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Resumo

Resumo

A pilha de combustivel é parte integrante de um sistema de conversdo de energia,
que converte a energia quimica do combustivel diretamente em energia elétrica, sem
necessidade de etapas intermédias, promovendo uma maior eficiéncia relativamente aos
sistemas convencionais.

Dentro dos varios tipos de pilhas de combustiveis existentes, o foco para o
desenvolvimento desta dissertacdo ¢ a SOFC (“Solid Oxide Fuel Cell”), este tipo de pilha
utiliza um 6xido como eletrolito, com uma temperatura de funcionamento entre os 600-
1000 °C, e contém uma eficiéncia energética na producdo de energia elétrica superior a
70%.

O principal objetivo deste trabalho foi o processamento de camadas porosas/densas
de YSZ por emulsificacdo de suspens@es concentradas num meio organico (parafina) e
posterior deposi¢cdo da camada densa por spin coating, utilizando um ligante CMC com
35%(Vv/v) e sinterizadas a 1450 °C, com um tempo de envelhecimento do ligante de 24h a
30h para que o produto final seja um material multicamada, para posterior impregnacédo
com solucdo de nitrato de niquel (da camada porosa, densa e porosa-densa-porosa), de
forma a criar uma associacdo correspondente a um anodo e um eletrélito de uma SOFC,
apo6s a reducdo do nitrato de niquel a metal, por tratamento térmico com controlo da
pressdo parcial de oxigénio.

A caracterizacdo elétrica em condi¢des oxidantes e redutoras das amostra obtidas
permitiu verificar que o mecanismo de condugdo ndo se altera com a porosidade e/ou
presenca de niquel (condicBes oxidantes). Contudo existe uma ligeira alteracdo nos
declives de reta da condutividade da fronteira de grdo e da condutividade volimica da
amostra porosa-densa-porosa apds a impregnacdo do niquel, esta alteracdo pode ser
justificada através do aparecimento de uma segunda fase (Ni2Zrz). Ap6s a reducdo,
verifica-se uma diminuicdo da condutividade da amostra devido a oxidacdo do niquel

metalico para 6xido de niquel.

Palavras-Chave: YSZ, SOFC, Ceramicos celulares, Spin coating, Eletrélito, Anodo.
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Abstract

Abstract

Fuel cell is an energy conversion system that converts chemical energy of fuel
directly into electrical energy without intermediate steps, providing higher efficiency when
compared with conventional systems.

Within the types of fuel cells, this thesis is focused in Solid Oxide Fuel Cell, SOFC.
This fuel cell use an oxide as the electrolyte, with operating temperature between 600-1000
°C, and have an efficiency close to 70%.

The main objective of this work was the processing of porous / dense layers of
YSZ by emulsification of concentrated suspensions in an organic medium (paraffin) and
subsequent deposition of the dense layer by spin coating using a CMC binder with 35 % (v
/ v ') and sintered to 1450 ° C , with a binder aging time of 24h to 30h so that the final
product is a multilayer material for subsequent impregnation with nickel nitrate solution (
the porous layer , dense, porous , thick - porous ) so creating a corresponding association
with an anode and an electrolyte of a SOFC , after reduction of the metal to nickel nitrate ,
by thermal treatment with controlled oxygen partial pressure.

The electrical characterization in oxidizing and reducing conditions of sample
obtained has shown that the driving mechanism does not change porosity and / or presence
of nickel ( oxidizing conditions ) . However there is a slight change in the straight slopes of
the conductivity of the grain boundary density and conductivity of porous - dense - porous
sample after nickel impregnation, this change can be justified by the appearance of a
second phase ( Ni2Zr3) . After the reduction , there is a decrease in the conductivity of the

sample because of oxidation of metallic nickel to nickel oxide .

Keywords : YSZ, SOFC, Ceramic cell, Nickel, impedance spectroscopy , spin coating ,
SEM, electrolyte , anode.
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1. Introdugdo

1. Introducéao

O aquecimento global associado a emissdo de gases de efeito de estufa (GEE),

nomeadamente CO,, € uma das preocupagdes mais urgentes da sociedade. Para contrariar

esta evidéncia, € necessario reduzir as emissdes de GEE para evitar o0 aumento previsto da
temperatura média do planeta de 1,7 a 4,9 °C num periodo de 110 anos (anos
correspondentes de 1990 a 2100) [1].

A producdo de energia com recurso a combustdo de combustiveis fosseis é uma das

principais fontes de emissdes de CO,, alem disso, prevé-se que o consumo de energia

elétrica, passe de 1,4x10° kWh em 2003 para 3x10'° kwh em 2030 [2], com consequente
aumento das emissdes de GEE Por este motivo, € fundamental ndo sé utilizar formas
alternativas de producdo de energia (ex. energia solar, eélica, hidrica, etc.), mas também
otimizar os sistemas de producdo e conversdo existentes, como € o caso das pilhas de
combustivel de éxido solido, de designacao inglesa SOFC, “Solid Oxide Fuel Cell .

As pilhas de combustivel sdo dispositivos que convertem diretamente a energia
quimica em elétrica e térmica, mediante a combinacao eletroquimica de um combustivel
(na maioria dos casos gasosos, como o hidrogénio, gas natural, biogas, metano, etc.), com
um comburente (O.), sendo usual a utilizacdo de ar. Num processo convencional de
producdo de energia elétrica por combustdo, a energia quimica do combustivel é
transformada em energia térmica, que é posteriormente transformada em energia mecanica,
e finalmente em energia elétrica, Figura 1.1. A eficiéncia das pilhas de combustivel é
potencialmente maior, uma vez que a energia quimica é diretamente convertida em energia

elétrica, permitindo alcancar eficiéncias da ordem dos 70-80 % [3].
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Sistemas de Producio de Energia

Ty
Energia Energia Energia Energia
Quimica Térmica Mecénica Elétrica
. A

Pilhas de Combustivel

Figura 1.1: Comparagéo entre os Sistemas de Produgado de Energia e as Pilhas de Combustivel.

Existem varios tipos de pilhas de combustivel que séo classificadas em funcéo do

tipo de eletrolito que utilizam e da temperatura de operacéo.

1.

3.

As pilhas de combustivel de eletrolitos poliméricos (PEFC —“Polymer Electrolyte
Fuel Cell”), sdo sistemas que operam a baixas temperaturas (80 °C — 120 °C), e tém
rendimentos que varia entre os 40-50%. Este tipo de pilha tem diversas aplicacGes
como por exemplo, no transporte e distribuicdo de pequenas producdes de energia.
As PEFC sdo também destinadas aos meios de transporte. Como vantagens as
PEFC possuem um arranque rapido, uma baixa temperatura de operacdo, e 0
eletrolito solido reduz os problemas de corrosdo, contudo requerem catalisadores
caros, tém uma elevada sensibilidade a impurezas e elevadas perdas térmicas, nao
sendo adequado na combinacdo de calor e energia.

As pilhas de combustivel de eletrolitos alcalinos (AFC — “Alkaline Fuel Cell”), s&0
sistemas que operam a baixas temperaturas (25 a 200 °C) [4], tendo eficiéncias de
70%. As suas aplicacdes sdo a nivel militar, contudo também sdo destinadas aos
meios de transporte. As AFC tém como vantagem uma reacdo mais rapida do
catodo no eletrolito alcalino levando a um maior desempenho, contudo as AFC tém
como desvantagem uma remogéo cara do CO> a partir dos fluxos de combustivel e
do ar necessario.

As pilhas de combustivel de &cido fosforico (PAFC — “Phosphoric Acid Fuel
Cell”) sdo pilhas de primeira geracdo que operam a baixas temperaturas (200 °C)
[5]. Este tipo de pilhas € aplicado na distribuicdo, onde cerca dos 50 MW

produzidos pelas pilhas de combustivel, a maioria é produzida por este tipo de




1. Introdugdo

pilhas [6]. As PAFC tém como vantagem uma maior tolerancia a impurezas no
hidrogénio, contudo requerem catalisadores dispendiosos a base de platina.

. As pilhas de combustivel de carbonatos fundidos (MCFC — “Molten Carbonate
Fuel Cell”) sdo consideradas de segunda geracdo, sendo constituidos por um
eletrolito base de carbonatos fundidos, pudendo operar a temperaturas intermédias,
650 °C. As MCFC tém como vantagens uma alta eficiéncia, flexibilidade no
combustivel, pode ser utilizado uma variedade de catalisadores, contudo a sua
elevada temperatura de operacdo acelera a corrosdo e a degradacdo dos
componentes, contem um arranque lento e uma gestdo complexa dos eletrolitos.

5. As pilhas de combustivel de eletrélitos sélidos (SOFC — “Solid Oxide
Fuel Cell”) a base de condutores ionicos de oxigénio, sdo as pilhas de terceira
geracdo que operam a uma temperatura elevada (700 a 1000 °C). Uma elevada
temperatura de funcionamento resulta numa elevada eficiéncia, contudo exige
materiais e processos de fabrico com elevado custo. Devido & sua elevada
temperatura e flexibilidade de combustivel, esta pode utilizada uma variedade de
catalisadores, o eletrdlito solido reduz os problemas de gestdo de eletrolito, e pode
ser utilizado no ciclo hibrido, contudo tem as suas desvantagens, como por
exemplo, a alta temperatura aumenta a corrosédo e degradacdo de componentes
celulares, tem um arranque lento e contem uma fragilidade dos eletrolitos

ceramicos nos ciclos térmicos [3, 4, 7-9].
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1.1. Pilhas de combustivel de o6xidos soélidos e 0s seus
componentes

Devido as suas diversas vantagens, as SOFC tornaram-se no tipo de pilhas mais
estudadas nos ultimos tempos, sobretudo devido a sua elevada eficiéncia na producédo de
energia em grande escala e as suas vantagens [10-21], as SOFC s&o também caraterizadas
pela sua flexibilidade no que respeita ao tipo de combustivel utilizado e a sua combinacéo
de diferentes ciclos, permitindo que a eficiéncia passem dos 50-60 % na conversao direta
de combustivel em eletricidade para os 70-80 % quando se utilizam sistemas de cogeracao
que aproveitam o calor gerado, sendo isto possivel devido as elevadas temperaturas de
operagéo.

A célula eletroquimica de uma SOFC baseada em condutores idnicos de oxigéenio
pode descrever-se como uma estrutura de multicamada de cerdmicos que funciona como
catodo, eletrdlito, anodo e material de interligacdo. A Figura 1.2 representa de uma forma
esquematica o principio de funcionamento de uma SOFC, cujas vantagens e desvantagens
estdo resumidas na Tabela 1.1.

A condutividade idnica depende do material usado e da temperatura de operacéo,
sendo necesséarias ainda hoje temperaturas na ordem dos 700-1000 °C para que a
condutividade seja adequada (0,1 S cm™ a 900 °C). A otimizacdo dos materiais no sentido
de melhorar a condutividade i6nica a temperaturas intermédias (500-700 °C) é fundamental
para conseguir que este tipo de pilhas tenham um custo e um tempo de vida adequados,

possibilitando a sua exploracdo comercial.
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Figura 1.2: Principio de funcionamento de uma SOFC [22].

No catodo o oxigénio do ar (oxidante) € reduzido promovendo a reacdo de

transferéncia de carga. Neste processo produz-se a reacdo de reducdo do oxigénio por:
1 _ 2
502+2e -0 Eq.(2.1)

Enquanto no 4nodo, dependendo do combustivel usado, consome-se O°” originando
os eletrdes correspondentes. Os ides O° sdo transportados através do anodo permitindo a
oxidacdo do combustivel, seguindo as seguintes reaces (para hidrogénio, monoxido de

carbono e metano, respetivamente)

H,+0> - H,0+2e" Eq.(2.2)
CO+0* —»CO,+2¢e" Eq.(2.3)
CH, +40* —>2H,0+CO, +8¢" Eq.(2.4)

Deste modo, entre o oxidante e o combustivel gera-se um gradiente de oxigénio, de

modo que o potencial quimico criado produza uma diferenca de potencial elétrico entre o
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catodo e o anodo, que no caso de um eletrélito idénico puro, a forca eletromotriz num

circuito aberto V, € dado pela Lei de Nernst:

RT . ( pO.
V,=—In| —2 Eq.(2.5
o= EPOJ 0.(2.5)

em que, R é a constante dos gases perfeitos (R =8,314J xmol " x Kl), T é a temperatura

em Kelvin, F é a constante de Faraday (F =96484,56 C mol‘l), e pO, e pO, sdo as

pressOes parciais de oxigénio nas atmosferas oxidante e redutora respetivamente.

Tabela 1.1: Vantagens e Desvantagens de uma SOFC [23]:

v' Possibilita a reforma interna do combustivel de maneira espontanea;
Pelo fato de a pilha possuir um fluxo negativo, a SOFC pode ser
usada para oxidar qualquer combustivel;
v Gera elevada quantidade de calor;
v As reacdes quimicas sdo rapidas;
(%2}
c
[<B) . A .
2 v Possui uma eficiéncia alta;
]
c
§ v Pode-se trabalhar com densidades de correntes mais altas que a
MCFC,;
v" O eletrdlito é solido, o que evita problemas como manutencdo de
liquidos corrosivos;
v" N&o necessita de catalisadores de metais nobres.
x Para existir uma entrada elevada no mercado, € necessario
desenvolver materiais com melhor condutividade, ou seja, que
(%2)
S permanecam solidos a altas temperaturas, que possuam
(@2}
© R ;.
= compatibilidade quimica com os outros componentes da SOFC, que
©
§ sejam dimensionalmente estaveis e tenham elevada resisténcia as
) -
condicdes redox.
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1.1.1 Eletrolito e seus requisitos de funcionamento

A principal funcéo do eletrdlito é a difusdo dos i6es oxigénio entre o catodo e o

anodo, onde participam na oxidacdo eletroquimica do combustivel. Neste sentido, os

eletrolitos devem ser densos e cumprir 0s seguintes requisitos:

Estabilidade: O eletrélito atua como uma barreira fisica que separa o combustivel
e 0 oxidante no anodo e no catodo. Logo, o material escolhido deve ter
estabilidade quimica, dimensional e estrutural nas condi¢cfes de temperatura e nas
atmosferas do comburente e do combustivel.

Condutividade: E necessério que o eletrélito apresente uma elevada condutividade
ionica (0,1 S cm™ a 900 °C) de forma a minimizar as perdas ohmicas e uma

condutividade eletronica praticamente nula numa larga gama de pO, .

Porosidade: O eletrdlito deve apresentar uma densidade relativa proxima a 100 %
devido ao eletrdlito atuar como um separador fisico.

Compatibilidade: O eletrdlito deve ser quimicamente compativel com os materiais
do elétrodo as temperaturas de trabalho e do processo das células, evitando desta
forma a formacdo de fases intermédias nas interfases elétrodo-eletrélito pois
poderiam afetar negativamente o rendimento da pilha, por alteracdo da

condutividade.

Atualmente, o eletrélito escolhido para as pilhas de combustivel de 6xido sélido é o

oxido de zircénio, sendo também designado por zirconia. Devido a sua instabilidade

térmica e a sua baixa condutividade iénica, normalmente este 6xido é dopado com 6xidos

de célcio, magnésio, itrio, saméario ou lantanio, CaO, MgO, Y203 Sc.03 ou LaxOs

respetivamente. Para aplicacdes em pilhas de combustivel de 6xido sélido, o 6xido mais

utilizado € o0 Y203, (8% mol, usualmentre designado por YSZ de designacao inglesa itrium

stabilized zirconia), pois este permite anular a transicdo de fase da ZrO, de cUbica para

tetragonal. A YSZ apresenta uma condutividade iénica adequada no intervalo de

temperatura 700-1000 °C, e possui estabilidade numa vasta gama de pressao parciais de

oxigénio, ou seja, desde condigdes redutoras a condi¢des oxidantes. Contudo, as elevadas
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temperatura de operacdo faz com que o tempo de vida dos materiais diminua
consideravelmente.[8]

Em alternativa a estes materiais, surgiram outros baseados em Bi2Os, estes
apresentam uma maior condutividade idnica que a YSZ, contudo tém uma gama mais baixa
de pressdes parciais de oxigénio onde a condutividade idnica se mantem elevada, umas vez
que este dxido (Bi203) é reduzido facilmente a bismuto metélico para pressdes parciais de

oxigénio, pO,, de aproximadamente 10 atm a 600 °C.[8]

Outro grupo de materiais estudados para eletrolito das SOFC sdo os oOxidos de
cerio, CeOy, dopados com diversos 0xidos metalicos com catibes em estado de formagéo
inferior a Ce*", como o CaO, Y.0s, La,0s, Ga;0s, etc.. Estes apresentam um boa
condutividade iénica (0,12 S cm™) e a temperaturas intermédias (500 a 700 °C) [24], tendo
também uma baixa energia de ativacdo (96 kJ mol™) [25], comparavel com a da YSZ. [26-
28] Contudo, a altas temperaturas e condigGes redutoras severas, o Ce** pode-se reduzir a
Ce®*, introduzindo uma contribuicio eletronica na condutividade total, podendo limitar a
sua utilizacdo como eletrélito, podendo no entanto ser utilizado como componente de
anodo.

Outro grupo de materiais que tém vindo a ser estudados de forma a tentar reduzir a
temperatura de operacdo destes dispositivos sdo baseados na estrutura da perovesquite e da
apatite, como o caso dos elétrodos baseados em Oxido de cério, galatos e silicatos de

lantanio [29], contudo, a sua estabilidade eletroquimica tem limitado a sua aplica¢éo [30].

1.1.2 Anodo e seus requisitos de funcionamento

O anodo tem como funcdo promover a oxidacdo eletroquimica do combustivel.

Para alem de estavel em condices redutoras, o &nodo de uma SOFC deve cumprir com 0s
seguintes requisitos:

e Condutividade: O anodo deve apresentar condutividade eletronica e idnica

suficiente nas condicOes redutoras. Desta forma, procuram-se materiais que

apresentem valores de condutividade elevados de forma a minimizar as perdas

ohmicas.
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e Porosidade: O material a ser utilizado deve ser poroso, para que seja possivel o
transporte do gas através do anodo, e para permitir a remogdo dos produtos
formados.

e Estabilidade: O anodo de uma SOFC deve ser quimica e morfologicamente estavel
em condi¢cBes redutoras. Expansdo Térmica: O &nodo que devera ser
mecanicamente compativel com o resto dos componentes.

e Atividade Catalitica: E essencial que o material tenha atividade catalitica que

favoreca a oxidacdo do combustivel.

Os materiais compositos Ni/YSZ resolvem algumas dificuldades, como por
exemplo, o elevado coeficiente de expansao térmica e sinterabilidade. Contudo, para um
melhor desempenho anddico dos compositos Ni/YSZ estes materiais ndo podem operar a
temperaturas inferiores a 800 °C [31]. Para que seja assegurada a condutividade, deve
existir percolacao entre as particulas de niquel, sendo para isso necessarios teores de niquel
préximos dos 30 % [32].

O principal inconveniente dos compdsitos de niquel é ndo s6é a formacdo de
depositos de carbono, mas também a sua sensibilidade ao envenenamento por enxofre,
obrigando a trabalhar com combustiveis de alta pureza. Para contrariar este problema, tem
sido sugerida a utilizacdo de CeO- e Cu no interior da matriz porosa de YSZ [33].

Outro material utilizado como anodo quando se utiliza YSZ como eletrdlito é o
Co/ZrO., uma vez que tem uma elevada tolerancia ao sulfureto, contudo o cobalto devido
ao seu elevado custo ndo € de uso comum. Também o ruténio (Ru/ZrO;) tem sido
investigado, uma vez que apresenta uma maior resisténcia de sinterizacdo e maior

atividade electro catalitica.

1.1.3 Catodo e seus requisitos de funcionamento

O catodo de uma pilha SOFC tem como funcdo promover sitios de reagéo, local onde
se d& a reducdo do oxigénio de forma a gerar ides de oxigénio.

O material do catodo devera ser um bom condutor eletrénico e idnico, um catalisador
da dissociacdo e reducdo do oxigénio gasoso e por fim, deverd ser compativel com os

restantes componentes da celula quimica e fisicamente.
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Também neste pronto € necessario que cumpra alguns requisitos similares ao anodo,

entre eles encontram-se:

e Condutividade: Os materiais devem apresentar uma elevada condutividade
eletronica (0,1 S m™?), de forma a facilitar a chegada dos eletrdes aos locais de
reacdo, onde ocorre a reducdo do O,. E importante que o catodo contenha
determinada condutividade idnica de forma a permitir o fluxo dos ides O* .

e Porosidade: Neste ponto, o catodo é idéntico ao anodo, deve ser poroso com a
finalidade de permitir que o oxidante chegue aos locais ativos.

e Expansdo Térmica: a semelhanca do &nodo, o material do catodo deve apresentar
coeficientes de expansdo térmica que sejam compativeis com 0s restantes
componentes da pilha.

e Compatibilidade: O catodo nao pode reagir com o eletrdlito nas suas temperaturas
de funcionamento e processamento. Pois caso reajam, poderdo formar-se fases
secundarias na interfase catodo-eletrélito, com sacrificio na condutividade total que
pode por em causa o desempenho da pilha.

e Atividade Catalitica: O material do catodo deve possuir atividade catalitica que

promova a reducdo do oxigénio molecular, produzindo ides oxigénio 0%

Os materiais do catodo devem ter condutividade eletronica, sendo o material mais
usado 0 manganato de lantanio com deficiéncia de lantanio (Lai1xMxMnOs.5; M=Sr, Ba,
Ni, Mg) que aumenta a condutividade elétrica. A deficiéncia de La é introduzida porque em
excesso pode originar a formagdo de La>Os que tem tendéncia a hidratar originando
La(OH)s, podendo resultar do colapso da estrutura cristalina da LaMnOs. As solucbes

solidas de LaCrO, —LaMnO, tém uma maior resisténcia a reducdo do elétrodo e uma
melhor estabilidade morfoldgica, enquanto a solucéo sélida de LaMnO, — LaCoO, produz

um aumento da condutividade elétrica. Uma mistura de YSZ-LaMnOz tem uma maior
resisténcia a sinterizacdo e um coeficiente de dilatacdo mais proximo dos eletrélitos de
YSZ.

Outro material utilizado como catodo é o LaCoOs sendo dopado com Sr ou Ca, na
posicdo do La, desta forma é possivel aumentar a condutividade elétrica, contudo as
temperaturas mais elevadas € menos estavel & reducdo tende a reagir com os eletrolitos de
YSZ [34].

10



1. Introdugdo

1.2. Processamento dos componentes da pilha

No processamento de materiais cerdmicos tradicionais ou mais avangados, para 0s
componentes das SOFC, é preciso conhecer as técnicas, no que diz respeito a preparacdo
de substratos e deposicdo das camadas em forma de filmes com espessuras micrométricas
[35-37].

As técnicas de processamento para a preparacdo dos substratos e a sua deposicao de
camadas micrométricas de componentes ceramicos dependem do projeto da SOFC que se
pretende desenvolver, por norma contém espessuras que rondam de 50 a 1000 um. [28, 38]

Cada técnica de processamento possui as suas desvantagens e vantagens, sendo por
norma utilizadas consoante o seu custo e disponibilidade de utilizacdo. S&o vérias as
técnicas de processamento de pilhas de combustivel que tém sido estudadas, desenvolvidas
e otimizadas ao longo das ultimas décadas, nomeadamente Tape Casting, Slip Casting, Gel
Casting, extrusdo (Ver Tabela 1.2), Sol-Gel, Spin Coating, Screen-Printing, entre outras.
[39].

O processamento de filmes finos de materiais cerdmicos divide-se em trés
categorias: deposicdo em fase de vapor, deposicdo em particulas e deposicdo em fase

liquida, nas quais se encontram as subcategorias como apresentado na Figura 1.3 [40-42].

11
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Tabela 1.2: técnicas de processamento de anodos para as SOFC.

Planar SOFC

Tape Casting: € adequado para o fabrico do substrato suportado pelo
anodo poroso. O anodo tem cerca de 1-2 mm.

Gel Casting: é um método de baixo custo, com boa homogeneidade e
uma elevada resisténcia. Consiste na dispersdo de uma suspensdo
ceramica com um mondmero, que polimeriza por acdo de um
catalisador. Ap6s tratamento térmico a eliminagdo do polimero cria a

porosidade desejada no &nodo.

Tubular SOFC

Extrusdo: Neste processo os pds dos precursores sao misturados com
organicos ligantes (ex.: metil-celulose, alcool polivinilico, etc.)
dispersos em agua. A mistura passa através de um molde (fieira) por

acdo de uma pressao.

Slip Casting: é utilizado a nivel laboratorial para o fabrico de a&nodos
micro-tubulares. Inicialmente é fabricado um molde de gesso com uma
cavidade em forma de tubo, de seguida a suspensao é entornado na
cavidade porosa. Depois de seca a amostra separa-se do tubo, podendo

ser facilmente removida.

12
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De pos |g§ oem Fa = *Deposicdo de vapor quimico (Chemical Vapor Deposition - CVD)
de vapor

*Deposicdo de Vapor Eletroquimica (Electrochemical Vapor Deposition
-EVD)

Deposicio em Fase %
qu u |d a *Spin coating

DEpOSisgo em #Screen-Printing
Particulas R

Figura 1.3: Diferentes tipos de processamento de filmes finos [40-42].

A categoria mais relevante para o desenvolvimento deste trabalho € a deposicéo
em fase liquida, uma vez que em comparacdo com as outras categorias, apresenta
vantagens no processamento de camadas finas, nomeadamente ao nivel da homogeneidade
de composicdo, custo e facilidade de implementacdo. A desvantagem deste processo € a
tensdo induzida durante a secagem, podendo resultar em fissuras ou poros. Contudo uma
forma muitas vezes utilizada para contornar este problema é o processo de multi-
revestimento, ou seja deposi¢cdes sucessivas, uma vez que repara as fissuras apds cada
deposicao.

No enquadramento deste trabalho, 0 método de deposicao de fase liquida utilizado
foi o spin coating. Este consiste na deposi¢cdo de uma suspensdo do material a depositar
com uma concentracdo de solidos que pode variar de 10-40% [43-46] num substrato em
rotacdo a velocidade controlada que pode atingir os varios milhares de rotacdes por

minuto, dependendo da disponibilidade de equipamento [42, 47, 48].
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1.3. Enquadramento e objetivos

Apesar de ainda existirem algumas limitagdes tecnoldgicas, as pilhas de combustivel
de Oxidos solidos continuam a ter um grande potencial como forma de conversdo de
energia a curto/médio prazo. Neste sentido, e atendendo aos requisitos de cada um dos seus
componentes, a necessidade de &nodos porosos com o maior nimero de contactos entre o
anodo e o eletrolito (para garantir o acesso do combustivel e area de reacdo eletroquimica)
¢ ainda um topico onde existe uma consideravel margem de evolugdo. No entanto, existem
dificuldades no processamento de componentes em série com elevada estabilidade
mecanica, etc.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo preparar matrizes celulares de
Zr0,-8Y (&nodo) para posterior deposi¢do de uma camada densa com elevada densidade
(eletrdlito) recorrendo a estratégias de emulsificacdo de parafina em suspensdes ceramicas,
(anodo) e deposicdo da camada densa por spin coating. Neste ponto foram realizadas trés
amostras, sendo elas, uma densa (D) (amostra padrdo), uma amostra porosa (P) e outra
porosa-densa-porosa (PDP), sendo pré sinterizadas a 1100°C (para que o corpo ganhe
resisténcia para a deposicdo da camada densa) e uma posterior sinterizacdo a 1450 °C
(serve para o corpo ficar mais consolidado). No que diz respeito & camada densa, foram
utilizados dois ligantes, o zuzoplast e 0 CMC, obtendo-se uns maus resultados com o uso
do zuzoplast e uma melhoria significativa com o uso do CMC.

Esta dissertacdo também tem como objetivo a obtencdo do anodo compdsito de Ni-
YSZ, sendo necessario verificar se contem as propriedades desejadas e se contribui para a
condutividade do material, contendo um tratamento térmico a 1500 °C.

O sucesso da metodologia utilizada foi avaliado por técnicas de espectroscopia de
impedancia (EI), microscopia eletronica de varrimento (MEV) e difracdo de raios-X
(DRX).
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2. Metodologias experimentais

Os procedimentos experimentais descritos neste capitulo estdo agrupados em quatro
grupos: i) preparacdo dos materiais celulares de YSZ; ii) preparacdo dos materiais
multicamada; iii) preparacdo dos compdsitos de niquel e; iv) caracterizacdo de materiais
utilizando microscopia eletronica de varrimento (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de impedancias, (El).

As técnicas/procedimentos utilizados serdo descritos de forma sucinta destacando-
se principalmente as caracteristicas técnicas dos equipamentos utilizados, as condi¢des de
utilizacdo e aspetos relacionados com a prepara¢ao de amostras.

2.1. Preparacao dos materiais celulares de YSZ

A literatura relevante possui diversas metodologias de preparacdo de emulsdes de
alumina, aluminosilicates hidratados, etc. onde sdo estudadas a influéncia de parametros
como a velocidade/tempo de emulsificacdo e o teor de sélidos da fase continua (suspenséo)
[49-51]. Contudo, ndo foi encontrado nenhum estudo relativo a preparacdo e consolidacdo
das emulsBes de YSZ. Por este motivo, a estratégia utilizada na preparacdo dos materiais
celulares de YSZ baseou-se na metodologia recentemente proposta por Vitorino e seus co-
autores [45, 52-54], ou seja, na emulsificacdo de uma parafina previamente fundida numa

suspensdo ceramica com elevado teor de sélidos.

A suspenséo aquosa de YSZ (Tosoh-Zirconia TZ-8Y Z803541P) foi preparada com
50% (v/v) em sélidos com um agitador IKA T25 Digital Ultra-Turrax, a uma velocidade de
rotacdo de 16000 rpm durante 1 h, estabilizada com Dolapix PC-67 (10%(v/v)) até uma
viscosidade de 500-600 cP (0,5-0,6 Pa s), medida com um viscosimetro de Brookfiel Sheen
ERVS.

Para preparar as emulsbes ceramicas de YSZ adiciona-se a suspensdo (fase
continua) previamente preparada a parafina, (Merck 1.07337.2500), ponto de fusdo de 58
°C (fase dispersa), fundida a 80 °C, numa proporcdo volumétrica parafina/suspensdao de
1,5. A emulsificacdo foi promovida a temperatura controlada (80 °C) por agitacdo
mecanica durante 30 minutos a 16000 rpm utilizando um agitador IKA T25 Digital Ultra-
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Turrax. A emulsdo foi estabilizada com 6 % (v/v), (relativo ao volume de emulsdo) de
surfatante dodecil sulfato de sodio (Sigma-Aldrich L6026), tendo sido ainda adicionado e 5
% de colagénio (m/m) (Oxoid P0O006) relativo a quantidade de agua presente na suspenséo.
Note-se que o colagenio tem uma acdo de elevada importancia no processo, uma vez que
permite a gelificacdo e consequente estabilizacdo da fase continua apds a o arrefecimento
da emulsdo até a temperatura ambiente. Como durante a emulsificagdo a fase dispersa esta
fundida, o arrefecimento da emulsdo e consequente solidificacdo da parafina permite a
consolidacao/estabilizacdo desta fase.

Nas primeiras 24-30 horas as emulsGes foram secas a temperatura ambiente para
promover a solidificacdo das gotas de parafina (evitando a coalescéncia de gotas durante o
processo de secagem) e para induzir a gelatinizagcdo da suspensdo de YSZ, seguindo-se um

periodo de secagem de 3 dias a 50 °C, Figura 2.1.

Suspenséo de - Parafina
vS7 Surfatante Colagénio fundida

[ Emulsificacio |

[ Secagem |

[ Sinterizacio |

Figura 2.1: Esquema de preparacdo das matrizes celulares de YSZ.

A sinterizacdo da emulsdo deu-se num forno Termolab com controlador Shimaden
FP21. O ciclo térmico utilizado nesta etapa foi o seguinte, as amostras foram aquecidas
lentamente até aos 200 °C, com uma velocidade de 2 °C min, sequido de um patamar de 3
h para promover a eliminacdo lenta da fase organica. De seguida manteve-se a velocidade
de 2 °C min? até aos 500 °C de forma a garantir a eliminagdo total e lenta da parafina
existente na amostra. Ap0s esta etapa a sinterizacdo prossegue a 5 °C min? até &
temperatura de sinterizacdo (1450 °C) onde sdo mantidas durante 2 h e arrefecidas a 5 °C

min! até & temperatura ambiente, ver Figura 2.2.
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Temperatura / °C

0 200 400 600 800 1000
Tempo / min

Figura 2.2:Ciclo térmico utilizado na consolidacao das matrizes celulares.

2.2. Preparacao dos materiais multicamada

A deposicdo da camada densa foi efetuada por spin coating. Este processo
consiste na preparacdo de suspensdes estabilizadas de YSZ, contendo 50% (V/V) em
solidos, e 10-20% (v/v) de aditivos (CMC-Carbo-metil-celulose e zuzoplast).

ApoGs a preparagdo da emulsdo, esta é mantida 48 h em repouso para acdo dos
aditivos, sendo posteriormente utilizada para a etapa de spin coating. Nesta etapa a
suspensdo foi aplicada no centro do substrato com um conta-gotas, estando a rotacdo a
2000 rpm durante 60 s, sendo possivel formar uma camada fina e uniforme por acdo da
forca centrifuga. Ap6s a deposicdo, 0 conjunto (substrato poroso + camada densa de YSZ)
foi seco a temperatura ambiente, sendo posteriormente submetido a um segundo ciclo nas

mesmas condicGes de deposicdo

2.3. Compositos de Niquel

Os anodos a base de compositos de niquel e YSZ tém disso amplamente estudados
nos ultimos anos. No entanto, os anodos de YSZ celular funcionalizados com niquel ndo
foram ainda preparados e caracterizados. Assim, 0s conjuntos, substrato poroso com

camada densa, foram impregnados por imerséo, usando vacuo (substrato poroso) com uma
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solucdo de nitrato de niquel hexahidratado (Nickel (II) Nitrate Hexa-Hydrate, Sigma-
Aldrich L6026) 0,5 mol dm, seguido de secagem numa estufa (Memmert) a 110 °C. Este
processo foi repetido 3 vezes. Apds secagem as amostras foram tratadas termicamente a
1500 °C, num forno elétrico Termolab com controlador Shimaden FP21, para eliminar os
grupos nitrato NOs", ficando a matriz porosa impregnada com oxido de niquel, NiO, que é
posteriormente reduzido in situ a niquel metélico (Ni) num forno de atmosfera controlada
(Termolab com controlador Eurotherm 2416 a 1000 °C atmostera de N2/H2 (90/10%), ou

seja pO~104 atm.

2.4. Caracterizacao de materiais

2.4.1 Microestrutural — Microscopia eletrénica de varrimento

A caracterizacdo microestrutural dos compositos foi realizada num microscopio
eletronico de varrimento, (MEV) utilizando um SEM-Hitachi SU1510. A observacdo
microestrutural faz amostras celulares (sem e com camada densa, e antes/ap6s da
impregnacdo com niquel) foi feita sobre a superficie da fratura. Relativamente a avaliacdo
da integridade da camada densa, foi feita sobre a superficie de deposi¢do. As amostras
foram coladas num suporte de aluminio utilizando cola de carbono (Leit C Conducting
Carbon Cement G3300 Agar scientific) e depositadas com carbono, utilizando o
depositador (Quorum Q150R).

2.4.2Estrutural — Difracao de raios-X

A difracdo de Raios-X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizacao
estrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada em vérias areas da engenharia (ex.:
metaldrgica, quimica, etc.) e na ciéncia de materiais.

Esta técnica é a mais indicada para determinar as fases cristalinas presentes nos
materiais ceramicos, isto é possivel porque na maior parte dos cristais, 0s atomos
encontram-se ordenados em planos cristalinos, estando separados entre si na mesma ordem
de grandeza que os comprimentos de onda dos raios-X, ou seja da ordem dos 101 m. No

enguadramento deste trabalho foi utilizado um difratdbmetro Bruker D8 Advance DaVinci
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com 260 a variar de 10 a 90°, com uma varia¢do de 0.02° e um tempo por passo de 0.5 s. Os
padrdes de difracdo foram analisados usando o ICDD (“International Centre of Diffraction
Data), utilizando o software EVA (Bruker).

2.4.3 Elétrica e Eletroguimica - [Espectroscopia de
impedancias

Esta técnica tem sido muito utilizada na caracterizacdo elétrica de materiais, sendo
aplicada em diversas areas da engenharia, como é o exemplo dos ceramicos para sensores
resistivos de oxigénio, membranas eletroquimicas, materiais de elétrodo para pilhas de
combustivel, etc. [55].

A condutividade elétrica dos ceramicos a base de Oxidos depende das suas
caracteristicas, como por exemplo, da pureza do material, da sua homogeneidade
microestrutural, tamanho dos grdos, entre outros. As medidas realizadas em corrente
continua apenas fornecem o valor da condutividade total, desta forma ndo se obtém
informagdes separadas do grdo, da fronteira e interfases com elétrodos. De forma a
ultrapassar estas limitac6es as medidas de impedancia sdo realizadas em corrente alternada
(ac), sendo a sua representacdo hum plano complexo [56].

Para a medicdo de espectroscopia de impedancia, os materiais sdo sujeitos a um
potencial de excitacdo sinusoidal de baixa amplitude. A corrente aplicada nos materiais é

expressa em funcao do tempo por:

E(t) = E sen(wt) Eq.(2.1)
onde E(t) é o potencial em fungdo do tempo, E,representa a amplitude do sinal e @ é a

frequéncia angular, dada por:

w=2rf Eq.(2.2)

sendo f , a frequéncia linear (Hz).
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A resposta obtida pelo material I(t) é desfasada de uma constante, (¢) assumindo

uma nova amplitude, de acordo com a seguinte equagéo:
I(t) =1,sen(wt + @) Eq.(2.3)
Posto isto, recorre-se ao plano complexo de forma a representar os resultados

obtidos pela espectroscopia de impedancias. Contudo é necessario recorrer a Lei de Euler,

para converter a funcao sinusoidal em exponencial.

e"" = cos(r) +isen(r) Eq.(2.4)

onde 7representa 0 nUmero imaginario e r o numero real.

A relacdo de Euler permite reescrever o potencial aplicado, E(t) e a corrente que

atravessa o material, I(t), que combinados representam a impedancia complexa, Z*, dado

que Z° :%.

E(t) = E, exp(io t) Eq.(2.5)
1 (t) = 1, exp(ieo t — ) Eq.(2.6)
Z" =Z,(cosp—i seny) Eq.(2.7)

ou recorrendo a coordenadas polares:

2°=7-iz Eq.(2.8)

Onde Z’ =|Z\cos<o eZ =|Z‘sengo, contendo um angulo de fase,, dado por:
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(”:amg(% elz|=y(z) +(2')

Uma vez que existem Vvarias representacdes possiveis para os resultados de
espectroscopia de impedancias [55], no ambito deste trabalho foi adotada a representacao
de Nyquist (Z’ vs Z”), Figura 2.3

Z"1Q

0 R, Z2'1Q z Ri+R,

Figura 2.3: Representacéo de Nyquist, Z' vs Z”

A dificuldade associada as medidas de espectroscopia de impedancias é a
interpretacdo dos resultados obtidos. A resposta de um determinado sistema em estudo é
em funcdo da frequéncia da corrente ac aplicada e a sua interpretacdo deve conduzir a
decomposicdo das respostas elétricas associadas as caracteristicas microestruturais do
sistema em estudo. Devido a isto, o tratamento de dados é tipicamente efetuado com
recurso a circuitos equivalentes, devendo estes ser coerentes com 0s processos fisicos

presentes no sistema.
Analise por circuitos equivalentes

Os processos de condugédo dos materiais, de uma forma geral, caracterizam-se por
um conjunto de processos resistivos e capacitivos, podendo 0s processos de transporte
serem descritos por um circuito composto por uma resisténcia e um condensador em
paralelo, designado por (RQ), segundo o CDC (Circuit Description Code) proposto por
Boukamp [57], Figura 2.4. A impedancia total de um determinado processo com um

elemento resistivo (Z, =R_) e um capacitivo (ZC =(iow C)fl) , é dada por:
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1
R iwC
Z(@)= -3 @ : Eq.(2.9)

O circuito RC descrito na equagdo (2.9) encontra-se representado na Figura 2.4.
Cada ponto do semicirculo corresponde a uma determinada frequéncia do potencial de
excitacdo, € importante referir a importancia de se trabalhar numa vasta gama de
frequéncias, de forma a deconvulsionar os contributos de cada processo de transporte.

Na prética, o transporte de carga dos materiais é resultado de um conjunto de
processos de transporte em série ndo dependendo s6 do tipo de material, mas também das
suas caracteristicas microestruturais. Do ponto de vista do circuito elétrico equivalente, é
usado muitas vezes circuitos com varios elementos RC em série, Figura 2.4. E de referir
que matematicamente, existem diferentes circuitos equivalentes capazes de se ajustar a um
determinado espectro de impedancias. Posto isto, é importante destacar que a sele¢do do
circuito de ajuste num determinado espectro deve ter em conta o conhecimento fisico dos
processos de transporte que ocorrem no material, para que o circuito escolhido seja
adequado ao ajuste.

Do ponto de vista experimental, o uso de circuitos equivalentes compostos por
componentes ideias, nem sempre descreve de forma adequada um dado sistema fisico, uma
vez que muitas vezes os diagramas de Nyquist mostram arcos abatidos em vez de
semicirculos perfeitos. Estes casos podem ser resultantes de uma gama de frequéncias de
relaxagdo ou a eventuais processos de difusdo presentes no material. Para resolver o
problema de ajuste matematico e para se obter os valores da resisténcia e da capacidade de
cada um dos processos é necessario ter em consideracdo um novo elemento, designado por

“elemento de fase constante”, EFC. Figura 2.4, cuja impedancia Zerc, é dada por:

1

Zepe = —— Eq.(2.10
o6 ) q.(2.10)

Onde Q ¢ ima “pseudocapacidade” independente da frequéncia, e n um parametro

que varia entre 0 e 1. Quando n=0, o EFC representa uma resisténcia ideal, quando n=1,
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um condensador ideal e um Warburg quando n = 0,5, que fisicamente traduz uma reagao

controlada pelo transporte de matéria [58]. A capacidade de um processo ndo ideal

(descrito matematicamente por um EFC) pode ser calculada através da seguinte equacao:

QR)r
R

o

Eq.(2.11)

Circuito elétrico

Espectro de impedancias

equivalente
R
C
c
(RC) N
ZQ
R, R, R,
—| G, H G, H Cy |—
I I I
c 1 1 1
(RC)(RC)(RC) N
c
(RC)(RQ) N

VANEO)

Figura 2.4: Espectros de impedéancias de circuitos (RC), (RC)(RC)(RC) e (RC)(RQ).
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Atendendo a variedade de espetros de impedancia obtidos, os circuitos equivalentes
utilizados no ajuste dos resultados ndo foram sempre os mesmos, tendo sido escolhidos
com base no conhecimento fisico do processo de transporte no material. Os ajustes
numéricos aos resultados experimentais obtidos foram realizados utilizando regressao nao
linear multivariavel pelo método Levenberg Marquardt na aplicacdo informéatica ISA —
Impedance Spectroscopy Analisys, disponivel em http://uidm.estg.ipvc. pt/isa/index.php
[59].
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3. Resultados

3.1. Processamento de materiais

3.1.1 Materiais celulares

H& diferencas associadas a preparacdo de suspensdes emulsificadas, nomeadamente
quanto a dispersdo das fases organica e aquosa. Neste enquadramento a Figura 3.1A é um
exemplo de uma tentativa falhada de preparacdo de uma suspensdao emulsificada. A
microestrutura em causa mostra que houve uma clara falta de dispersdo das fases, o que
conduziu a uma aglomeracdo da fase aquosa com consequente segregacdo da fase
organica. Uma das causas para este acontecimento € a velocidade de agitacdo insuficiente,
tempo de emulsificacdo desajustado. No caso da Figura 3.1A, o insucesso da emulsificacéo
deveu-se a viscosidade demasiado elevada da fase aquosa que dificultou a dispersdo das
fases. Ajustando a viscosidade, a dispersdo torna-se mais facil, tal como prova a
microestrutura apresentada na Figura 3.1B. E de referir que as caracteristicas
microestruturais sdo idénticas as obtidas com suspensdes emulsificadas de AloO3 [45, 60],
tendo em conta que a Figura 3.1B foi obtida sobre a amostra antes da sinterizagdo, mas
apos secagem e remocdo da fase organica (tratamento térmico 2 h a 400 °C).

‘.‘.,‘_ Yo S
e e

UIDM-IPVC 15.0kV 6.7mm x150 SE UIDM-IPVC 15.0kV 6.2mm x5.00k SE

B
Figura 3.1: Micrografias obtidas por MEV de suspensfes emulsificadas de YSZ.
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A Figura 3.2A e B mostra detalhes microestruturais dos celulares de YSZ apos
sinterizacdo a 1100 °C. Note-se que as cavidades celulares estdo perfeitamente definidas
assim como a ligacdo entre as células. Para além disso, atendendo a temperatura de
sinterizagdo, os corpos celulares ndo estdo perfeitamente consolidados uma vez que os
grdos de YSZ tém ligacdes ténues entre eles, tal como sugere a Figura 3.2B. Neste
seguimento, ap0s 0 processamento dos materiais celulares de YSZ sinterizados a 1450 °C, o
padrdo de porosidade € semelhante (Figura 3.2A e C), os gréos estdo consideravelmente
mais consolidados e as ligagOes entre as células sdo menores devido a retragdo sofrida pelo
material durante a sinterizagéo Figura 3.2D.

Na Figura 3.2A encontra-se assinalado exemplos de cavidades (linhas a cheio) e as

ligacGes entre células (linhas a tracejado).

he

A>
e

UIDM-IPVC 15.0kV 9.7mm x500 SE 100um

Figura 3.2: Micrografias obtidas por MEV de YSZ sinterizados a 1100 °C (A e B) e a 1450°C (C e D).
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3.1.2 Materiais multicamada

Depois da preparacdo e consolidacdo parcial do substrato poroso é depositada a
camada densa por Spin Coating. Tomando nota que a consolidacdo parcial é importante
para permitir o manuseamento do material sem que este tenha retraido completamente
(devido a sinterizacdo), criando-se condicdes para que a consolidacao efetiva do suporte
poroso e da camada densa seja feita em conjunto, evitando assim tensdes causadas por
retracOes diferentes entre as camadas.

Na literatura relevante [46, 61, 62] podem sem encontrados diferentes estudos sobre
a deposicdo de camadas por Spin Coating usando diferentes ligantes para permitir uma
melhor adesdo da camada ao substrato e evitar o aparecimento de fissuras de secagem.
Neste enquadramento foram utilizados diferentes ligantes em diferentes concentragdes para
depositar a camada densa de YSZ, Tabela 3.1, nas condicdes de deposi¢cdo descritas no
Capitulo 2. As amostras com a designacdo PD referem-se a uma associacao em série de um
suporte poroso onde foi depositada uma camada densa (PD). No mesmo sentido, a
designagéo PDP refere-se a amostras PD onde foi colocado um novo suporte poroso sobre

a camada densa.

Tabela 3.1: Amostras sinterizadas a 1100 °C, seguido da aplica¢io da camada por Spin Coating

(suspensdo de YSZ 30%v/v). PD: Poroso-Denso, PDP: Poroso-Denso-Poroso.

Amostra Ligante %(v/v) do ligante Tsint,
multicamada

10%
Zuzoplast 20%

PD 10% 1100°C
CMC 20%
35%

PDP CMC 35% 1450°C

A
Figura 3.3 possui varias microestruturas representativas dos resultados da deposigdo
da camada de YSZ sob substrato poroso, utilizando zuzoplast como ligante. As

microestruturas revelam o insucesso desta etapa utilizando o zuzoplast, mostrando no
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entanto que existe uma tendéncia para a melhoria da qualidade da deposi¢cdo com 20% v/v
zuzoplast. A

Figura 3.3A sugere que para além da retracdo na secagem da camada depositada, a
existéncia de cavidades claramente superiores a média, destacadas a tracejado na

Figura 3.3A (causadas pela incorporacdo de ar durante a emulsificagdo), associadas
a falta de plasticidade tipica da YSZ, favorece o aparecimento de fissuras. Refere-se ainda
que a

Figura 3.3C e D mostram a existéncia de zonas em que o ligante foi mal disperso
(destacado com a linha a cheio). Para além da fissuracdo da camada densa, a

Figura 3.3E e F evidenciam os problemas de adeséo entre as camadas.
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Pt o \

UIDM-IPVC 15.0kV 8.8mm x250 SE

UIDM-IPVC 15.0kV 6.7mm x1.00k SE ) UIDM-IPVC 15.0kV 5.5mm x1.00k SE 50.0um

E - 20%v/v zuzoplast F - 20%v/v zuzoplast

Figura 3.3: Microestruturas de associa¢bes multicamada de YSZ. Camada densa depositada sob a
forma de suspensdo com 30% v/v, e diferentes quantidades de ligante. As microestruturas A a D sdo

vistas de topo, e as E e F vistas em corte.

No seguimento do insucesso da deposicdo da camada densa utilizando o zuzoplast
como ligante, foi testada a utilizacdo de CMC devido ao sucesso deste ligante na industria
ceramica tradicional, nomeadamente nos colorificos. A
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Figura 3.4 mostra a evolugdo da qualidade da deposigdo com o aumento da
quantidade de ligante. Inicialmente verificam-se dificuldades na disperséo do ligante (

Figura 3.4A e B). Esta dificuldade foi superada aumentando o tempo de
envelhecimento do ligante de 1 h para 1 dia. Esta alteracdo associada a um novo aumento
da quantidade de ligante, Tabela 3.1, melhorou significativamente a qualidade da
deposicéo,

Figura 3.4C e D, conseguindo também eliminar o efeito (sobre a fissuracdo) de
cavidades na superficie do suporte poroso, tal como destacado na

Figura 3.4D. No seguimento do sucesso da etapa de deposicdo, as caracteristicas
microestruturais da camada densa apos sinterizacdo (1450 °C) sdo tipicas dos materiais de
YSZ obtidos pelos métodos convencionais de prensagem, etc. [63-65], no que diz respeito
ao tamanho médio de grao usualmente abaixo de 10 um [66]. Para além da eliminacdo das
fissuras, a adesdo entre as camadas foi também bem-sucedida utilizando CMC como
ligante, tal como mostra a

Figura 3.4F.
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o8 1N OO Ny z ;
UIDM-IPVC 15.0kV 8.0mm x100 SE

A - 20%v/v CMC sinterizadas 1100 oC B - 20%v/v CMC sinterizadas 1100 °C

U
200um

D - 35%v/v CMC sinterizadas 1100 °C
/0 Al e

TGN %{

0

um

1|0 6unlw

UIDM-IPVC 15.0kV 10.9mm x5.00k BSECOMP

E - 35%v/v CMC sinterizadas 14500 °C F - 35%uv/v CMC sinterizadas 1450 °C

Figura 3.4: Microestruturas de associa¢fes de YSZ. Camada densa depositada sob a forma de

suspensdo com 30% v/v, e diferentes quantidades de ligante.
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3.2. Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica, foi levada a cabo num forno de atmosfera controlada
entre 1000 e 300 °C um intervalos de 20 °C, usando a técnica de espectroscopia de
impedancia realizada através de um analisador de impedancias HP Hewlett Packard 4284A
Precision, numa gama de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz e um utilizando um sinal de
corrente alternada de 100 mV.

Como a YSZ ¢é um condutor ionico, a dependéncia da sua condutividade elétrica

com a temperatura pode ser calculada pela seguinte lei de Arrhenius:

G:(% je(_ma] Eq.(3.1)

Sendo R a constante dos gases perfeitos (R=8,314 J/mol.K), T a temperatura

absoluta, o a condutividade elétrica e oo uma constante pré-exponencial.

A Eq.(3.1) apés linearizacao fica:
|n(O'T)=|n(O'0)—F— Eq.(3.2)

Assim, representando In(o—T) em funcdo de 1/T, é possivel calcular a energia de

ativagéo.

3.2.1 Caracterizacao Elétrica em condicfes oxidantes

Através da Figura 3.5: Representacdo de Arrhenius das amostras de YSZ sem niquel (A)
condutividade total e (B) condutividade da fronteira de grédo e volume.
Legenda Figura 3.5: D fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra densa; D v — condutividade
volUmica da amostra densa; P fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra porosa; P v- condutividade
volimica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grdo da amostra PDP; PDP v-

condutividade volimica da amostra PDP
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A é possivel verificar-se que as amostras apresentam valores de condutividade crescentes com a
temperatura, o que indica um comportamento tipico de materiais cuja conducéo é ativada
termicamente, como é o caso dos condutores idnicos e dos semicondutores. Pode-se também concluir
que o processo/mecanismo de conducédo é o mesmo, independentemente de o material ser denso, poroso
OuU uma associacdo porosa-densa-porosa, uma vez que a energia de ativacao é bastante préxima, a
julgar pelo declive das representacdes de Arrhenius apresentadas na Figura 3.5: Representacéo de
Arrhenius das amostras de YSZ sem niquel (A) condutividade total e (B) condutividade da fronteira de
gréo e volume.

Legenda Figura 3.5: D fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra densa; D v — condutividade
volUmica da amostra densa; P fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra porosa; P v- condutividade
volimica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grdo da amostra PDP; PDP v-

condutividade volUimica da amostra PDP
A, e tal como se confirma na Tabela 3.2, 1,08 eV, tipica dos materiais com

mecanismo de conducdo i6nica por lacunas de oxigénio [67]. As diferencas de

condutividade entre as amostras deve-se ao efeito da porosidade que afeta negativamente a

condutividade.

12 .
A - YSZ Denso 4 |4 N ¢ 3 .
~8r 0- YSZ Poroso —_ 3 2 *
[ o ®
£ O - YSZ PDP £ S
wn 4 @2 i g o ¢
Y i ~ A
= Qgeé ks ‘.08
= oBa = 2
\b/ Ooé c 0 } A o
-0 } oéé = *Dfg oDV . o
= 0
of A APfg APV o ¢
= ePDPfy  OPDPv A5
_4 1 L L '2 L L A
0.7 1 1.3 1.6 1.2 14 1.6
1000/T (K1) 1000/T(K)
A B

Figura 3.5: Representacéo de Arrhenius das amostras de YSZ sem niquel (A) condutividade total e (B)
condutividade da fronteira de grédo e volume.

Legenda Figura 3.5: D _fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra densa; D v — condutividade

volUmica da amostra densa; P fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra porosa; P v- condutividade

volumica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grdo da amostra PDP; PDP v-

condutividade volimica da amostra PDP

A caracterizacao elétrica de materiais por espectroscopia de impedancia permite, para além

para além da condutividade total, determinar o contributo (para a conducéo) que cada uma dos
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dos componentes do material (volume/interior dos gréos e fronteira de gréo). A Figura 3.6 mostra
alguns espetros de impedéancia a diferentes temperaturas (420, 600 e 800 °C), onde se vé a evolucéo da
forma dos arcos com a variacdo da temperatura. Os fendmenos detetados, das frequéncias mais altas
para as mais baixas, sdo associados a fendmenos de conducdo em volume (interior dos gréos), fronteira
de gréo e finalmente a fendmenos de elétrodo. Assim, note-se que as temperaturas mais baixas é
possivel de-convulsionar a contribuicao de cada uma das componentes associadas ao material (volume
e fronteira de grao), e assim verificar qual das componentes tem um maior peso para a condutividade
total do material e determinar a energia de ativacdo de cada um dos processos. Assim a Figura 3.5:
Representacao de Arrhenius das amostras de YSZ sem niquel (A) condutividade total e (B)
condutividade da fronteira de gréo e volume.
Legenda Figura 3.5: D _fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra densa; D v — condutividade
volUmica da amostra densa; P fg — condutividade da fronteira de grdo da amostra porosa; P v- condutividade
volimica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grdo da amostra PDP; PDP v-
condutividade volimica da amostra PDP
B mostra as representacfes de Arrhenius relativos aos processos de volume e fronteira de

grdo, onde os declives obtidos mostram que independentemente de a amostra ser densa ou
porosa, 0s mecanismos de conducdo mantém-se inalterados, tal como se comprova pelas

energias de ativagdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.6: Espectros de impedancia a 420 °C, 600 °C e 800 °C respetivamente.

Tabela 3.2:Energia de Ativacéo dos processos de conducéo em volume, fronteira e total das amostras

densas (D), porosas (P) e porosas-densas-porosas (PDP), sem niquel.

Amostra Localizacao Ea (eV)
Facrao 1,18
D Volume 1,14
Total 1,08
p Facrao 1,16
Volume 1,14
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Total 1,06
FGrﬁo 1,17
PDP Volume 1,12
Total 1,04

Apds a impregnacdo do suporte poroso com niquel (segundo a metodologia
apresentada na seccdo 2.3), para além de ser fundamental verificar se este estd bem
disperso, € importante verificar se 0 material resultante adquire as propriedades desejadas,
ou seja a capacidade de ser condutor misto nas condi¢des de funcionamento de uma SOFC.
Relativamente a dispersdo e ancoragem do niquel na matriz porosa de zirconia, a Figura
3.7 mostra microestruturas de YSZ ap06s a impregnacdo com niquel onde se verifica o
aparecimento de formas maioritariamente esféricas (quando comparadas com amostras
sem niquel, Figura 3.2D e Figura 3.4E e F) ao longo das cavidades do corpo poroso
associadas a deposicdo de 6xido de niquel formado durante o tratamento térmico a 1500

°C, segundo a reacéo:

2Ni(NO,), -6H,0 — 2NiO +4NO, +12H,0 +0, Eq.(3.3)

[ “ ,"’ =
UIDM-IPVC 15.0kV 9.1mm x10.0k SE

Figura 3.7: Microestruturas de YSZ celular apés a impregnacao com niquel e tratamento térmico a
1500°C.
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O mapa de espectroscopia de dispersdo de energia e respetivo espectro
apresentados na Figura 3.8, comprovam que as estruturas formadas durante o tratamento

térmico sdo efetivamente de 6xido de niquel.
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Figura 3.8: Mapa de espectroscopia de dispersao de energias e respetivo espectro de uma

amostra de YSZ porosa ap6s a impregnacao com niquel.

Do ponto de vista da caracterizacdo elétrica, em condicdes oxidantes a
condutividade total das amostras antes e ap0s a impregnacdo é praticamente a mesma, 0
que significa que nas condigdes em causa o Oxido de niquel ndo tem qualquer contributo
para a conducdo, Figura 3.9A. Apesar de ndo haver alteragbes na condutividade total,
verifica-se uma alteracdo no declive da dependéncia da condutividade das fronteiras com a
temperatura, Figura 3.9B, indicando uma alteragdo da energia de ativacdo, tal como se
comprova na Tabela 3.3, onde a energia de ativacdo dos processos de fronteira passam de
1,17 eV para 1,33 eV. Esta alteracdo pode ser justificada pelo aparecimento de uma fase
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cristalina indesejada de Ni2Zr3, tal como se prova pelo difratograma apresentado na Figura
3.10.
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Figura 3.9: Representacdo de Arrhenius das amostras de YSZ com niquel, em atmosfera

oxidante.

Tabela 3.3: Energia de Ativacdo das amostras estudadas.

Amostra Localizacdo Ea (eV)
FaGrao 1,18
D Volume 1,14
Total 1,08
FaGrao 1,16
P Volume 1,14
Total 1,06
Fcrao 1,17
PDP Volume 1,12
Total 1,04
FaGrao 1,19
P(Ni) Volume 1,15
Total 1,09
FaGrao 1,33
PDP(Ni) Volume 1,02
Total 1,07
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Figura 3.10: Difratograma da amostra de YSZ antes e ap6s a impregnacao com niquel. m YSZ PDF 01-
070-4436, ANiO PDF 00-044-1159 e ¢ Ni2Zrs PDF 00-049-1690.

3.2.2 Caracterizacdo Eletrica em condigdes redutoras

A Figura 3.11 mostra a evolucdo da condutividade da amostra YSZ Poroso-Niquel
desde condigbes fortemente redutoras (pO2~10"*2 atm) até condigbes oxidantes. Note-se
que a medida que a pressdo parcial de oxigénio aumenta, verifica-se uma diminuicdo da
condutividade total da amostra até se tornar praticamente invariante. Esta variacdo deve-se
a alteracdo do estado de oxidacdo do niquel durante o processo de oxidacdo uma vez que
inicialmente a amostra foi colocada a 1000 °C em atmosfera com oxigénio, de seguida foi
injetado um caudal de N2/H> até ser atingida uma pressdo parcial de oxigénio proxima de
10712 atm, depois deste procedimento o caudal de N2/H; foi fechado, permitindo a entrada
de oxigénio. Durante este processo, acompanhou-se a condutividade elétrica do material
(ao longo do processo de oxidacdo) verificando-se uma diminuicdo da condutividade, o
que indica que em condicdes redutoras (pobres em oxigénio) o material conduz ndo sé pela
zirconia, mas também pelo niquel (metalico), e a medida que o niquel metélico é oxidado a
Oxido de niquel a condutividade elétrica do material diminui, até atingir a condutividade da
zirconia. Estes dados confirmam o carater misto desejado, para um bom desempenho

destes materiais como anodos para as pilhas de combustivel.
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Figura 3.11: Variacdo da condutividade em funcéo da pressdo parcial de oxigénio da amostra YSZ

Poroso-Niquel a 900 e 1000 °C.
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4. Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

O método de preparacdo de corpos ceramicos celulares a base de YSZ, adaptado da
literatura [40, 68, 69], foi bem sucedida, atendendo ao detalhe e definicdo microestrutural
das amostras obtidas. Neste sequimento, ap0s a otimizacdo do procedimento de deposi¢édo
(spin coating), as condigdes capazes de evitar/minimizar o aparecimento de fissuras na
camada densa séo a velocidade de rotagdo de 2000 rpm durante 30 s, de uma suspensdo de
YSZ com 30 % (v/v) de sélidos e 35 % de CMC.

A caracterizacdo das multicamadas obtidas mostrou que a camada densa aderiu de
forma consistente ao suporte poroso sendo utilizado como ligante 0 CMC com 35% vl/v,
com um tempo de envelhecimento de 24 h e sinterizadas a 1450 °C, apesar do
aparecimento de fissuras, estas ndo eram tdo significativas como no uso do ligante
zuzoplast,

Na caracterizacdo elétrica em condi¢fes oxidantes comprovou-se que a energia de
ativacdo era proxima entre as diferentes amostras (1,08 eV), a este fendmeno deve-se o
fato de o0 mecanismo de conducdo ser o0 mesmo entre elas (conducdo ionica por lacunas de
oxigénio). Neste ponto, foi possivel verificar que mesmo depois da impregnacao do niquel
a condutividade total das amostras € praticamente a mesma, fazendo com que o 6xido de
niquel, ndo contenha nenhuma influéncia, no que diz respeito ao seu contributo no
mecanismo de conducdo. Apesar disso, foi possivel verificar uma alteracdo na energia de
ativacdo da componente da fronteira de grdo da conducdo (1,17 eV para 1,33 eV),
resultante do aparecimento de uma fase cristalina (Ni2Zr3).

No que diz respeito & caracterizacdo elétrica em condi¢des redutoras, os dados
obtidos confirmaram o carater misto desejado para o desempenho dos materiais como
anodos para pilhas de combustivel, uma vez que, ap6s a reducdo do niquel a metal,
aumentando a pressdo parcial de oxigénio a condutividade total da amostra diminui
significativamente, esta alteracdo é resultante da mudanca de estado de oxidacdo do niquel
de metal para 6xido.

Independentemente dos resultados obtidos, muito ha ainda a desenvolver no sentido
de tornar viavel o conceito proposto. Por este motivo, como sugestdo para trabalhos futuros

propdem-se:
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Alargar as condicdes de processamento dos suportes porosos de YSZ no
sentido de avaliar de que forma é que as suas caracteristicas

microestruturais podem afetar o desempenho da multicamada;

Caracterizar os suportes porosos do ponto de vista mecanico, ao nivel ndo
sO da resisténcia a compressdo, flexdo e tracdo, mas também ao nivel das

propriedades elasticas como 0 mddulo de elasticidade;

Otimizar o processo de deposicdo da camada densa no sentido de reduzir a
SUs espessura a0 maximo uma vez que quanto menor a espessura do

eletrélito menor a resisténcia introduzida;

Ajustar as condi¢des de consolidacdo/sinterizacdo dos componentes da
multicamada de forma melhorar a condutividade total no anodo e do

eletrélitos;

Verificar se a metodologia utilizada para a incorporacao do niquel foi a mis
eficiente, ou se eventualmente uma ancoragem por estratégias alternativas

como a sintese hidrotermal seria mais vantajoso para o resultado final.

Determinar o contributo da conducéo idnica e eletronica no produto final, e

otimizar ambas com base no processamento das multicamadas

Estudar o comportamento dos materiais em condi¢Ges de funcionamento da

pilha.
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