior aos selantes a base de

vitroceramicos que sao fundidos no corpo da célula.

Apbs ajustar a célula dentro da estacdo, procedeu-se a sinterizacdo in situ do
catodo a 900°C por duas horas com uma taxa de aquecimento de 3°C por minuto, sob um
fluxo de 200 mL.min™ de Os.

A segunda etapa a ser seguida é a reducdo do anodo. Para tanto, o forno é
resfriado até a temperatura de 650°C a uma taxa de resfriamento de 3°C.min™. Durante essa
etapa, uma mistura de Ho/N, com um total de 200 mL.min™ é injetada no lado do anodo até
que a célula atinja uma atmosfera redutora 97% H, e 3% H,O. Para tanto, tem-se uma
sequéncia da relacdo de H,/N, como segue: na primeira hora, 3% de H, e 97% N, apds e 10%
de H, por mais uma hora. A partir desse ponto, eleva-se 0 H, a 30% durante 30 minutos, apds
a 70% H; por mais meia hora até que por fim obtenha-se 97%H, com 3% de &gua. A etapa de
reducdo do anodo € critica, pois ha uma mudanca no volume do substrato. Caso o estresse seja

muito grande pode provocar a quebra da célula.

Todo o procedimento ocorre com a tensdo de circuito aberto (OCV). Assim, é
possivel monitorar se a célula sera afetada ou ndo durante o teste, quando o eletrélito ndo for
impermeavel a gases (H, ou Oy) ou elétrons estiverem passando pelo eletrélito. Apos a
reducdo do anodo, a célula foi testada nas temperaturas de 600°C, 650°C e 700°C. Apds 0s
testes, a célula foi resfriada a uma taxa de 3°C/min sob fluxo de 5% de H, e 95% de N, até
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uma temperatura de 300°C. Isso previne a re-oxidacdo do anodo. Por fim, os gases foram
desligados e a célula foi resfriada até a temperatura ambiente.

Malha de
platinalado
do catodo

Figura 5.9: Estacdo de teste: (a) viséo geral, (b) detalhe da parte do anodo e do catodo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Eletrdlito: Oxido de cério dopado com 20% de gadolinia
6.1.1 Influéncia da composi¢do da mistura do solvente da solucao precursora

A Figura 6.1 apresenta trés diferentes formulagdes do solvente: Figura 6.1a a
mostra uma razdo de 50% etanol e 50% butil carbitol, Figura 6.1b 70% etanol e 30% butil
carbitol e Figura 6.1c 30% etanol e 70% butil carbitol.

Figura 6.1: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados sobre um substrato de
vidro nas seguintes condi¢fes: Temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 10
mL.h%; fluxo de ar 1,7 L min™; tempo de deposicéo 1 hora continua; (a) Ts 416-330°C e
mistura do solvente 50% etanol e 50% butil carbitol; (b) Ts 339-279°C e mistura do solvente
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70% etanol e 30% butil carbitol; (c) Ts 356-245°C com a mistura do solvente 30% etanol e
70% butil carbitol.

Independente da razéo dos solventes, todos os filmes apresentaram fissuras na
sua morfologia e suas morfologias ndo apresentaram muita diferenca. Por esses resultados,
pode-se supor que 0s precursores ndo haviam completado a decomposicao e cristalizacdo e 0s
estresses acabaram por fissurar o filme (Figura 5.3 e Figura 5.4). Portanto, optou-se por
manter a razdo de 1:1 entre os solventes, visando obter uma melhor relacdo massica entre os

solventes etanol (baixo ponto de ebulicdo) e butil carbitol (alto ponto de ebulicéo).

6.1.2 Influéncia do fluxo de ar na morfologia dos filmes obtidos

A Figura 6.2 mostra a influéncia do fluxo de ar na morfologia dos filmes
depositados. A partir da legenda da figura é possivel notar que durante o experimento a

temperatura é sensivelmente mais elevada quando o fluxo de ar € menor (Figura 6.2a).

000008 WD B .4mm 20.0kV x5.0k 1l0um

Figura 6.2: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com 0s seguintes
parametros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; Temperatura inicial do substrato
600°C; fluxo de liquido 8 mL.h™* tempo de deposicdo 1h continua; (a) TS 490-365°C e fluxo
de ar 0.75 L.min™* (b) Ts 369-290°C e fluxo de ar 1.7 L.min™.

Também ¢é possivel perceber que as gotas formadas em cima do substrato sao
menos homogéneas (tamanho e forma) (Figura 6.2a) do que quando depositadas em um fluxo
de ar maior (Figura 6.2b). Isso pode ser devido ao fato de em uma maior temperatura as gotas
comegam a evaporar mais cedo, tendo tamanhos diferentes quando tocam o substrato. Ao

mesmo tempo, é visivel que o filme é mais homogéneo quando depositado num maior fluxo
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de ar (Figura 6.2b), cobrindo maior parte do substrato. I1sso ocorre devido ao fato de a uma
maior temperatura, muitas gotas evaporam antes de tocar o substrato, formando particulas que

voam para longe do substrato e que ndo contribuem para a formacéo do filme.

6.1.3 Influéncia da deposicéo do filme de forma continua e deposi¢do do filme por etapas

A Figura 6.3 mostra imagens de um filme depositado continuamente (Figura
6.3a) e um filme depositado nas mesmas condi¢Bes, mas com uma pausa intermediaria
(Figura 6.3b). Essa pausa teve a finalidade de proporcionar o aumento da temperatura do
filme e possibilitar a total decomposicdo dos reagentes, bem como, a cristalizacdo do filme,
evitando que as tensdes residuais levassem ao rompimento catastréfico, como € comum em
alivio de tensdes residuais em materiais ceramicos. Ambos os filmes foram depositados sobre
lamina de vidro. Uma comparacdo inicial entre as imagens sugere que a amostra depositada
continuamente durante 90 minutos (Figura 6.3a) possui fraturas e uma menor quantidade de

particulas individuais.

Fissuras

SE 11-Jan-11 000008 WD 9.1mm 10.0kV x5.0k 10um

SE 06-Jan-11 000008 WD 9.0mm 20.0kV x5.0k 10um

Figura 6.3: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com 0s seguintes
parametros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura no inicio da
deposicdo 600°C; fluxo de liquido 8mL.h™; fluxo de ar 1.7 L.min™; tempo de deposicdo 90
minutos. (a) Ts 318°C-270°C e deposicao continua; (b) Ts 432°C-340°C deposi¢do em duas
etapas.

Por outro lado, o filme depositado em etapas (Figura 6.3b) apresentou-se
aparentemente sem fraturas. Uma explicacdo para isso seria uma maior temperatura média
durante a deposicéo, evitando a formacao de gradientes térmicos criticos (e tensdes térmicas

associadas) entre o substrato e o filme em formacdo durante o processo de spray-pirdlise.
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A Figura 6.4 apresenta imagens de filmes de CGO, obtidos usando um fluxo de
liguido mais elevado em relacdo ao fluxo utilizado na obtencdo dos filmes da Figura 6.3. O
substrato usado foi monocristal de silicio. O filme da Figura 6.4a foi obtido por deposi¢édo
continua durante duas horas, com uma temperatura média entre 300°C e 490°C. A
temperatura durante a deposicdo o filme tende a ser mais elevada pelo fato do substrato ser
melhor condutor térmico, propiciando uma maior transferéncia de calor entre a base do forno

e o0 topo do substrato, que é constantemente resfriado pelo ar vindo do aspersor.

QQOBEWD 9 4mm 20.0kY x5°0F 10w BSE1 0=Jan-113 00000BAWDIORIAR| 20 . OKVEXIOK D 47
73

Figura 6.4: Imagens por MEV (x 10k) dos filmes de CGO depositados nos seguintes
parametros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido 20
mL. h™; fluxo de ar 1,7 L.min™; (a) Ts 489-300°C em uma deposic&o continua durante 2h; (b)
Ts 398-250°C depositado em 5 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante 2,5h;
(c) Ts 413-270°C depositado em 6 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante
3h; (d) usando backscatter detector (detector de elétrons retroepalhados) da Figura 6.6b.

Pela imagem da Figura 6.4a, é possivel constatar fissuras no filme além do
aumento da quantidade de particulas individualizadas. As Figura 6.4b e 6.6¢c apresentam

imagens de filmes depositados em etapas. A deposi¢do ocorreu com o0 aspersor em
67



movimento, porém a cada 30 minutos o aspersor foi levado para longe do substrato por dez
minutos. Durante essa pausa a temperatura do substrato subiu rapidamente até se estabilizar
em 600°C. Esse aumento na temperatura ajuda a decompor as gotas que por ventura nao
estavam completamente decompostas. Os processos de decomposicdo e cristalizacdo nos
filmes com alguns nandmetros de espessura tornam-se menos criticos do que se forem feitos
somente ao término da deposicdo, ja com a espessura desejada. E sabido que filmes com
espessuras maiores tendem a fissurar catastroficamente, ou seja, uma grande fissura se

propaga até que haja o rompimento do filme [123].

A Figura 6.4d apresenta a Figura 6.4b, mas com a microestrutura analisada por
detector de elétrons retroespalhados. Através dela é possivel ver que o filme € homogéneo e
cobriu todo o substrato. Ao mesmo tempo € possivel perceber que o filme apresenta alturas
diferentes, ou seja, a sua espessura varia ao longo do substrato. A Figura 6.5 mostra em
detalhe uma particula (oca) sobre o filme CGO, sugerindo 0 mecanismo proposto por Stelzer
et al. [94]. Esse tipo de particula é indesejavel como poro no meio do filme, reduzindo a

condutividade elétrica do filme.

2um
Figura 6.5: Imagem por MEV dos filmes de CGO sobre substrato poroso (anodo) depositado
nos seguintes parametros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de

liquido 40 mL. h%; fluxo de ar 1,7 L.min™"; (a) Ts 380-280°C em uma deposicdo continua
durante 3h.
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6.1.4 Influéncia da natureza do substrato em relacdo a morfologia dos filmes obtidos

A Figura 6.6 mostra imagens filmes de CGO depositados sobre diferentes
substratos: Figura 6.6a e 6.8b sobre laminula de vidro; Figura 6.6¢ e 6.8d, sobre silicio
monocristalinos; Figura 6.6e e 6.8f; sobre anodo de SOFC (50%NiO e 50%YSZ). Através
dessas micrografias, pode-se notar que a natureza do substrato ndo exerce uma grande
influéncia na deposicdo dos filmes de CGO. Verifica-se também que todos os filmes
apresentaram-se densos, sem fissuras e com particulas individualizadas na superficie. As
Figura 6.6b, Figura 6.6d e Figura 6.6e mostram a se¢do transversal dos filmes. A média da

espessura dos filmes depositados foi de 500 nm nas condic¢Oes usadas.

Figura 6.6: Imagens por MEV dos filmes de CGO depositados nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como a mistura de solventes; temperatura inicial do substrato
600°C; fluxo de liquido 40 mL.h™*; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 2h depositado em 4
etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; (a) e (b) Ts 443-
318°C usando laminula de vidro como substrato; (c) e (d) Ts 352-250°C usando monocristal
de silicio como substrato; (e) e (f) Ts 447-340°C usando 50%Ni0/50%YSZ (tipico anodo de
SOFC) poroso como substrato [107].
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6.1.5 Influéncia do tratamento térmico na morfologia e tamanho de cristalito

O tratamento térmico nas temperaturas de 700°C, 750°C, 800°C e 900°C apds
deposicdo foram feitos com o intuito de investigar a cristalizacdo e a influéncia no tamanho de
cristalito e na morfologia dos filmes. Esse estudo leva em consideracdo que a temperatura de
sinterizagdo in situ do catodo acontece a 900°C. O filme foi depositado em cima de
monocristal de silicio, que tem um pico distinto e bem conhecido na literatura. O tratamento
térmico foi feito com uma taxa de aquecimento de 5°C.min™ para as temperaturas de 600°C,
700°C e uma taxa de aguecimento de 3°C.min™ para as outras temperaturas. O tempo de

patamar foi de 2 horas.

A Figura 6.7 mostra a morfologia dos filmes como depositado e apos
tratamento térmico. A micrografia na Figura 6.7a foi feita por detector de elétrons
retroespalhados para mostrar que o filme esta cobrindo todo o substrato e que a diferenca de

coloragdo da amostra vem de uma diferenga de espessura na amostra.

01-Nov-10 000003 WD15.1mm 20.0kV x1.0k SOum

SE 02-Nov-10 000003 WD11.9mm 20.0kV x1.0k SE 29-0ct-10 000004 WD10.1lmm 20.0kY x1.0k SOum

Figura 6.7: Imagens por MEV (x 1k) do filme de CGO nos seguintes parametros: 50% etanol
e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido
40 mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos
cada com um intervalo de 10 min entre cada uma; com Ts 357-250°C (a) ap06s deposicdo e
imagem por back scattered; (b) apds tratamento térmico a 750°C (c) ap6s tratamento térmico
a 800°C (d) apds tratamento térmico a 900°C.
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De acordo com Muecke et al. [124], depdsitos irregulares podem acontecer
quando a decomposi¢cdo dos sais precursores estdo acontecendo na mesma temperatura da
evaporacdo do solvente. Os mesmos autores também observaram que as gotas ao invés de se
espalharem aleatoriamente sobre o substrato, vdo se empilhando umas em cima das outras,

causando essa diferenga na espessura dos filmes [124].

A Figura 6.8 mostra a transversal do filme depositado sobre silicio
monocristalino e apos tratamento térmico a 900°C. Como é possivel perceber o filme

apresenta-se denso e continuo.

26-Jan-11 000008/ WD 9.8mm 20 .0kV x40k

Figura 6.8: Imagem por MEV (x 40k) do corte transversal do filme da Figura 6.7d.

A Figura 6.9 apresenta a difracdo de raios X (DRX) do filme apds a deposicao
por spray pirélise sem qualquer tratamento térmico. O filme apresenta os picos de CGO,
indicando que o processo de cristalizacdo ocorre durante a deposicao por spray pirélise.
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Figura 6.9: Difracdo de raios X do filme de CGO apds deposicdo sem tratamento térmico
posterior nos seguintes parametros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente;
temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40 mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™
pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos
entre cada uma; com Ts 357-250°C.

A Figura 6.10 confirma a composicdo elementar do filme de céria dopada com
gadolinia como depositado em cima do anodo de éxido de niquel e zirconia estabilizada por
itria. Essa analise estima uma composicdo atdbmica de 80,33% de Ce para 19,67% de Gd. Os
picos sem identificacdo no espectro de EDS séo referentes ao substrato (anodo).

¥

=
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20pm ' Electron Image 1
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Figura 6.10: Imagem por MEV e EDS do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso
apos deposicdo por etapas. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50% etanol e
50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de liquido 40
mL.h™; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 2,5h depositado em 5 etapas de uma hora cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 391-297°C (a) Micrografia de topo
com a area onde foi feito EDSX demarcada; (b) EDS.

A Figura 6.11 apresenta o a analise de DRX em uma grande faixa do angulo
20. Com ela pode-se confirmar que o filme apresenta-se cristalino com a fase cristalina
desejada. Também foi possivel identificar zirconia estabilizada por itria e 6xido de niquel,

ambas as fases provenientes do substrato poroso.

A Figura 6.12 mostra a analise de DRX do pico de CGO com maior
intensidade dos filmes de CGO como depositado e apés diferentes temperaturas de tratamento
térmico. Como é possivel verificar, a largura do pico ndo teve alteracdo significativa. Esse

dado estd em concordancia com o tamanho de cristalito medido (Figura 6.13).

A literatura tem reportado que materiais nanocristalinos tendem a apresentar
uma condutividade idnica maior do que materiais microcristalinos [125, 126]. Isso pode ser
atribuido ao fato de que em materiais em nivel nanométricos a interface do grdo tem alta

densidade de defeitos e com isso os atomos tém maior mobilidade.
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Figura 6.11: Difracéo de Raios X do filme de CGO (Gdy»CeO19.,) SObre anodo poroso de
YSZ/NiO ap6s deposicdo sem tratamento térmico posterior nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de
liquido 40 mL.h™%; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30
minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C.
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Figura 6.12: Difracdo de raios X do filme de CGO ap0és vérios tratamentos térmicos (650°C,
700°C, 750°C, 800°C e 900°C) e com deposicao nos seguintes parametros: 50% etanol e 50%
butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40 m.h-

1; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com
um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C.
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A Figura 6.13 apresenta a variacdo do tamanho de cristalito em funcdo da
temperatura deposicdo. Pode-se ver que a média do tamanho de cristalito ndo variou
significativamente. De acordo com Raupp et al., o tamanho de cristalito dentro do filme fino
de CGO é limitado principalmente pelo dopante (impurezas), o que ndo acontece em materiais
sem a presenca de dopante [107, 127, 128].

20 4

18 A

Tamanho de cristalito (nm)

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Temperatura(°C)

Figura 6.13: Variacdo da média do tamanho de cristalito em funcdo da temperatura do filme
apos deposicdo e apds tratamento térmico.

6.1.6 Medida de Resistividade/condutividade pela técnica de van der Pauw

Neste trabalho, a resistividade do eletrélito de CGO foi medida pela técnica de
van der Pauw. Nessa técnica um filme denso, continuo e com a espessura média de 1,24um
foi depositado sobre substrato denso e polido de alumina. Nesse caso, é assumido que durante

a analise nenhuma carga de carregamento € criada pelo substrato. A atividade do oxigénio
o, = p% foi aproximada para log(a, )=-0,68, com pressdo abaixo da pressao
o

atmosférica p, =1atm e p, a pressdo parcial de oxigénio. Nessa técnica de quatro pontos, a
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resistividade R, do filme de CGO foi calculada através da Equacéo 6.1, onde a corrente | é

aplicada atraves de uma forca galvanostética, e V o potencial medido.

R, =™ - ™ Equacio 6.1
In2 1In2

A partir da Equacdo 6.1, a condutividade do filme foi calculada através da

Equacdo 6.2.

o, = 1 Equacéo 6. 2

s
el' s

O gréafico de condutividade em relacdo a temperatura € mostrado na Figura
6.14. Através dele pode-se ver o filme obtido nesse estudo apresenta uma condutividade de
0,11 S.cm™ a temperatura de 800°C. Essa condutividade é maior do que a conseguida por
Zhao e Virkar [129] para céria estabilizada por samério obtida por um método convencional (
colagem de fita ceramica) e sinterizando a uma temperatura de 1600°C durante 4h. Nesse
trabalho os autores obtiveram para céria dopada com 10% de oxido de samario uma
condutividade de 0,07 S.cm™ a 800°C e uma porosidade de apenas 4,2%. Esses valores
mostram que o filme obtido por spray-pirdlise nesse trabalho se apresenta com uma boa
qualidade compativel com os valores obtidos nos processos convencionais que necessitam um

tratamento térmico a altas temperaturas.
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Figura 6.14: Grafico da condutividade em funcdo 1000/T (temperatura em Kelvin) dos filmes
de CGO depositado sobre substrato de alumina nos seguintes pardmetros: 50% etanol e 50%
butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de liquido 40
mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30 minutos cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 414-357°C.

11.475 ym

Figura 6.15: Imagens por MEV do filme de CGO sobre substrato de alumina apds andlise de
condutividade por quatro pontos. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50%
etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de
liquido 40 mL.h™%; fluxo de ar 1.7 L.min™ pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30
minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 418-281°C.

Através da Figura 6.15 é possivel observar que o filme apresenta-se denso e
continuo e sem fissuras e com particulas individualizadas na superficie. A espessura média do
filme foi de 1,24pum. A Tabela 6.1 mostra o valor da condutividade do filme produzido nesse
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trabalho (Figura 6.14) em comparagdo com valores encontrados na literatura. A condutividade
encontrada nesse trabalho é compardvel com a condutividade encontrada na literatura, o que
mostra que o filme depositado por spray-pirélise tem grande potencial para ser usado como
eletrolito de ITSOFC. Porém, é importante salientar que nesse trabalho os filmes ndo foram
sinterizados em alta temperatura abrindo a possibilidade de o filme ser usado como eletrdlito
de células a combustivel de dxido solido de temperatura intermediéria (<800°C) usando ago

inoxidavel como interconectores.

Tabela 6.1: Comparacdo da condutividade através de van der Pauw obtida através desse
trabalho com as condutividades descritas na literatura.

Material Temperatura  de Condutividade a Referéncia
sinterizacdo (°C)  800°C (S.cm™)
CGO 1500 0,07 Zhao e Vikar [129]
CGO 1500 0,12 Jadhav et al. [130]
CGO 1500 0,19 Muthukkumaran et al.[131]
CGO N&o sinterizado 0,11 Este trabalho

6.1.7 Permeabilidade a gas

A Figura 6.16 apresenta a amostra apés a andlise de permeabilidade. Pode-se
perceber que o filme apresenta-se denso e continuo com algumas particulas agregadas (Figura
6.16a). Através do corte transversal (Figura 6.16b) é possivel ver o comportamento do filme
em cima do substrato poroso. Através do corte transversal, € possivel calcular a média da

espessura da amostra que € 700nm.
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Figura 6.16: Imagem por MEV do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso ap0s
andlise de permeabilidade. O filme foi depositado nos seguintes parametros: 50% etanol e
50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de liquido 40
mL.h%; fluxo de ar 1.7 L.min™* pelo tempo de 3h depositado em 6 etapas de 30 minutos cada
com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 380-280°C (a) Micrografia de topo
(x 2K); (b) corte transversal (x 20k).

A Figura 6.17 apresenta o comportamento da permeabilidade do filme em
relacdo ao tempo de deposicéo e diferentes pressdes de gas aplicado. Vale a pena ressaltar que
para funcionar como um bom eletrolito em uma SOFC o eletrélito deve ser impermeavel as
pressdes de 7 e 14 MPa. Essas pressoes sdo determinadas em fungéo da presséo de trabalho
usada no funcionamento de uma SOFC. Como ¢ possivel observar, os filmes depositados
durante 3 e 5 horas em etapas (como ja foi discutido anteriormente) ndo sao suficientemente
espessos para serem impermeéaveis. No entanto, quando é aumentado o tempo de deposicao
para 6,5 horas o filme se torna impermedvel para 7 e 14 kPa. Para maiores pressdes, constata-
se gque o filme ainda é permeavel ao gas. Isso pode ser um indicativo que o eletrolito ndo
cobriu totalmente todos os poros do eletrodo. Ap6s uma deposicdo de 10 horas o conjunto
eletrodo/eletrolito apresentaram-se impermedaveis até uma pressdo de 21MPa. Essa pressao é

superior a pressdo usada na estacdo de teste onde o total de pressdo dos gases € de 7MPa.
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Figura 6.17: Permeabilidade dos filmes de CGO em funcdo do tempo de deposicédo a
diferentes pressdes.

Para essa amostra, pode-se dizer que o eletrdlito esta em boas condicdes de ser
testado em uma célula a combustivel de éxido sélido. Para as pressdes de 28 e 34MPa, 0
fluxdmetro apontou uma passagem de 0,001 cm*/min. Mas nesse caso deve-se considerar que

essa medida ja esta na casa do erro do equipamento.

6.1.8 Condutividade eletroquimica a alta temperatura

Um filme de CGO foi caracterizado eletroquimicamente em alta temperatura.
Esse filme foi obtido por sucessivos 5 ciclos de deposicdo (2 horas cada), seguido de um
aquecimento no préprio equipamento de spray-pirdlise a 900°C (taxa de aquecimento de
5°C/min e 30 minutos de patamar). Essa é a temperatura na qual o catodo € sinterizado in situ
e possibilita o alivio de tensBes residuais que sdo critica para a integridade do filme. A area
total do filme depositado foi de 25 x 50 mm?. No entanto, a area da amostra considerada para
efeito de calculo da condutividade elétrica foi de 0,5 cm?. Essa foi a 4rea coberta pelo catodo
e é a area considerada para fazer os célculos de performance. A Figura 6.18 apresenta uma
imagem do filme de CGO ap6s a deposicdo por 5 sucessivos ciclos de 2 horas. A

microestrutura apresenta-se sem fissuras aparentes.
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Figura 6.18: Imagem por MEV(x 500 e detalhe x 20k) de topo do eletrdlito de CGO
depositado em etapas de duas horas cada por um total de 10 horas.

A Figura 6.19 mostra a morfologia do anodo de cermet (57%Nio- 43% YSZ)
empregado como substrato para a deposicdo de filme. O substrato apresenta-se bastante
poroso, com tamanho médio dos poros € de 2,34um. Nessas condi¢Ges, o valor tedrico da
OCV para eletrolito de GDC é de 0,8V [132].

A Figura 6.20 apresenta a variagdo da diferenca de potencial (ou tensdo de
circuito aberto — OCV) na célula em funcéo da densidade de corrente elétrica medida, para
duas temperaturas diferentes: 600°C e 650°C. A OCV para ambas as temperaturas pode ser
considerada insignificante. A OCV é relacionada com a passagem dos gases pelo eletrolito e
no caso dos filmes de CGO é também associada a conducdo elétrica que ocorre devido a
reducdo do Ce™ para o Ce™. Como o filme é impermeavel a gas (Figura 6.20), esse valor
menor da OCV do que o tedrico indica que ha um curto circuito durante o experimento.

Esse indicativo de curto circuito na célula pode ser devido a dois fatores: i) gas
passando entre o eletrolito ou ii) conducdo eletrénica. Como o eletrélito foi testado com

vazamento de gases, é suposto que isso seja devido a conducdo eletrénica do cério. Essa
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conducéo interfere negativamente na célula. De acordo com Ding et al., eletrolitos de CGO
com espessura menor do que 10um, independente da técnica de processamento, tem um fluxo
eletronico bastante acentuado e que isso faz com que a OCV caia. Segundo esses autores,
enquanto que um eletrolito de CGO com espessura de 10um tem um fluxo de 1 elétron por
miliamper por centimetro quadrado, para um eletrolito de 2um de espessura, esse fluxo cresce
para 13 elétrons por miliamper por centimetro quadrado [133].

SOCOEN ST

000000 WD 9 5mm: 200KV X500 100um

Figura 6.19: Imagem por MEV (x 500 e detalhe x20K) do anodo sem filme depositado.

A Figura 6.21 apresenta a variagdo da densidade de poténcia em fungdo da
densidade de corrente obtidas no mesmo experimento para as temperaturas de 600°C e 650°C.
Como pode ser visto, a célula alcangou um maximo de densidade de poténcia de 270 mW.cm®
2 em 650°C. Esse valor ndo é muito expressivo quando comparado com filmes que sdo
sinterizados em alta temperatura. De fato, Ding et al.[133] obtiveram uma densidade de
poténcia de 800mW.cm™ para um eletrélito de 4 pm. No entanto, esses pesquisadores
trataram termicamente a célula a 1300°C por 5h (0 que impossibilita 0 uso de suporte
metalico).
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Figura 6.20: Variacdo da diferenca de potencial na célula em funcéo da densidade de corrente
da célula. Eletrdlito: filme de CGO obtido por spray-pirélise por sucessivas deposicdes.
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Figura 6.21: Variagdo da densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente.
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Para células em que € viavel a utilizagdo de suporte metalico, como é o caso
das células aqui investigada, os valores aqui obtidos podem ser considerados interessantes.
Por exemplo, sdo bastante superiores aos obtidos por Lin et al. [134] de 41 e 90 mW.cm™
para as temperaturas de 600°C e 700°C, empregando um eletrdlito de céria dopada com 10-

20% de saméria pela técnica de sol-gel e com 500 nm de espessura.

A Figura 6.22 mostra a secdo transversal da amostra ap0s o teste de
condutividade eletroquimica. Como € possivel notar, o filme ndo é homogéneo na espessura,
podendo variar mais de um micrdmetro (ver Figura 6.22b). Esse desnivelamento pode ser
negativo para a amostra pelo fato de onde o filme for mais fino, haverd maior condutividade
elétrica. Ding et al. [133] mostraram que o desempenho da célula cai drasticamente
(800mW.cm™ para 84mW.cm™) para os filmes de CGO quando a espessura diminui de 4pm
para 1um respectivamente. Mas a0 mesmo tempo é possivel notar que o filme tem uma
interface com o anodo bem definida e continua o que ajuda na conducdo i6nica da célula.
Acima da temperatura de 650°C, a OCV da célula caiu drasticamente. Constatou-se apés o
teste que o substrato estava rompido (Figura 6.23). Esse rompimento pode ter sido causado
pela insercdo de tensbes devido a reducdo do anodo e aos diferentes coeficientes de expansao

dos materiais usados na célula.

Figura 6.22: Filme de CGO depositado por spray-pirolise (ciclos sucessivos — total: 10 horas):
imagens por MEV da secdo transversal (a) do conjunto catodo-eletrélito-anodo apds o teste de
condutividade eletroquimica. b) determinacdo da espessura do eletrolito em duas regifes
adjacentes.

Para efeito de comparacdo, um segundo experimento para a determinagédo da
condutividade eletroquimica a alta temperatura foi realizado com um filme de CGO
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depositado em etapas de duas horas e meia cada por um total de 25 horas. Novamente, ap0s
cada 2 horas e meia o substrato com o filme foi aquecido de 600°C para 900°C durante 30
minutos com a taxa de aquecimento de 5°C/min com o intuito de prevenir fissuras no

eletrolito durante a sinterizacdo do catodo.

| Catodo

e ? '.‘1-:':1‘."
Figura 6.23: Detalhe do rompimento do anodo ap
superiores a 650°C.

e

0s o teste eletroquimico a temperaturas

A Figura 6.24apresenta a variagdo da diferenca de potencial (ou tensdo de
circuito aberto — OCV) na célula em funcdo da densidade de corrente elétrica medida, para
trés temperaturas diferentes: 600°C, 650°C e 700°C. Os valores de OCV medidos
apresentaram-se mais elevados para as temperaturas de 600 e 650°C (Figura 6.24) em
comparacdao com o eletrolito depositado por 10 horas (Figura 6.20). Porém, os valores de
OCV foram menores do que a OCV tedrica, indicando que haveria condutividade eletrnica
interferindo na célula.

A Figura 6.25 apresenta a variagdo da densidade de poténcia em fungdo da
densidade de corrente do filme de CGO depositado por 25 horas. Os valores obtidos indicam

para a célula com o filme depositado por 25 horas uma densidade de poténcia da célula de
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450mW.cm (extrapolando atingiria 510 mW.cm™), portanto bastante superior a 270 mW.cm’
2 obtidos para a célula depositada por 10 horas.
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Figura 6.24: Variagdo da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em fun¢&o da densidade de
corrente do filme de CGO depositado por 25 horas.

A Figura 6.26 apresenta imagens por MEV da segéo transversal do conjunto
catodo-eletrolito-anodo ap6s o teste de condutividade eletroquimica e a determinacdo da
espessura do filme de CGO depositado por spray-pirolise (ciclos sucessivos — total: 25 horas)
em duas regides adjacentes. A espessura média do filme é estimada em 3,5um, aquém do
esperado, considerando o tempo de deposi¢do. Assim, constata-se uma perda da eficiéncia na
deposicdo do filme, comparando-se com a espessura do filme obtido por deposicdo com

tempo total de 10 horas

Pela Figura 6.26, constata-se ainda que o filme ndo é homogéneo na espessura,
mas a diferenca entre a camada mais espessa e menos espessa (por volta de 0,5um) é menor

do que no filme depositado durante 10 horas.
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Figura 6.25: Variacdo da densidade de poténcia em funcédo da densidade de corrente do filme
de CGO depositado por 25 horas.

Figura 6.26: Filme de CGO depositado por spray-pirolise (ciclos sucessivos — total: 25 horas):
imagens por MEV da secdo transversal (a) do conjunto catodo-eletrélito-anodo apds o teste de
condutividade eletroquimica. b) determinacdo da espessura do eletrolito em duas regibes
adjacentes.

87



6.2 Eletrdlito: CGO sobre éxido de zircénio depositado por spray-pirélise
6.2.1 Obtencdo do filme de 6xido de zircnio por spray-pirélise

6.2.1.1 Influéncia do fluxo de ar

O volume de ar usado para aspergir o filme tem uma grande influéncia na
temperatura do substrato. Como se pode observar durante o experimento (legenda da Figura
6.27), quanto menor o fluxo de ar, maior é a temperatura média durante a deposi¢do. Como é
bem conhecido na literatura, a temperatura de deposicdo € um dos parametros mais
importante na técnica de spray-pirolise e influencia diretamente na morfologia do filme
[61,63].

Quando foi diminuido o fluxo de ar, a temperatura e o tamanho das gotas
formadas aumentaram, como sugere a imagem da Figura 6.28. Como € visto na Figura 6.27a,
a morfologia do filme depositado € visivelmente porosa, indicando que a influéncia da

temperatura é superior a influéncia do tamanho de gota.

Ao comparar-se a Figura 6.28a com a Figura 6.28b € possivel inferir que um
fluxo menor de gas aumenta o tamanho das gotas, mas a0 mesmo tempo aumenta também a
quantidade de particulas. Gotas formadas usando um fluxo de ar de 1,7 L.min™ tém um
tamanho médio de 16pm, enquanto que gotas formadas com um fluxo de ar de 0,75 L.min™

tém um tamanho médio de 22um.

Ao analisar-se a Figura 6.27b, pode-se ver poros e particulas individualizadas.
Esses poros podem ser originados pelos gases formados durante as reacdes de decomposicao
no intervalo entre 200 e 400°C. E bem provavel que esses gases tenham ficado retidos até que

uma nova camada seja formada, causando rupturas no filme na sua saida forgada.

A Figura 6.29 compara as gotas que atingiram o substrato, formado pelos
filmes de CGO (Figura 6.30a) ou YSZ (Figura 6.30b) previamente depositados. Como se
pode observar, as gotas formadoras dos filmes de céria sdo menores, dispersas por toda a
extensdo do filme. Ja as gotas depositadas no filme de zirconia apresentam-se em formato de
anel. Perednis observou que gotas menores do que 10um eram rapidamente evaporadas e ndo
chegaram até o substrato [87]. Nesse trabalho, notou-se que as gotas dos precursores do filme
de YSZ que permaneceram na superficie do substrato tém tamanho maior que 10um. Ja as

gotas formadoras dos filmes de CGO tém um tamanho menor do que 10pum e ndo tiveram a
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formagao dos anéis como visto nas gotas de YSZ. E notado também nas Figura 6.28a e 6.28b

gue quanto maior a gota, mais pronunciado é essa formacéo de anel.

SE 01-Dec-10 000003 WD10.3mm 20.0kV x500

Figura 6.27: Imagens por MEV (x500) dos filmes de YSZ depositados nos seguintes
parametros: oxi-nitrato de zircébnio e nitrato de itrio usados como sais precursores;
concentragéo total dos sais precursores 0,1M; 50% butil carbitol 50% etanol como solvente;
fluxo de liquido 10 mL.h™; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de
deposicdo 40 minutos. (a) fluxo de ar de 0,75 L.min™ e Ts 460-377°C; (b) fluxo de ar 1,7
L.min™ e Ts 304-230°C.

i 10.75um

SE 14-Sep-10 SE 0/7-Sep-10 0000228WD N9 6mm 20770 kVA X210 k

Figura 6.28: Imagens por MEV (x 2k) das gotas formadas usando butil carbitol e etanol na
proporcdo 1:1 com os seguintes pardmetros: oxi-nitrato de zircdnio e nitrato de itrio usados
como sais precursores na concentracdo total dos sais de 0,1M; temperatura inicial 400°C;
fluxo de liquido de 10 mL.h™; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de
deposicdo 30 segundos; (a) fluxo de ar de 1,7 L.min™ e (b) fluxo de ar de 0,75 L.min™.
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Figura 6.29: Imagens por MEV das gotas formadas pelo spray-pirélise com 0s seguintes
parametros: temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido de 40 mL.h*; distancia entre o
aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposicdo 30 segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min™";
concentracdo total da solucdo de 0,025M (a) usando nitrato de cério e amonio e
acelitacetonato de gadolinio como sais precursores; (b) usando oxi-nitrato de zircénio e
nitrato de itrio como sais precursores.

A Figura 6.30 compara o valor médio dos didmetros de gota para os filmes de
CGO e YSZ medidos através das figuras de MEV, pela qual se constata que o tamanho médio
das gotas dos filmes de YSZ é por volta de trés vezes maior do que o tamanho médio das

gotas que formaram os filmes de CGO.
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Figura 6.30: Grafico com os seguintes parametros: temperatura inicial 600°C; fluxo de liquido
de 40 mL.h"; distancia entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposicdo 30
segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min™; concentragdo total da solugdo de 0,025M (a) usando
nitrato de cério e aménio e acelitacetonato de gadolinio como sais precursores; (b) usando
oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio como sais precursores.

90



6.2.2 Influéncia da temperatura, do tipo de solventes e do tipo de substrato

Filmes foram depositados usando diferentes substratos (vidro, anodo NiO-YSZ
polido e anodo NiO-YSZ poroso), a diferentes temperaturas (400°C, 500°C e 600°C), com
diferentes solventes (agua, butil carbitol, glicerina) para a avaliacdo da deposicdo por spray-

pirdlise de uma solugéo de 0,025M de oxi-nitrato de zircdnio e nitrato de itrio.

A Figura 6.31 imagens por MEV dos filmes obtidos com diferentes
combinagbes de substratos e solventes, depositados com a temperatura a 400°C. Como se
pode constatar, todos os filmes apresentaram-se fissurados. Alguns filmes (notoriamente
Figura 6.32c e 6.32f) apresentaram também furos na superficie, provavelmente ocasionados
pela evolucdo de fase gasosa da decomposicdo do filme, considerando que a maior parte da
decomposicdo esta acontecendo na superficie do substrato e ndo durante o percurso percorrido

pela gota entre o aspersor e o substrato.

A Figura 6.32 imagens por MEV dos filmes obtidos com diferentes
combinacgOes de substratos e solventes, depositados com a temperatura a 500°C. Pode-se ver
que o filme depositado com &gua é aderente ao vidro e apresenta-se altamente poroso. A agua,
por sua alta tensdo superficial, produz gotas maiores, se comparadas com as de outros
solventes — com tensdes superficiais menores (ver Tabela 5.1), o que provavelmente ajuda o
solvente presente na gota ndo evaporar totalmente durante o percurso entre 0 aspersor e 0
substrato além de propiciar uma melhor adeséo ao substrato. Provavelmente, existe ainda uma
influéncia do efeito de Leindenfrost, segundo o qual as gotas podem formar uma camada fina
de vapor em volta do liquido e assim ajudar a essa gota a sobreviver por um tempo maior
antes de evaporar [135]. Esse comportamento sugere que as gotas secam no formato de anel, e
assim o filme depositado fica poroso. Ao mesmo tempo em cima do substrato poroso como a
superficie ndo é lisa como o vidro, isso pode instabilizar a formacdo da gota e o efeito

Leidenfrost pode ndo ocorrer.

A spray-pir6lise com butil carbitol resultou em depoésitos descontinuos e néo
aderentes aos substratos (Figura 6.32d, Figura 6.32e e Figura 6.32f). No entanto, os filmes
depositados usando glicerina como solvente (Figura 6.32 g, h, i) apresentaram-se denso em
todos os substratos. Deve-se considerar que o fluxo de liquido é menor devido a alta

viscosidade do solvente.

A Figura 6.33 mostra os filmes depositados com o forno aquecido a 600°C.

Pode-se ver que as gotas usando dgua como solvente ndo permaneceram sobre o substrato
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poroso. No filme sobre substrato de vidro, pode-se ver o contorno das gotas (formato em
forma de anel) e uma fina camada de filme (Figura 6.33b). J& as gotas provenientes da
solucdo usando butil carbitol como solvente (Figura 6.33d, e, 6.34f) ndo promoveram a
formacdo do filme, j& que somente algumas particulas foram depositadas em cima do

substrato. No entanto, a deposicdo usando glicerina como solvente (Figura 6.33 g, h, i) levou

a formag&o de um filme denso sobre os substratos.

s ; “ = \ s = T \ L Z S
Figura 6.31: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado com o forno
aquecido a 400°C nos seguintes parametros: oxi-nitrato de zircnio e nitrato de itrio usados
como sais precursores; concentragdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecdo da solucéo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da soluco; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposicdo 10 minutos e Ts 277-225°C: (a) &gua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) agua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.
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Comparando esses resultados com base nos dados dos solventes utilizados (ver
Tabela 5.1), pode-se inferir uma influéncia do ponto de ebuligdo dos solventes, assim como de

sua tensdo superficial e viscosidade da solucdo na deposicdo por spray-pir6lise dos filmes de
YSZ.

s Co 5 6 Ggooet G sk omnizolor vk 1tor Mo = el CRnlzoflor vilatto M=o o
Figura 6.32: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno
aquecido a 500°C nos seguintes parametros: oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio usado
como sais precursores; concentracdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecéo da solucdo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da solucéo; fluxo de ar 1,70 L.min"; distancia entre o
aspersor e o0 substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 10 minutos e Ts 319-269°C: (a) &gua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) &gua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.

A Figura 6.34 mostra o corte transversal dos filmes depositados com glicerina
a 500°C e 600°C. Como é possivel perceber, o filme depositado a 600°C é razoavelmente

mais fino do que o filme depositado a 500°C. Isso permite inferir que quando a temperatura é
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aumentada, menor é a quantidade de material que alcanca o substrato. Pode-se constatar
também que o filme é continuo, embora existam algumas descontinuidades entre o filme e o

substrato, o que indicariam uma menor aderéncia do filme ao substrato. Isso € indesejavel,

principalmente para a conducdo inica.

SSE: 06-Dec-11 000000KWD 8/ 7am 200 kYA 1= 0KE 150 um: SE 06-Dec-11 000000/ WD 8.5mm 200KV x1 0k SOum § SE 6-Dec-11 000000RWD 8- 8mmk 20" Ok Soum

Figura 6.33: Imagens por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno
aquecido a 600°C nos seguintes parametros: oxi-cloreto de zircénio e nitrato de itrio usado
como sais precursores; concentragdo total dos sais precursores 0,025M; fluxo de liquido 20
mL.h™ com excecdo da solucéo de glicerina que a bomba de infusdo conseguiu colocar no
méximo 12 mL.h™ devido a viscosidade da soluco; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 10 minutos e Ts 362-324°C: (a) &gua como
solvente e substrato poroso; (b) agua e vidro como substrato; (c) agua e anodo polido como
substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato;
(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h)
glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.

A Figura 6.35 apresenta imagens por MEV de um filme depositado usando
uma mistura de 40% glicerina, 40% etanol e 20% &gua para balancear viscosidade, tensao
superficial e ponto de ebuligdo, no intervalo de temperatura de 411-308°C. Como apresentado
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no procedimento experimental através das analises térmicas dos precursores (Figura 5.6 e
Figura 5.7) é nesse intervalo de temperatura que grande parte das reacfes de decomposicéo

ocorrem.

SE 07-Dec-11 07-Dec-11 000000 WD12.6mm 20 .0kV x50k

Figura 6.34: Imagem por MEV do corte transversal: (a) Figura 6.32g e (b) Figura 6.33g.

A grande maioria das pesquisas em spray-pirolise é feita com o aspersor
estatico, e isso faz com que o filme ndo tem tenha uma variagdo significativa na temperatura.
Os filmes irdo apresentar defeitos significativos somente no tratamento térmico, onde essas
reacOes de decomposicdo e cristalizacdo acontecerdo. Ao contrario disso, quando se tem o
aspersor em movimento, a temperatura durante a deposicao pode variar varios graus durante a
formacédo do filme, pois ao mesmo tempo em que o aspersor esta esfriando a superficie do
substrato com ar, 0 substrato esta sendo constantemente aquecido na parte de baixo e quando
0 aspersor se move, a temperatura tende a subir imediatamente com toda a poténcia das
resisténcias. Durante esse estudo, pode-se notar que no caso dos filmes de zirconia quando a
temperatura de deposi¢do variou entre 450 e 300°C, foram obtidas camadas de YSZ com
poros entre essas camadas, como pode ser visto na Figura 6.35b.

Esses resultados sugerem que nessa faixa de temperatura acontece grande parte
das reacGes de decomposicdo que produzem gases. Esses gases, por sua vez, ndo tiveram
tempo suficiente para evaporar completamente e ficaram aprisionados entre as camadas do
filme que estava se formando. Quando os filmes foram depositados em temperaturas mais
baixas (<300°C), esses gases ndo tém energia suficiente para evaporarem de forma critica. E
nesse caso, é de se esperar que o filme formado seja denso. Porém, ao térmico da deposi¢éo, a

temperatura aumenta rapidamente atingindo 600°C em poucos segundos. Esse aumento da
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temperatura faz com que a decomposi¢do e a cristalizagdo acontegam de forma répida e
catastrofica, provocando fissuras no filme (Figura 6.36).

03-Mar-11 000008 WD10.5mm 20.0kV x20k

Figura 6.35: Imagem por MEV do filme depositado sobre laminula de vidro nos seguintes
pardmetros: oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40%
glicerina 40% etanol e 20% agua como solvente; concentracdo total dos sais precursores
0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h%: fluxo de ar 1,70 L.min*; distancia entre o aspersor e o
substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 30 minutos e Ts 411-308°C (a) micrografia de topo
(x2000) (b) corte transversal (x20k).

Substrato

SE. 02-Mar-11 000008 WDI 8 - 4mm 20 " 0kV/ x1 -0k 50um SE 02-Mar-11

Figura 6.36: Imagem por MEV do filme depositado sobre laminula de vidro nos seguintes
pardmetros: oxi-nitrato de zirconio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40%
glicerina 40% etanol e 20% &gua como solvente; concentragdo total dos sais precursores
0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h%: fluxo de ar 1,70 L.min%; distancia entre o aspersor e o
substrato 70 mm; tempo de deposi¢do 40 minutos e Ts 274-230°C (a) micrografia de topo (x
1k) (b) corte transversal (x30k).

A Figura 6.37 mostra o filme usando uma mistura de 40% glicerina, 40%
etanol e 20% de agua sobre substrato poroso. Através dessa figura € possivel notar “ilhas”

depositadas em cima do substrato poroso, porém sem uma continuidade. Filmes descontinuos
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podem ser depositados quando as primeiras gotas se depositam aleatoriamente sobre o
substrato. As gotas ao invés de continuarem se depositando aleatoriamente até cobrirem o
substrato formando um filme, tendem a se depositar em cima das gotas previamente

depositadas, formando assim essa descontinuidade no filme [107].

28-Feb-11! 000008 WM -8mm 200KV x2}: Ok I 20 um
| A

Figura 6.37: Imagem por por MEV (x 2k) do filme depositado nos seguintes parametros: oxi-
nitrato de zirconio e nitrato de itrio usados como sais precursores; 40% glicerina 40% etanol e
20% agua como solvente; 50%Ni0O/50%Y SZ poroso como substrato; concentracdo total dos
sais precursores 0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h™*; fluxo de ar 1,70 L.min™; distancia entre o
aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposic¢ao 40 minutos e T;383-303°C.

6.2.3 Influéncia de tratamento térmico na morfologia e no tamanho de cristalito

A Figura 6.38 apresenta a analise de difragdo de raios X do filme apés a
deposicao sem tratamento térmico posterior. Como é possivel observar, o filme apresenta dois
picos cristalinos que pode ser atribuidos as fases cubica/tetragonal do éxido de zircénio, pois
ambas estruturas exibem picos de difracdo sobrepostos [25,62,136]. Todos os filmes se

apresentaram cristalinos sem um tratamento térmico subsequente.
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Figura 6.38: Difracdo de raios X do filme apds a deposicdo sem tratamento térmico
subsequente.
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Atraveés da Figura 6.39 pode-se observar a analise de difracdo de raios X dos
filmes apds o tratamento térmico. Nota-se também que os picos sdo largos, indicando que o
material continua nanocristalino. Isso foi confirmado através do calculo da média do tamanho
de cristalito. Através da formula de Scherrer, a média do tamanho de cristalito encontrado foi
de 10nm (Figura 6.40).
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Figura 6.39: Difracdo de raios X do filme de YSZ apds tratamento térmico nas temperaturas

de 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.
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Figura 6.40: Média do tamanho de cristalito calculado pela férmula de Scherrer nas
temperaturas de 600°C ( sem tratamento térmico), 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.
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6.2.4 Medida de resistividade/condutividade pela técnica de van der Pauw

Seguindo a mesma técnica que ja foi explicada na secdo 6.1.6, a conducéo

ibnica do filme foi analisada por van der Pauw.

A variacdo da condutividade em funcdo da temperatura é mostrado na Figura
6.41, pelos resultados constata-se que o filme obtido neste estudo apresenta uma
condutividade de 0,33S.cm™ & temperatura de 900°C. Essa condutividade cai para 0,09 S.cm™
a800°C e para 0,01S.cm™, quando a temperatura é 700°C, indicando que a resisténcia interna

do eletrolito de YSZ, mesmo sendo fino, ainda é muito grande.
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Figura 6.41: Gréafico da condutividade em funcdo 1000/T (temperatura em Kelvin) do filme
de YSZ depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parametros: 40% glicerina 40%
etanol e 20% agua como solvente; concentracao total dos sais precursores 0,1M; fluxo de
liquido 02 mL.h™; fluxo de ar 1,70 L.min; distancia entre o aspersor e o substrato 70 mm;
tempo de deposicdo 40 minutos.

Através da Figura 6.42 é possivel observar que o filme apresenta uma base
densa com alguns defeitos e com uma espessura média de 200 nm da base (que ¢ a parte que

realmente interfere na conducgéo ibnica medida por van der Pauw).
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Figura 6.42: SEM do filme de YSZ ap6s a anélise de van der Pauw depositado sobre substrato
de alumina nos seguintes parametros: 40% glicerina 40% etanol e 20% agua como solvente;
concentracdo total dos sais precursores 0,1M; fluxo de liquido 02 mL.h™; fluxo de ar 1,70
L.min™; distancia entre o aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposicdo 40 minutos: (a)
SEM de topo (b) corte transversal.

6.2.5 Condutividade eletroquimica a alta temperatura usando um eletrélito de dupla camada
(YSZ + CGO)

Para avaliar a qualidade do filme depositado de YSZ como barreira para 0s
elétrons que percorrem o eletrélito (devido a caracteristica semicondutora do CGO, que é
intensificada em atmosfera redutora), foram depositadas sobre a superficie do anodo uma
camada protetora de YSZ usando 0os mesmos parametros descritos na Figura 6.42, em dois
ciclos pelo tempo total de 1 hora e ap6s essa deposi¢do foi feita a deposicdo do filme de CGO
cinco ciclos de duas horas cada por um tempo total de 10 horas. Apds a deposicao foi testada
a permeabilidade a gas onde se constatou que ndo havia passagem de gas pelo eletrolito.
Apds, a camada de catodo de SSCo foi depositada por screen printing e essa amostra foi
colocada na célula de teste eletroquimico. O procedimento de sinterizacdo do catodo seguido
da reducdo do anodo foi mantido o mesmo como ja discutido na secdo 5.3.5. O filme de dupla
camada obtido foi caracterizado eletroquimicamente nas seguintes temperaturas: 600°C,
650°C e 700°C.

Através do grafico mostrado na Figura 6.43, pode-se perceber que a tensdo de
circuito aberto do eletrdlito composto pela camada de YSZ e CGO apresenta-se mais elevada
do que a dos filmes usando s6 o eletrolito de CGO. Isso sugere que a camada de YSZ foi
eficiente na barreira dos elétrons passante pelo eletrolito de CGO. Entretanto, a camada de
YSZ ndo foi continua e ainda apresentou camadas lamelares como as mostradas na Figura
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6.35b. Com isso, o desempenho da célula foi muito abaixo do esperado, indicando que
camadas de YSZ ndo continuas causaram uma forte resisténcia 6hmica na célula (Figura
6.44).

s £00°C
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Figura 6.43: Variagdo da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em func¢&o da densidade de
corrente da amostra usando uma camada fina de YSZ como barreira de elétrons e o filme de
CGO como eletrolito da SOFC.

Como é possivel observar no gréfico da Figura 6.44, a méxima poténcia obtida
para essa célula foi de menos de 90mW.cm™ para a temperatura de 600°C e conforme a
temperatura aumenta a performance cai ainda mais. E possivel que a 600°C as resisténcias
ohmicas do filme de YSZ tenham predominado e, com o aumento da temperatura, 0s elétrons
passantes pela camada do eletrélito tenham afetado de forma negativa ainda mais a célula.

A Figura 6.45 mostra o corte transversal do eletrdlito misto apds a
caracterizagdo eletroquimica. Como é possivel verificar, o filme de YSZ apresenta poros e é

descontinuo, formando uma interface anodo/eletrolito descontinua, menos propicia ao
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transporte de cargas do que a interface anodo/eletrolito com somente o filme de CGO (Figura
6.22).
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Figura 6.44: Variacdo da densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente da célula
feita com eletrolito misto CGO/YSZ.
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Figura 6.45: Microscopia por MEV da transversal da célula ap6s a caracterizagdo
eletroquimica usando camada mista de YSZ e CGO como eletrdlito.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem inferir as seguintes conclusdes:

7.1 Quanto a obtenc&o de filmes de céria dopada com gadolinia

-Foi possivel depositar filmes de céria dopada com gadolinia pela técnica de

spray- pirélise em camada Unica e em multicamadas;

-Os filmes depositados em camada Unica tiveram morfologia densa, porém
com a presenca de fissuras. J& os filmes depositados em multicamadas foram densos, livres de
fissuras, porém com maior quantidade de particulas individualizas sobre a superficie,

aumentando ndo uniformemente a espessura da camada;

-Os parametros usados nesse trabalho propiciaram a cristalizacdo dos filmes de
CGO durante a deposicédo, dispensando um posterior tratamento térmico. Apos seis horas de
deposicdo em cima do anodo poroso (57%NiO 43%YSZ), os filmes apresentaram
impermeabilidade a gases, desejavel para emprego como eletrélito de célula a combustivel de

Oxido solido em temperatura intermediaria;

-A condutividade medida pela técnica de van der Pauw mostrou-se comparavel
com os valores encontrados na literatura de filmes depositados por outras técnicas que
necessitam de sinterizacdo em altas temperaturas (1500°C) impossibilitando o uso de

interconectores metalicos;

-A tensdo de circuito aberto apresentada nesse trabalho mostra que o filme de
CGO apresentou uma conducdo mista (idnica e eletrdnica) e a condutividade eletronica fez
com que a tensdo de circuito aberto fosse menor do que a tensdo de circuito em aberto tedrica.

Com o aumento da temperatura, essa diminui¢do tornou-se mais evidente;

-A méxima poténcia apresentada pelas células usando o eletrolito de CGO
depositados por spray-pirdlise foi para o filme depositado durante 25 horas e alcangou

500mW.cm™ a uma temperatura de 650°C.
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7.2 Quanto a obtencgdo de filmes de zirconia estabilizada com itria

-Foi possivel obter filmes de zirconia estabilizada com itria sobre diferentes
substratos. A qualidade dos filmes variou de acordo com o tipo de substrato, a temperatura de
deposicdo, e com o tipo de solvente utilizado, em funcdo de sua tensdo superficial,

viscosidade e ponto de ebulicéo;

-A utilizacdo do solvente 40% de glicerina + 40% etanol + 20% agua em
volume, levou a obtencdo de filmes continuos e densos, quando depositados sobre substratos
densos (vidro, alumina e silicio monocristalinos. Quando depositados sobre o anodo, nédo

obtiveram a mesma qualidade;

-As gotas do spray usando os precursores dos filmes de YSZ foram em média
trés vezes maiores do que as gotas produzidas na deposicdo dos filmes de CGO, fazendo com
que os filmes de YSZ se fissurassem e se desprendessem do substrato com maior facilidade

do que os filmes de CGO;

-Filmes de YSZ apresentaram-se menos reprodutiveis ao serem depositados
com sucesso através da técnica de spray-pir6lise em multicamadas, usando o aspersor

desenvolvido no Institute for Fuel Cell Innovation-NRC, Vancouver, Canad;

-A condutividade i0nica dos filmes YSZ medida por van der Pauw alcancou
0,33 S/cm? a 900°C, porém esse valor diminui para 0,01S/cm? quando a temperatura é

baixada para 700°C. A energia de ativacao desse filme foi de 138 kJ/mol.

7.3 Eletrélito misto CGO/YSZ

-Foi possivel produzir um eletrélito misto, formado por um filme de YSZ
sobre 0 anodo Ni/YSZ e uma camada impermeavel de CGO sobre o filme YSZ, ambos filmes

depositados por spray-pirdlise;

-A tensdo de circuito aberto apresentada pela célula usando esse eletrélito
misto foi mais elevada do que a da céelula usado somente 0 CGO como eletrdélito, porém, com
o filme de YSZ se apresentando descontinuo e poroso, as resisténcias dhimcas se elevaram e a
performance da célula diminuiu consideravelmente em relacdo a célula usado somente CGO

como eletrdlito;
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-A tensdo de circuito aberto da célula usando o eletrdlito misto alcangou um
valor mais elevado do que as usando somente o eletrélito de CGO. Porém, a performance em
uma célula de teste quando usado em eletrélito misto foi de 90 mW.cm™ a 600°C, mostrando

que as resisténcias 6hmicas de eletrolito misto é muito maior do que quando usado sé o
eletrdlito de CGO.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho permitem fazer as seguintes sugestdes de

temas para trabalhos futuros:

-Otimizar os parametros de deposi¢do dos filmes de YSZ sobre o anodo
Ni/YSZ;

-Otimizar o design do aspersor para aumentar a eficiéncia de deposicao;
-Deposicdo por spray-pirdlise de filmes de CGO com maior espessura;

-Melhorar a interface entre os filmes de YSZ e o anodo Ni/YSZ e entre os

filmes de CGO e o filme de YSZ, obtidos por spray-pirdlise;

-Melhorar a interface entre CGO e o catodo em termos de integridade para a

condutividade idnica.
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