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RESUMO

As células a combustivel de o6xido soélido (SOFCs) apresentam-se como uma
alternativa viavel para substituir os combustiveis fésseis na geragéo de energia limpa
e de baixo impacto ambiental. O uso de materiais com estrutura perovskita em
eletrodos tem ganhado atencgéo significativa, com sistemas como o BCZY sendo
utilizados em formas de compdsitos para alcangar condutividade tripla. A formagéao
de um compdsito ceramico de BCZY com LCN visa combinar duas perovskitas com
diferentes comportamentos elétricos para aumentar a atividade catalitica no eletrodo
e propiciar condutividade tripla no compdsito. Por meio de rotas de sintese quimica
e reacgao no estado sélido, buscou-se obter um composito com porosidade adequada
e alta condutividade eletrénica, idnica e protonica. Os resultados de DRX indicam
que as fases BCZY e LCN foram formadas durante a calcinagcdo, embora tenham
sido observadas fases secundarias. Apos a sinterizagdo, os Oxidos além das fases
desejadas, formaram também uma segunda fase de CeO,. Os compdsitos PER e
ESR apresentam porosidades variando entre 30% e 45%. As medidas elétricas em
quatro pontos confirmam a condutividade eletronica do LCN, com o LCN55 PER
apresentando condutividade de 137,24 S/cm a 800°C e o LCN55 ESR alcangando
35,32 S/cm na mesma temperatura. As medidas em quatro pontos também indicam
gue os compositos possuem tanto condutividade eletrbnica quanto ibnica, mas nao
€ possivel confirmar a condutividade protonica. O compédsito PER apresenta
condutividade de 0,9083 S/cm a 400°C, enquanto o compdsito ESR alcanga 0,7157
S/cm a 600°C. As medicbes de espectroscopia de impedancia revelam que o
material possui baixa condutividade total em atmosfera de hidrogénio, com
evidéncias da formagao de fases adicionais apds a exposicdo a essa atmosfera
redutora. Os compdsitos PER e ESR demonstraram maior resisténcia a polarizacao
quando aplicados em substratos de BCZY, em comparagao ao LCN55 aplicado no
mesmo substrato. Imagens de MEV revelam a presenga de estruturas em forma de
bastonetes de BaCO; no BCZY27 sintetizado pelo método de Pechini modificado.
Os compdsitos apresentam porosidade interconectada nas imagens de MEV,
enquanto as barras de LCN55 nao alcangaram maxima densificacéo, apresentando
porosidade. Além disso, o LCN55 PER apresenta gréos maiores em comparagao ao
LCN55 ESR. Observou-se boa adesao entre o eletrodo pintado (seja o compdsito ou
o LCN55 puro) e o substrato de BCZY usado nas medidas de resisténcia a
polarizacao.

Palavras chave: Célula a combustivel de oxido sélido. Condutividade ftripla.
Compésito ceramico.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFCs) have emerged as a viable alternative to replace fossil
fuels in the generation of clean energy with low environmental impact. The use of
materials with perovskite structures in electrodes has gained significant attention,
with systems such as BCZY being used in composite forms to achieve triple
conductivity. The formation of a BCZY-LCN ceramic composite aims to combine two
perovskites with different electrical behaviors to enhance catalytic activity at the
electrode and promote triple conductivity in the composite. Through chemical
synthesis routes and solid-state reaction, the goal was to obtain a composite with
suitable porosity and high electronic, ionic, and protonic conductivity. XRD results
indicate that the BCZY and LCN phases were formed during calcination, although
secondary phases were observed. After sintering, besides the desired oxide phases,
a secondary CeO, phase was also identified. The PER and ESR composites exhibit
porosities ranging between 30% and 45%. Four-point probe measurements confirm
the electronic conductivity of LCN, with LCN55 PER showing a conductivity of 137.24
S/cm at 800°C and LCN55 ESR reaching 35.32 S/cm at the same temperature. Four-
point measurements also indicate that the composites possess both electronic and
ionic conductivity; however, protonic conductivity could not be confirmed. The PER
composite exhibits a conductivity of 0.9083 S/cm at 400 °C, while the ESR composite
reaches 0.7157 S/cm at 600 °C. Impedance spectroscopy measurements reveal that
the material has low total conductivity in a hydrogen atmosphere, with evidence of
additional phase formation after exposure to this reducing atmosphere. The PER and
ESR composites showed higher polarization resistance when applied to BCZY
substrates compared to LCN55 applied on the same substrate. SEM images reveal
the presence of rod-like BaCO; structures in BCZY27 synthesized by the modified
Pechini method. The composites exhibit interconnected porosity in the SEM images,
while the LCN55 bars did not achieve full densification, showing porosity. In addition,
LCN55 PER displays larger grains compared to LCN55 ESR. Good adhesion was
observed between the painted electrode (either the composite or pure LCN55) and
the BCZY substrate used in the polarization resistance measurements.

Key words: Solid oxide fuel cell. Triple conductivity. Ceramic composite.
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1 INTRODUGAO

Desde o advento da revolugao industrial iniciada na Inglaterra, a temperatura
ao redor do mundo vem crescendo de forma ndo antes vista pela humanidade® 2.
Este efeito ficou conhecido como aquecimento global, e esta intimamente ligado a
emissdo de gases poluentes responsaveis por elevar a temperatura do planeta. Ao
elevar a temperatura média do planeta, eventos de desastres naturais passam a ser
intensificados, levando a enchentes em grandes cidades, alteragdo nos padrbes de
chuva, derretimento de calotas polares, aumento do nivel dos oceanos, formacgao de
ciclones, entre outros eventos adversos’34.

A matriz energética mundial € largamente suprida pelo uso de combustiveis
fosseis, ou seja, combustiveis ricos em carbono. Isto se da pela sua abundancia
distribuida pela crosta terrestre bem como pelo seu baixo custo relacionado a esta
distribuicdo®. A recente descoberta de novos pocos de petréleo na costa brasileira
elevaram a expectativa de produgdo de petrdleo nacional nos préximos anos,
contudo este aumento na produgao tera um correspondente aumento na emissao de
poluentes em territorio nacional, algo que contraria o projeto de redugao de emisséo
de poluentes assumido em Paris 2015% e que vem sendo continuamente tratado de
forma global na Conferéncia das Partes realizada anualmente sob o direcionamento
das Nacgdes Unidas (no ano de 2025 esta sera realizada no Brasil, na cidade de
Belém, estado do Pard).

Muitos esforcos tém sido voltados nas ultimas décadas ao desenvolvimento
de novas formas de gerar energia, bem como na procura por novos combustiveis
gue sejam menos poluentes ou que n&o emitam poluentes durante seu uso. Um dos
destaques nesta area € o uso de hidrogénio, combustivel que pode ser produzido de
forma limpa ou a partir de combustiveis com menor impacto na emisséo de gases
poluentes®.

Além do hidrogénio, varias formas mais tradicionais de geragao de energia
limpa estdo mundialmente disponiveis, bem como algumas opg¢des de menor
emissdo. As mais conhecidas e amplamente utilizadas sao: hidroelétricas, painéis
solares, edlica, biomassa, geotérmica e pelo efeito das marés’. Estes modais
geradores de energia sendo usados em separado ou de forma cooperativa, podem

ajudar a suprir de maneira satisfatéria as demandas elétricas de varios paises.
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Paises desenvolvidos apresentam um cenario ideal para esta substituicdo, por terem
economia mais robusta e maiores subsidios, podem alavancar projetos destinados
a substituicdo de matrizes energéticas mais poluentes®.

Neste cenario mundial de procura por novos sistemas geradores de energia
com menor impacto de geracao de poluentes, vem se destacando o uso das células
a combustivel de 6xido solido (solid oxide fuel cell, SOFC, no inglés, que operam em
temperaturas superiores a 800°C), dispositivos que apresentam alta eficiéncia
energética e baixa ou nenhuma emissdo de poluentes durante seu uso®'. Tais
dispositivos convertem energia quimica do seu combustivel em energia elétrica sem
ocasionar em desgaste dos seus proprios componentes durante o processo de
geragado de energia'-12,

Garantir o correto funcionamento destas SOFC envolve o uso de eletrodos
que sejam capazes de interagir de forma adequada com o combustivel empregado
para a célula. Eletrodos devem ser componentes porosos, a fim de permitir a
permeabilidade pelo combustivel bem como serem bons condutores eletrénicos,
ibnicos, estabilidade dimensional, estabilidade de estrutura cristalina, boa resisténcia
na atmosfera empregada, uma boa atividade catalitica entre outros fatores?314.

A conducao proténica nos eletrodos também vem sendo investigada nos
eletrodos na tentativa de reduzir a temperatura de uso destes dispositivos. As
reagoes cataliticas que propiciam o funcionamento destes dispositivos encontram
feito nas regides do eletrodo conhecidas como contorno de fase tripla. Aumentar a
area coberta por estes contornos se mostra uma solucido para melhorar a atividade
catalitica destes dispositivos, bem como aumentar a eficiéncia global do
processo 516,

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades elétricas do sistema
BaCeo,2Zro,7Y0,103-s/LaCro,5Nio,503-s (BCZY27/LCN55) destinados ao uso como
eletrodos de células a combustivel, tendo como enfoque verificar a atividade
catalitica deste dispositivo quando empregado misturas destes 6xidos. Em adicao,
as propriedades elétricas deste novo sistema foram investigadas, buscando

compreender qual o mecanismo de condugao opera neste sistema.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

A presente dissertagdo tem por objetivos gerais obter eletrodos para células
a combustivel de natureza compadsita, ou seja, obter um composto por dois diferentes
materiais ceramicos (BCZY27 e LCN55) a fim de que se obtenha um material que

apresente condutividade tripla: eletrénica, ibnica e protbnica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

De igual forma também se faz objetivo deste trabalho verificar se este
material compadsito construido apresenta uma melhora na area de contornos de fase
tripla (triple phase boundary, TPB, no inglés), permitindo assim que seja obtida uma
maior atividade catalitica no eletrodo produzido transferindo assim a etapa lenta do
processo de condutividade da formagdo dos ions no processo de catalise do
combustivel para a etapa de conducdo dos ions produzidos pelo eletrélito do
material.

Este trabalho buscou avaliar outros aspectos dos eletrodos produzidos, tais
como:

e Obter 0 BCZY27 e LCN55 pela rota de sintese Pechini modificado e reagao
no estado solido;

e \erificar a interacao entre as fases peroviskitas, quando sinterizadas na forma
do compasito;

e Avaliar se os métodos de sintese empregados dao origem a um eletrodo
poroso;

e Comparar os valores obtidos de propriedades elétricas com outros catodos e
anodos disponiveis em literatura;

e Avaliar a resposta elétrica em diferentes atmosferas;

e Verificar a microestrutura obtida para o compésito e para as barras usadas na

medida de 4 pontos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1SOFC

A definicdo de células a combustivel € que estas sdo dispositivos
eletroquimicos onde energia potencial quimica (proveniente do combustivel
empregado) é convertida diretamente em energia potencial elétrica’7-20, Além de
sua producao caracteristica de energia elétrica, estes dispositivos também podem
gerar calor durante uso, o qual também pode ser convertido em energia elétrica,
aumentando sua eficiéncia de conversao de energia'!?'-24. O funcionamento destes
dispositivos se assemelha ao das pilhas tradicionais, contudo, ao contrario destas,
seus eletrodos nao sao consumidos para a geragao de energia elétrica. A produgao
de energia nestes dispositivos é dependente do fluxo de combustivel, sendo que, se
este for interrompido, a produgdo de energia elétrica também sera'#2°,

A arquitetura basica destes dispositivos envolve o uso de trés principais
componentes: um anodo, um catodo e um eletrdlito. Para o funcionamento, além
destes componentes, s&o usados interconectores e selantes os quais nao vao
participar diretamente da geragdo de energia®®?’. Dos eletrodos é requerido que
estes apresentem uma estrutura porosa, enquanto do eletrélito se espera o oposto
(que este seja denso). Tais caracteristicas sdo demandadas para que a célula possa
operar com a mais alta eficiéncia possivel?®-30,

Nas SOFC tradicionais o combustivel usado € o hidrogénio, sendo que
subproduto obtido é a agua, que pode ser reprocessada para outros usos*3'.
Todavia, existem outros combustiveis cujo uso pode ser empregado nas células a
combustivel, sendo estes: hidrocarbonetos leves (como o metano), amoénia, entre
outros. Tais combustiveis podem ser pré-tratados (reformados) a fim de se obter
hidrogénio para as células, o qual sera o combustivel usado na célula. Todavia, tais
combustiveis vao introduzir um aumento na emissao total de poluentes por estes
dispositivos 431,

Em geral a producdo de energia vai envolver a adsor¢gdo de oxigénio
gasoso no catodo (oxidante), onde os atomos de oxigénio serdo ionizados nos
contornos de fase tripla'*32. Esta reagdo vai envolver o uso de 4 elétrons por

molécula de oxigénio, como retratado na equacao 1. O ion oxigénio entao se difunde
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pelo eletrolito chegando ao danodo. No anodo este ion oxigénio ira se encontrar com
dois protons (ions hidrogénios) para formar uma molécula de agua'33. O somatério
das reag0bes parciais ocorridas no anodo e no catodo mostram que o oxigénio se liga
quimicamente ao hidrogénio para a formagcdo da molécula de agua e os quatro
elétrons gerados nesse processo (e indicados nas equagdes) serao fornecidos ao
sistema externo formando uma diferenga de potencial. As equagdes 2 e 3 regem a

ionizagao do hidrogénio e a reagao global do processo, respectivamente:

0, + 4e™ > 20% (1)
2H, > 4H* + 4e” (2)
2H, + 0, > 2H,0 (3)

A figura 1 a) apresenta um esquema didatico do funcionamento de uma
SOFC, onde é possivel verificar a entrada de oxigénio no catodo e do hidrogénio no
anodo, e a difusao apenas do oxigénio pelo eletrélito. Na figura 1 b) é apresentado
uma célula com eletrélito sendo um condutor proténico P-SOFC (protonic solid oxide
fuel cell). E possivel notar que nestas células os gases sdo inseridos nos mesmos
eletrodos, todavia a molécula de agua € gerada em locais distintos. Pode ser notado
que estes sistemas estdo ligados a um circuito externo, onde os elétrons realizam

trabalho elétrico.

FIGURA 1 - Representagao esquematica do funcionamento de uma SOFC (a) tradicional, onde o
eletrélito € um condutor de ions de O% e (b) P-SOFC célula com eletrolito com
condutividade proténica. Sao representadas: a entrada dos combustiveis no &dnodo e
catodo; o transporte de oxigénio pelo eletrdlito (a); o transporte de prétons pelo eletrélito
(b); e a geracao de trabalho em circuito elétrico
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Fonte: Adaptado de: BELLO, I. T. et al.3

No estado da arte a SOFC apresenta temperaturas de operagao entre 800°C
e 1000°C, o que se configura como um desafio tecnolégico uma vez que se faz
necessario o uso de materiais na célula que suportem essas temperaturas, bem

como outros desafios como: altos custos para elevar o sistema até a temperatura
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de uso, degradacao acelerada por elevadas temperaturas, barreira de custo para
uso industrial, entre outros3%-%7. A busca por dispositivos que operem em
temperaturas mais baixas vem impulsionando a exploragdo das chamadas P-SOFC
que operam em temperaturas abaixo de 600°C36:37,

Uma das grandes vantagens das SOFC quando comparadas com outros
geradores de energia a combustdo € que estes dispositivos ndo apresentam
limitagdes de eficiéncia dados pelo ciclo de Carnot, pois estes dispositivos vao operar
em apenas uma temperatura. Assim sendo, eficiéncias ainda mais elevadas sao
possiveis de serem obtidas nestes dispositivos3®-4°. Como ja citado anteriormente,
durante seu uso as SOFC apresentam a geragao de calor, vindo das reagdes
exotérmicas que ocorrem em seus eletrodos. Este calor pode ser aproveitado para
geracgao de energia de outros geradores de energia, mostrando que tais dispositivos
podem ser usados em sistema de cogeradores (onde dois ou mais geradores
trabalham de forma cooperativa para geracao de energia). Neste cenario eficiéncias

tdo elevadas quanto 85% podem ser alcangadas®®.

3. 2 DESIGN DAS SOFC

Um importante fator de projeto para estes dispositivos geradores de energia
€ o design que este ira apresentar no produto final uma vez que este sera
determinante para se conhecer a geragdo de poténcia bem como as voltagens
desejadas para o dispositivo como um todo™.

As geometrias mais consagradas para as células a combustivel sdo a tubular
e a planar. A geometria tubular é aquela onde varios tubos sdo empilhados para fazer
um dispositivo completo. Estes tubos podem ser suportados pelo anodo, catodo ou
eletrolito*'. Células tubulares suportadas pelo &nodo vao apresentar a camada
externa mais especa e feita do material do anodo; as células suportadas pelo
eletrolito também vao apresentar a camada mais externa feita do &nodo, a diferencga
€ que o eletrodo tera maior espessura do que nos outros casos. A célula suportada
pelo catodo ira apresentar a camada mais externa feita a partir do material do
catodo*'. Células tubulares vao apresentar vantagens como: maior tolerancia a
fadiga térmica, menor tempo de inicializagdo, melhor portabilidade, entre outras

caracteristicas'#4142_ A figura 2 mostra um diagrama de uma célula tubular:
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FIGURA 2 - Demonstracao da geometria de uma célula tubular, indicando a fungédo de cada camada
do tubo bem como suas conexdes com o circuito elétrico externo
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Fonte: Adaptado de: WILLIAMS, M. C."

A geometria planar se apresenta como uma forma de construgdo mais
simples, uma vez que ela se constitui de um sanduiche formado pelos eletrodos com
o eletrolito ao meio'3'4. Ainda que seu formato seja mais simples, ao se utilizar uma
célula de design planar se faz necessario empregar o uso de selantes para que nao
ocorra vazamento dos gases entre células adjacentes'3'4. Para as células planares,
um dos fatores que sao explorados para aumentar sua densidade de poténcia é
variar o formato dos interconectores, usando geometrias mais complexas que
favoregam uma melhor distribuicdo dos gases nos eletrodos’3. A figura 3 apresenta

a geometria planar:
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FIGURA 3 - Design usado para células a combustivel de geometria planar

Fonte: Adaptado de: KONG, W. et al.’3

Os designs disponiveis para serem empregados nas SOFC nao se limitam
aos expostos aqui. E possivel encontrar uma variedade destes em literatura, bem
como adaptagdes dos que aqui estao expostos destinados a aumentar a densidade
de poténcia gerada pelo gerador, a voltagem e corrente totais, bem como estender
a vida util destes dispositivos. Outras geometrias que podem ser citadas s&o: micro-

tubulares, favo de mel, formato conico, entre outros*3.

3. 3 ELETROLITO

Partindo para a célula unitaria das SOFC, inicialmente se pode discutir
acerca das principais caracteristicas e materiais que sdo empregados na construgao
dos eletrdlitos destes dispositivos.

Os eletrdlitos sao constituidos, nas SOFC, por materiais ceramicos e sao a
fronteira fisica entre os dois eletrodos da célula (4nodo e catodo)'. Tal componente,
seja este pertencente a uma SOFC ou a uma P-SOFC (protonic solid oxide fuel cell),
células que operam em temperaturas entre 400°C e 600°C), deve apresentar certas
caracteristicas de empregabilidade a fim de garantir o funcionamento do dispositivo.
Tanto no caso das SOFC quanto no caso das P-SOFC, a condugao dos portadores
de carga pelo eletrdlito envolve um processo termicamente ativado, que segue uma
lei do tipo Arrhenius, ainda que os mecanismos de conducgdo ibnica e protbnica
apresentem diferengas*4.

Os eletrélitos devem apresentar porosidade negligenciavel, ou seja, devem

ser densos para nao permitir a mistura dos gases em seu interior e habilitar
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mecanismos diversos de degradacao deste durante seu uso. Eles também devem
apresentar uma condutividade adequada de ions ou prétons em seu interior, uma
vez que estes vao ser transportados de um eletrodo a outro por meio do eletrdlito (se
o eletrdlito for um mau condutor ibnico ocorrerdao muitas perdas dhmicas neste
componente). Este componente n&o deve apresentar condutividade eletrénica ou
esta deve ser negligenciavel na temperatura de uso, uma vez que, se o eletrdlito
passar a conduzir eletronicamente ocorrera um curto-circuito no dispositivo. Ele deve
apresentar boa resisténcia mecanica e térmica durante uso, suportando o préprio
peso e qualquer tensao térmica introduzida no sistema pela interagcao deste com os
outros componentes da célula. Uma vantagem competitiva nestes casos € que o
custo de producdo dos eletrélitos seja baixo, ou apresente alto escalonamento de
producéo entre outras caracteristicas'9:21.30:45:46

Nas SOFC tradicionais, onde o eletrdlito deve apresentar uma boa
condutividade ibnica, alguns materiais se destacam nesta atividade. O mais
conhecido material empregado no uso de eletrdlitos é o ZrO2 (6xido de zircénio, ou
apenas zircdnia) dopado com itria, a fim de garantir que a fase presente seja cubica
do tipo da fluorita (a dopagem tradicionalmente se da com 8% em mol de Y203 na
zirconia)'43044_Ainda que este seja o eletrdlito mais tradicional, outros materiais com
estrutura da fluorita podem ser empregados como eletrélitos como é o caso do
Ce02%044, Ainda, também sdo empregados materiais de estrutura peroviskita para a
condutividade idnica, sendo os mais conhecidos nesta area aqueles que empregam
0 uso de peroviskitas de lantanio, como o LaGaOs, além dos outros materiais
dopados com outros elementos3044,

Nas ultimas décadas muita atencdo tem sido voltada para o uso da P-
SOFC’s, primeiramente pela sua capacidade de operar em temperaturas inferiores
e, também, por seu baixo impacto na geragéo de poluentes. Nem todos os materiais
disponiveis para o uso nas SOFC apresentardo a condutividade protdnica
necessaria para serem empregados nas P-SOFC’s. Para este tipo de SOFC os
principais materiais usados no eletrdlito sdo da familia dos ceratos e zirconatos de
bario (BaCeOs e BaZrOs), ambos com estrutura tipo peroviskita*>46. Outros materiais
de destaque nesta area sdo as solugdes solidas formadas pelos compostos
anteriores, sendo conhecidos como BCZY, os quais podem apresentar uma
variedade de quantidades estequiométricas dos compostos do sitio B4%. Além destes
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também podem ser empregados outros ceratos e zirconatos como o SrCeOs e o
CaZrOs junto do SrZrOs*.

E importante destacar que os eletrélitos ndo s&o fabricados exclusivamente
dos materiais ceramicos aqui destacados (estes, por sua vez, ja ndo sao
classificados como SOFC, ainda que seu funcionamento seja semelhante.), mas
podem ser produzidos eletrélitos de carbonatos fundidos, materiais alcalinos, acido

fosférico, bem como de membranas poliméricas condutoras de prétons'428,

3.4 ELETRODOS

3. 4.1 Anodos

O anodo de uma célula a combustivel € um componente deste dispositivo
que faz fronteira com o eletrdlito usado. Como ja explicitado anteriormente, nas
SOFC tradicionais (condutoras ibnicas) € no anodo que ocorrem as reagoes de
oxidagdo do gas hidrogénio bem como a formagao de agua do processo'+'747. Nas
P-SOFC, por sua vez, existe uma inversdo nesta operacdo, sendo a agua gerada no
catodo de nao no anodo.

Os anodos, devem apresentar uma série de caracteristicas que suportem
seu uso nas SOFC. Os materiais empregados neste componente necessitam
apresentar, de forma geral, uma boa condutividade eletrénica e idnica3* %8. Eletronica
porque se faz necessario conduzir os elétrons obtidos na redu¢do do gas oxigénio
para os interconectores (de onde estes elétrons serao levados ao catodo). Ja a
protbnica permite aumentar a eficiéncia das reagdes, pois permite conduzir os
prétons gerados ao longo de todo volume do eletrodo até o eletrdlito, de onde irdo
para os catodos para produzir moléculas de agua e fechar o circuito elétrico da
célula®*#8, Os anodos, precisam ainda apresentar uma grande area superficial
especifica, uma vez que se esta caracteristica for atendida é possivel aumentar a
atividade catalitica. Uma forma de aumentar esta area superficial especifica é
produzindo eletrodo com alta porosidade, apresentando valores que se situam entre
20% e 40% de porosidade total’”:49:50,

Outras caracteristicas esperadas para os anodos podem ser citadas, como:

apresentar estabilidade quimica e estrutural na temperatura e atmosfera de uso (ndo
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apresentando a formacdo de fases secundarias deletérias ao processo de
condutividade idnica, protdnica ou eletrénica), ser quimicamente compativel com os
materiais do eletrdlito e interconectores, possuir alta condutividade idnica eletrénica
e proténica (quando existente), bem como apresentar um coeficiente de expanséao
térmico compativel com os componentes adjacentes evitando assim a formagéo de
trincas por tensdes térmicas inseridas no material durante ciclos de aquecimento e
resfriamento e igualmente durante uso™4748, E muito importante que estes
componentes apresentem uma boa resisténcia a atmosferas que contenham gas
carbbnico, monoxido de carbono, metano, enxofre e até mesmo agua uma vez que
estes podem desencadear processos degradativos do anodo'4.

Para os anodos, comumente se podem encontrar materiais ceramicos como:
Ni-ZEl, LaoaSroeTiO3, Sro2Bao4Tio2Nbo,sOs, Lao75Sr025CrosMnos03, Ni-BCZY,

Nio,oCuo,1-BCZY, entre outros'819:51.52,

3. 4. 2 Catodos

Os catodos sdo componentes das células que fazem fronteira entre o gas
oxigénio e o eletrdlito. E nos catodos das células a combustivel onde o gas oxigénio
é reduzido a ions oxigénio'447.

Os catodos das SOFC devem apresentar, também, uma boa condutividade
eletrbnica, uma vez que os elétrons precisam ser transportados pelo catodo e chegar
até os contornos de fase tripla para que possa, entao, reduzir o gas oxigénio'*'”. No
caso das P-SOFC ¢ interessante que ele tenha uma condutividade proténica,
aumentando assim a eficiéncia das reagdes, pois poderao ocorrer ao longo de todo
o eletrodo, e ndo somente nos TPB34.

O catodo também deve apresentar uma elevada porosidade uma vez que
ele deve ser permeavel aos gases introduzidos nele a fim de que estes possam ser
reduzidos e utilizados pela célula (ou seja, para que apresentem atividade catalitica
satisfatéria)17-3%50,

Além das caracteristicas ja apresentadas para os catodos, outras
caracteristicas sdo esperadas destes componentes, entre estas pode se citar:
elevada condutividade eletrbnica (em geral, esta € mais elevada que a do anodo),
alta condutividade ibnica e/ou proténica, estabilidade quimica e estrutural na
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temperatura e atmosfera de uso (n&o podendo apresentar formacdo de fases
secundarias como no caso do anodo), nao favorecer a troca de entes quimicos com
o eletrdlito e interconectores, apresentar boa resisténcia mecanica, apresentar
coeficiente de expansao térmica compativel tanto com o eletrdlito quanto com os
interconectores empregados na célula, possuir alta resisténcia ao choque térmico
(para os materiais tradicionais usados no catodo isto é facil de se obter tendo em
vista sua natureza refrataria), bem como devem apresentar baixo custo de
fabricagdo, entre outros fatores4:32:34:47.50,

Para catodos, os sistemas de lantanio, estréncio e manganés encontram
proeminéncia; todavia outros sistemas também pode ser usados como catodos, tais
como (incluindo os sistemas estado da arte): NdBa1-xC020s5+5, SmBao,5Sr0,5C0205+s,
SrCo0,9Nbo,103-5, Lao,7Sro,3MnOs, Lao,sSro,2Cro,7Mno,303,

Lao,76Sro,19Fe0,6Mno,3C00,103, LaCrOs, entre outros 53-55,

3. 5 CINETICA DE REACAO

A geracao e consumo de elétrons em uma SOFC dependem do combustivel
que esta sendo usado. Para uma SOFC, onde gas oxigénio é inserido no catodo e
gas hidrogénio no anodo, as reagdes quimicas que ocorrem sao a redugédo do
oxigénio e a oxidagdo do hidrogénio®?.

Todavia, tais reagdes ndo ocorrem em qualquer local da microestrutura. As
reagdes citadas, que vao determinar a cinética da reagdo, ocorrem apenas nas
regides chamadas de contornos de fase tripla (ou triple phase boundary, TPB, no
inglés). Estas regides recebem esta nomenclatura por se tratar de pontos de
encontro fisico entre o eletrodo, eletrdlito e o gas que esta sendo introduzido em
cada eletrodo. As reacdes de oxidacao e reducao, para as SOFC, vao ocorrer apenas
ao longo destas regides, limitando a atividade catalitica nos eletrodos'®27:%. Uma
maneira de aumentar a atividade catalitica € introduzindo uma fase condutora, de
ions O para as SOFCs ou de prétons para a P-SOFCs, gerando assim um compésito.
A figura 4 mostra a representagao esquematica de como seriam as TPB’s em um
material compdsito. Neste material as regides de TPBs irdo ocorrer ao longo de todo

o volume do eletrodo.
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FIGURA 4- Representagdo esquematica das TPB's (em vermelho) para um material compdsito
usado como eletrodo para SOFC

Fonte: Adaptado de: WU, Y. et al.5”

Desta maneira, aumentar a area total de contornos de fase tripla se mostra
como uma alternativa viavel para aumentar a atividade catalitica dos processos de
oxidacao e reducao nos eletrodos®®. Uma das maneiras encontradas de realizar este
aumento € elevar a porosidade dos eletrodos, aliando a isto a introducéo de duas
fases distintas no eletrodo, fazendo com que haja mais sitios disponiveis para a
catalizacdo da reacao nos eletrodos®®.

Por exemplo, para o anodo tal efeito € explorado usando um eletrodo de
zircOnia estabilizada com itria (yttria stabilized zircénia, YSZ) com uma fase de niquel
metalico, YSZ-Ni (para a SOFC) ou uzando o BCZY com uma fase de niquel
metalico, BCZY-Ni, (para a P-SOFC)%%:60,

No presente trabalho, a mistura do BCZY27 com o LCN55 visa justamente
aumentar a area total dos contornos de fase tripla. A mistura destas duas fases visa
aumentar a cinética da reacéo, alterando a etapa lenta do processo da ionizagao dos

combustiveis para a etapa de condugao de proétons pelo eletrélito.

3.6 INTERCONECTORES E SELANTES

Além dos ja citados componentes para as SOFC (que sdo de maior interesse
tecnolégico), outros componentes com fungdes especificas também s&o usados
nestes dispositivos, tais como os interconectores e selantes, cuja fungdo sera

brevemente descrita na sequéncia.
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Os interconectores tem por fungdes primarias coletar os elétrons gerados
nas reacoes catddicas e leva-los até os danodos onde estes vao atuar nas reacoes
de reducgao do hidrogénio, bem como eles sao a barreira fisica (no dispositivo) que
impede a mistura do gas oxigénio com o gas hidrogénio®'-63, Qutra fungao primaria
dos interconectores é separar as diferentes células unitarias (célula unitaria neste
caso se refere ao conjunto de eletrodos, eletrdlitos e interconectores, sendo estes a
unidade basica geradora de energia) que compdem a SOFC68'63, O design destes
interconectores varia de acordo com a geometria da célula, mas suas fungdes
permanecem as mesmas nos diferentes designs. Assim como o0s outros
componentes da célula, os interconectores também precisam apresentar um
coeficiente de dilatacdo térmica compativel com os outros componentes da célula,
baixo custo de fabricacao, capacidade de deformacao plastica (se este for metalico),
resisténcia mecénica suficiente para o uso no dispositivo, entre outros fatores®.

Os interconectores para as SOFC classicas sao fabricados com materiais
ceramicos visto que estes sdo expostos a altas temperaturas. Para as P-SOFC, que
operam em temperaturas por volta de até 600 °C, ja é possivel empregar
interconectores de ago que suportam estas temperaturas de uso®%%4. O grande
desafio tecnoldégico do uso destes interconectores de ago € que estes (na maioria
dos casos) contém cromo; o cromo, durante operagdo, pode ser removido do
interconector e se acumular nas TPB’s, fazendo com que estes percam eficiéncia de
trabalho durante uso®¢. Outro problema de operagéo, neste caso, € a corrosao que
este ago pode sofrer durante uso dada sua exposicédo ao oxigénio em um dos
eletrodos da célula e a elevadas temperaturas®%-6*. Uma alternativa para evitar este
problema € empregar materiais ceramicos no interconector, tendo destaque para o
LaCrO3%0.

Os materiais empregados no selante também precisam apresentar certas
especificidades para garantir seu bom funcionamento. A principal funcdo dos
selantes é evitar a mistura de gases entre os componentes da propria célula bem
como impedir a mistura destes com gases do exterior do dispositivo e também devem
apresentar alta resisténcia elétrica a fim de que nao se tornem caminhos para curto-
circuito do dispositivo®®. Além disso os selantes devem apresentar um coeficiente de
expansao térmica compativel com os outros componentes da célula, apresentar

estabilidade interfacial, apresentar resisténcia mecanica suficiente para suportar a
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célula, possuir uma certa habilidade de adaptagdo com a célula para garantir que
esta permaneca hermeticamente isolada, ser inerte nas atmosferas empregadas em
uso, ser resistente a fragilizagdo por hidrogénio, ter baixo custo, entre outros
fatores®6-68,

Materiais metalicos ja foram largamente empregados como selantes nas
células a combustivel, todavia, atualmente, os materiais ceramicos vitreos tem
chamado muita atengao para estas aplicagdes, visto que atendem com exceléncia

os varios requisitos descritos acima®°-,

3.7 CONDUTIVIDADE ELETRONICA

A condutividade eletrbnica em um material esta diretamente ligada com a
movimentagdo de elétrons neste ou de buracos eletrénicos (buracos sédo entes
quanticos de mesma carga em modulo que o elétron). A condutividade eletrdnica nos
soélidos cristalinos € uma consequéncia da maior proximidade entre atomos nos
sélidos quando comparados com os outros estados fisicos da matéria (como o
estado gasoso e liquido). Como estes atomos estdo muito proximos entre si, as
funcbes de onda que descrevem o comportamento dos elétrons nos atomos
interferem entre si, causando a formacao de pogos de potencial elétrico que permite
que os elétrons formem ligagbes quimicas entre os atomos®°.

Como os solidos apresentam uma grande quantidade de atomos, sao
formados muitos orbitais ligantes entre os atomos adjacentes. Estes orbitais ligantes
formam uma grande quantidade de estados quanticos disponiveis para os elétrons,
ainda que estes estados nao estejam todos ocupados simultaneamente. Em parte
dos metais a temperatura de 0 K, por exemplo, aproximadamente metade dos
estados disponiveis para os elétrons estardo ocupados, sendo estes estados
aqueles que apresentam energia inferior a energia de Fermi no material (EF). O
somatorio de todos estes estados discretos de energia forma as conhecidas bandas
de energia. Ainda que estas bandas sejam formadas por um vasto numero de
estados discretos de energia, a proximidade dos valores destes estados permite que
muitas vezes elas sejam representadas como uma banda continua de energia, de

forma a tornar mais didatico o entendimento de sua formagao’%-72.
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As bandas de energia permitem entender e prever o comportamento elétrico
de um determinado material. E possivel um material formar varias bandas de
energia, dependendo apenas de quantos numeros quanticos orbitais este atomo tera
disponivel. Todavia, ndo é comum representar as bandas de numeros quéanticos
menores, como aqueles relacionados com os orbitais ‘1s’. Isso se da porque, para a
vasta maioria dos elementos mais pesados, estes orbitais estdo completamente
preenchidos por elétrons e ndo vao participar a condutividade elétrica do material.
De igual maneira, é possivel que se formem orbitais para numeros quanticos mais
elevados, todavia a energia para se ocupar estes orbitais € muito elevada, e estes
nao vao participar da condugao eletrénica de igual forma®®’!. Desta maneira, ao se
representar a condutividade eletrénica de um material sdo usadas apenas a banda
de valéncia (BV) e a banda de condug¢ao (BC) do material, uma vez que sao estas
que vao efetivamente participar dos processos de conducgao elétrica.

Quando se avalia o comportamento da BV e da BC para os metais, observa-
se que estas vao se apresentar de duas formas: em contato direto entre si ou se
sobrepondo. Isso ocorre porque os materiais metalicos, dada a natureza de sua
ligacdo metalica, apresentam elétrons livres ou um mar de elétrons (também
referenciado como gas de elétrons). Assim, qualquer leve incremento na energia
destes elétrons faz com que eles sejam promovidos para estados eletrbnicos de
maior energia disponiveis, mas que ndo estavam ocupados (figura 5). Isto ajuda a
entender porque estes materiais apresentam valores tao elevados de condutividade
eletronicab®-"1.

Para materiais semicondutores, como muitas cerdmicas, a BV e a BC néo
mais se tocam nem se sobrepde. Existe uma banda proibida entre estas duas
bandas, ou seja, uma banda cujas energias ndo podem ser obtidas por qualquer
elétron por causa da quantizagéo da energia. Assim sendo, existe um gap de energia
entre a BV e a BC destes materiais. Para o silicio metalico (semicondutor intrinseco),
por exemplo, este gap é de aproximadamente 1,1 eV8%7' Estes gaps s&o todos
avaliados considerando que o cristal esta a 0 K, contudo, ao elevar a temperatura
destes até a temperatura ambiente é fornecida energia suficiente (ou quase
suficiente) para que estes sejam promovidos da BV para a BC apenas devido a
energia térmica. Nestes casos, vé-se que os elétrons passam a ocupar estados
disponiveis acima da Er e deixam para tras estados disponiveis na BV abaixo da Er
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que podem eventualmente ser ocupados por elétrons de camadas mais
inferiores®70, Outra forma de se produzir semicondutores é por dopagem, formando
os semicondutores extrinsecos. Nesta classe de semicondutores a condutividade
sera obtida a partir da introdugao de estados doadores de elétrons (semicondutores
do tipo n, onde o elemento dopado ao material possui mais elétrons do que o
solvente) que ficam proximos a BC, ou vem da introdugéo de estados receptores de
elétrons (semicondutores do tipo p, onde o elemento dopado ao material possui
menos elétrons do que o solvente) que ficam préximos da BV e diminuem o gap para
a BC.

Por fim, os materiais isolantes sdo aqueles que vao apresentar um gap entre
a BV e a BC que seja maior ou igual a 4 eV, aproximadamente. Neste cenario a
energia térmica nao consegue fornecer energia suficiente para que os elétrons sejam
promovidos da BV para a BC, fazendo com que estes nao conduzam
eletronicamente. E claro que é possivel que ainda ocorra uma pequena condugao

nos materiais devido a presencga de impurezas, mas estas sdo muito pequenas®-71.

FIGURA 5- Estruturas de bandas para os solidos cristalinos onde: (a) e (b) sédo estruturas
encontradas para os metais, (c) para os isolantes e (d) para os semicondutores
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Fonte: Adaptado de: JUNIOR, W. D. C.™"

E valido mencionar que as bandas de energia sdo necessarias para a
conducéo eletrénica, mas nao representam o mecanismo da condugao. Para que um
elétron seja conduzido pelo material € necessario a presenga de uma diferenga de
potencial (ou de um campo elétrico) que possibilite este a se deslocar no material.
Caracteristicas da microestrutura do material serdo decisivas para a condutividade
total, uma vez que as alteracbes no parametro de rede do cristal vao alterar os
valores das autofuncgdes dos elétrons e podem destruir as interagdes entre os orbitais
adjacentes. Desta forma, a formagao de solugao sodlida (principalmente no caso dos

metais), encruamento (novamente tem grande enfoque nos metais), a presencga de
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defeitos pontuais (principalmente nas ceramicas) bem como a temperatura irdo

afetar a condutividade do material®71,

3. 8 CONDUTIVIDADE IONICA

A condutividade i6nica dos materiais esta diretamente relacionada com a
presenga de defeitos nos materiais. Teoricamente, segundo a terceira lei da
termodinamica, os materiais ndo apresentam defeitos na temperatura de 0 K. Acima
desta temperatura, sempre estardo presentes defeitos. Com a condutividade idnica,
os principais defeitos envolvidos sédo os defeitos pontuais dos cristais. Existem dois
defeitos pontuais principais quando se falam em cristais ceramicos: defeitos de
Frenkel e Schottky’273,

Defeitos de Frenkel sdo aqueles onde sdo gerados cations intersticiais no
material ceramico, ou seja, um cation sai de sua posi¢do na rede e ocupa uma
posicdo intersticial. E importante mencionar que estes defeitos ocorrem em pares,
sempre que um cation intersticial € gerado ele deixa uma vacancia na rede. Também
existem os defeitos anti-Frenkel, onde este processo ocorre para os anions. Outro
tipo de defeito pontual que ocorrem nos materiais ceramicos idnicos sao os defeitos
de Schottky. Nesta classe de defeitos pontuais, sdo gerados pares de vacancias, ou
seja, um cation e um anion ficam vacantes no material”>73,

Os atomos véao se difundir no material pelos defeitos presentes, seguindo
alguns mecanismos, sendo estes: troca, intersticial e por vacancias. No mecanismo
de troca, os cations trocam de posicbes de rede com cations adjacentes. No
mecanismo intersticial os cations se difundem pelos intersticios presentes no
material. E um requisito para esta difusdo é que o 4tomo seja pequeno o suficiente
para se difundir pelos intersticios (0 mesmo é valido para anions). A difusao por
vacancias é o mais comum para anions, sendo o mecanismo classico para a difusao
de oxigénio nos materiais condutores rapidos de ions (fast ion conductors, em
inglés)’273,

Sendo atendidos todos os critérios microestruturais a difusao esta habilitada
a ocorrer, contudo ela depende de uma forga motriz para sua ocorréncia. No caso da
difusdo atébmica, a forga motriz para a ocorréncia da difusao € a presenga de um

gradiente de composicdo quimica (ou de potencial quimico). Na presenca deste
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gradiente o material pode experimentar a difusdo em seus atomos. A descrigéo
matematica deste efeito foi feita por Fick, quando este postulou suas duas leis as
quais descrevem o fluxo de matéria no material bem como os gradientes de
composicao que um material pode apresentar durante processos difusivos’?73,

A difusdo, segundo o postulado por Fick € um processo controlado tanto pela
termodinamica quanto pela cinética. Disto vem a consequéncia de que, mesmo na
presenga de um gradiente de potencial quimico ainda se faz necessario atender o
critério cinético para a ocorréncia da difusao atémica. O critério cinético é fortemente
dependente da temperatura em que o material se encontra. Isto ocorre porque existe
uma barreira de potencial a ser vencida para a ocorréncia da difusado, a qual pode
ser suplantada pelo acréscimo de energia fornecido ao sistema pela elevacao da
temperatura (este mecanismo é distinto daquele descrito para a promocédo de
elétrons na condutividade eletronica). Os atomos em suas posigdes regulares no
cristal se encontram em uma situacdo de minimo energético. Desta forma, é
desfavoravel sair desta posicdo, salvo na presenca de energia térmica. Se difundir
no material envolve ficar mais préximo dos outros atomos, uma situagcao de forte
repulsao eletrostatica. Assim, quando o atomo que esta se difundindo se encontra
préximo a outros atomos de mesma carga ele esta em um ponto de maxima energia.
Ao ocupar a proxima posicao vacante livre no material o atomo retorna a sua
condicdo de minima energia e apresentou uma translacdo de posi¢cao no reticulo
cristalino’>73.

Como descrito anteriormente, nos materiais que apresentam condutividade
de ions oxigénio (como é o desejado no catodo das SOFC) estes se difundem pelos
caminhos de vacancias gerados no material. Desta forma, as vacancias presentes
nos solidos i6nicos formam caminhos por onde os ions oxigénio percorrem o
material. E possivel controlar a concentracdo de vacancias em um material ceramico
ibnico por meio da dopagem. Ao se dopar um material com um cation de menor
valéncia do que o que ja esta na rede, é possivel formar vacancias de oxigénio. Um
exemplo classico deste efeito € a dopagem do condutor rapido de ions ZrO2 com
Y203, onde o itrio (de menor valéncia) permite a formagao de vacancias no material
que vao colaborar na condugao de ions oxigénio neste material. Areacgao de defeitos
pode ser demostrada a partir da notacao de Kroger-Vink (equagao 4), sendo utilizada

nesse texto quando necessario’?74,
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277% + 0% + Y,05 - 2Y3, + Vs + 2210, (4)

3.9 CONDUCAO PROTONICA

A condugao protdnica € o terceiro modo de condugao possivel aos materiais,
sendo este diferente dos dois métodos de condugao apresentados anteriormente.
Ainda que a conducgdo protdnica seja realizada pelo movimento de prétons pelo
material, esta movimentacao é diferente do processo de condugédo idnica descrito
anteriormente, recebendo, assim, um topico de discussao inteiramente para si. Tal
modo de conducdo de matéria foi descoberta no anos 80 e, recentemente, vem
encontrando destaque na area de pesquisa de SOFC’s, uma vez que possibilita
grandes redugdes na temperatura de operacgao destes dispositivos’®.

O mecanismo mais amplamente aceito para a condutividade protbnica € o
de Grotthuss, onde uma hidroxila ocupa uma posicao de rede previamente vacante,
a partir da qual os protons introduzidos na estrutura realizam saltos entre os
oxigénios da estrutura. Neste mecanismo os saltos ocorrem quando os atomos de
oxigénio se encontram a uma distadncia minima entre si, pois, nesta condigado, a
barreira de potencial a ser suplantada pelo préton para que ele mude de oxigénio
atinge um ponto minimo de energia, permitindo ao préton mudar de atomo de
oxigénio hospedeiro. Enquanto o préton fica em sua posigéao de espera em um atomo
de oxigénio, calculos usando mecanica quantica mostram que este descreve uma
orbita circular ao redor de seu atomo hospedeiro*’-7®.

A condutividade proténica € um fendmeno verificado em varios sistema de
oxidos sélidos, bem como de fosfatos, vidros amorfos bem como esta presente em
processos bioldgicos dos seres vivos’™. Nos oxidos sdlidos, as peroviskitas de
BaCeOs se destacam pela sua elevada condutividade protdnica. Todavia, devido a
sua falta de estabilidade em atmosferas redutoras, seu uso vem ficando cada vez
mais restrito. Uma das formas de contornar este problema é a formacao de solugao
solida com a peroviskita de BaZrO3 que também conduz protonicamente, ainda que
esta condutividade seja inferior ao do sistema anterior, ela apresenta maior inércia
quimica’ 7,

Além destes sistemas de 6xidos solidos, os sistemas de SrCeOs, CaZrOs,

SrZrOs entre outros encontram mencgdes da condutividade protdnica em literatura,
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se mostrando como alternativas para os problemas apresentados para os sistemas
anteriores bem como alternativas para a modificagdo de certas caracteristicas

indesejadas aos sistemas anteriores’87°.

3. 10 RESISTENCIA A POLARIZACAO

Os processos fisicos que envolvem a geragao de energia nos eletrodos tém
inerentes a si a uma resisténcia elétrica a condutividade de ions no eletrodo,
chamada de resisténcia a polarizaggo8%8!, A resisténcia a polarizacdo vem da
dificuldade encontrada pelos ions (no caso do catodo o oxidante, oxigénio) em serem
adsorvidos na estrutura, serem conduzidos pelo eletrodo e atingirem o eletrdlito da
célula.

Como os processos de conducdo ibnica sdo termicamente ativados, a
medida que a temperatura aumenta a resisténcia a polarizacao é reduzida, uma vez
que os processos descritos anteriormente sofrem uma redug¢ao na sua barreira de
energia de ativagado. Em literatura encontram-se trés possiveis caminhos de reacéo
para o oxidante nos catodos: caminho superficial no eletrodo, caminho pelo volume,
caminho superficial no eletrolito®0.

No primeiro (1), o gas oxigénio € ionizado e adsorvido na superficie do
eletrodo; na segunda etapa o atomo adsorvido se desloca pela superficie do eletrodo
até atingir o eletrolito e se difundir por ele. O segundo mecanismo (2) tem a mesma
primeira etapa, contudo, na segunda etapa ao invés do atomo de oxigénio se difundir
pela superficie do eletrodo ele se difunde pelo volume do eletrodo até alcangar o
eletrélito. No terceiro mecanismo (3) o oxigénio se adsorve diretamente no eletrdlito,
se difundindo por este na sequéncia. Os mecanismos estdo apresentados na figura

6 abaixo.

FIGURA 6- Mecanismos possiveis para condutividade dos oxidantes a partir da atmosfera de forno
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Para todos os mecanismos de reacao, a etapa mais rapida ira determinar a
velocidade geral da reacdo. E valido ressaltar que, dependendo da circunstancia
encontrada pelo atomo de oxigénio no material, todos os trés mecanismos podem

ocorrer.

3. 11 ESTRUTURA PEROVISKITA

A estrutura peroviskita recebe este nome em homenagem ao cientista
Russo, Lev Perovski, que foi o primeiro a catalogar sua existéncia®. O primeiro
mineral a ser identificado com esta estrutura foi o CaTiO3, sendo conhecido apenas
como peroviskita.

Estes materiais sdo conhecidos pela formula quimica genérica ABOs (ou
ABXs3 para aqueles materiais onde o anion da estrutura ndo é o oxigénio), onde tém-
se um cation A de coordenacéo 12 e valéncia +2 e um cation de coordenacao 6 e
valéncia +43%83 figura 7. O sitio A, dada sua elevada coordenagéo, vai acomodar
cations de elevado raio ibnico como € o caso dos elementos alcalino terrosos a partir
do quarto periodo da tabela periddica. O sitio B por sua vez vai abrir cations de

metais de transicao ou de elementos terra-rara®.

FIGURA7 - Representagao da estrutura peroviskita para um sistema cubico, indicando as posigdes
dos atomos de posicdo A, Be O

Fonte: Adaptado de: SAHINI, M. G. et al.8
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Os cations do sitio A tendem a apresentar um raio ibnico tdo elevado que
seu tamanho se torna comparavel ao do oxigénio, o anion da estrutura®. Desta
forma, esta estrutura ndo sera formada por uma rede de oxigénios com os cations
em seu intersticio, mas sim, por uma estrutura que pode ser visualizada como cubica
simples sendo formada pelos cations A da estrutura. Nesta forma de visualizag&o os
cations A ocupam as posigdes das arestas do cubo, enquanto os oxigénios vao
ocupar todas as posicoes de face. O cation B, por sua vez, ocupa o intersticio
octaédrico do centro da célula cubica®84. Outra forma de visualizar a estrutura é
colocando os cations B nas arestas e o cation A no centro da célula, onde fica mais
facil de notar que a coordenacao deste cation é 12 e forma a estrutura de
coordenagédo conhecida como dodecaedro8384,

Materiais de estrutura peroviskita vem atraindo grande interesse para o uso
em SOFC’s dada sua boa capacidade de ser dopado por elementos diferentes. A
dopagem destes materiais visa aprimorar certas caracteristica da estrutura, fazendo
com que determinada propriedade desejada seja alcangada para estes materiais3°-82,
Ao dopar estes materiais, € possivel introduzir defeitos eletrénicos na estrutura
fazendo com que ela se torne um semicondutor, bem como € possivel dopar este
elemento no seu sitio A ou B e favorecer a formacéo de vacéncias no material3582, A
formacao destes defeitos faz com que os octaedros de coordenagao do cation B
(BOs) fiquem levemente distorcidos devido a relaxagédo que as estruturas sofrem
proximo das vacancias®®.

Uma ultima caracteristica digna de nota para estes materiais de estrutura
peroviskita € que eles vao apresentar polimorfismo. Dependendo da pressao e da
temperatura em que eles se encontram, estes podem sofrer alteragdes de estrutura
cristalina, indo de uma estrutura cubica (por exemplo) para uma estrutura
tetragonal®384. Estas transigcdes ndo se limitam a estas estruturas, podendo as
peroviskitas também assumir estruturas ortorrémbicas, romboédricas, monoclinicas

ou triclinicas (sendo as duas Ultimas de ocorréncia mais limitada)®&.

3. 12 BCZY27

O BCZY é conhecido em literatura pela sua boa condutividade proténica e
estabilidade quimica. Este composto €& derivado da solugdo sdélida entre duas
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peroviskitas distintas, sendo essas o BaCeOs (BCO) e o BaZrOs (BZO). Estes
compostos sdo conhecidos pela sua condutividade protdnica desde os anos 80,
sendo o primeiro melhor condutor proténico, contudo o segundo apresenta melhor
estabilidade em atmosferas redutoras’’-’°. Estes materiais vdo apresentar a
condutividade protdnica segundo o mecanismo de Grotthuss descrito anteriormente,
onde os proétons saltam entre os oxigénios da estrutura’”.

O BZO apresenta menor condutividade proténica do que o BCO pois possui
uma maior resistividade dos seus contornos de grdo®%%. O BCO por sua vez
apresenta menor estabilidade quimica do que o BZO pois o Ce** presente no sitio B
quando em atmosfera redutora tende a ser reduzido para o Ce* o que leva a
formacgao de fases indesejadas e perda da condutividade proténica®. Por esta
razao estes sistemas sdo comumente vistos em misturas, em diversas proporg¢oes
estequiométricas, como uma forma de encontrar o correto balanco entre estabilidade
guimica e condutividade proténica. No presente trabalho a composicdo adotada foi
a do BCZY27, que apresenta 70% de Zr** e 20% de Ce** na posicdo B da estrutura
peroviskita (percentuais atdmicos).

O 10% faltante para o completo preenchimento do sitio B desta estrutura é
atendido pelo atomo de Y*3. Como ele possui valéncia menor que a dos outros
atomos ocupantes do sitio B da estrutura, ao entrar na estrutura cristalina o Y*3 vai
gerar vacancias de oxigénio, como demostra a equacao 5 (onde B representa o
cation do sitio B). Tais vacancias podem ser usadas para a difusdo de oxigénio (em
altas temperaturas), mas eles serdo os sitios a partir dos quais hidroxilas vao
conseguir entrar na estrutura e a partir das quais vai se dar a conducéao proténica do

material®®.

1 1 o1
EY203+EO§+B§—>YB+EVO+B02 (5)

O ZnO quando adicionado no BCZY tem por principal fungdo gerar
densificacdo do material. Contudo, além disso, quando adicionado na composi¢cao
ele também pode ajudar a promover estabilizagdo da fase cubica da estrutura
peroviskita desejada. Quando na estrutura, este atomo vai ocupar também o sitio B
da estrutura®’.

Como muitas peroviskitas, o BCZY também vai apresentar polimorfismo. Em
temperaturas tao baixas quanto -263,15 °C o BCZY27 vai apresentar uma estrutura

de simetria romboédrica (Imma). Ao se elevar a temperatura até pelo menos 399,65
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°C a estrutura passa a ser cubica (Pm-3m), sendo possivel que entre as
temperaturas citadas ela apresente uma estrutura romboédrica (R-3c)?8. O uso do
zinco permite, por exemplo, que a estrutura cubica fique estavel em temperaturas
abaixo daquelas para o BCZY27 sem este aditivo. Para a simetria cubica, a

densidade tedrica estimada seria de 6,2 g/cm328,

3. 13 LCN5S5

Peroviskitas de lantanio vem atraindo bastante atengao tecnoldgica devido
ao seu comportamento ferroelétrico, sendo aplicadas também na industria de
supercapacitores[89]. Além desta caracteristicas estas peroviskitas vao apresentar
uma estrutura cristalina bastante estavel em diversas condi¢cdes de operacao, além
de uma excelente atividade catalitica o que atrai muita atencdo para o uso destes
sistemas em eletrodos de SOFC’s?®.

As peroviskitas de lantanio que contém cromo em sua composi¢cao vem se
destacando no uso em eletrodos de P-SOFC'’s, por sua elevada tolerancia ao
envenenamento por cromo®. O cromo, presente no ago dos interconectores para as
P-SOFC’s muitas vezes acaba se volatilizando e se concentrando nas TPB’s, o que
reduz a atividade catalitica destes sistemas'#®'. Neste cenario, as peroviskitas de
lantanio e cromo apresentam resisténcia a este efeito, mantendo sua elevada
atividade catalitica durante o uso como eletrodos de SOFC’s®.

A dopagem nestas peroviskitas por elementos de menor valéncia no seu sitio
B (como ¢é o caso da dopagem com niquel) visa aprimorar a condutividade eletrénica
destes materiais, fazendo com que estes apresentem uma atividade catalitica ainda
melhor, sendo usados principalmente como catodos nas SOFC®,

Assim como no caso do BCZY o LCN em suas diversas composi¢des vai
apresentar o fendbmeno do polimorfismo. Em literatura é possivel encontrar estudos
sobre este polimorfismo em funcdo da quantidade estequiométrica adicionada de
oxido de niquel. Para composi¢des com uma substituicdo abaixo de 0,6 (como neste
trabalho) a fase formada é ortorrbmbica (Pbnm), mas para uma fragcdo de
substituigao entre 0,6-0,8 pode haver a formag&o de uma fase romboédrica (R-3c)%.

E também possivel que estas fases coexistam no material dependendo da fragéo de
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substituicdo de cromo por niquel. No caso da estrutura ortorrémbica sua densidade

tedrica é de 6,8 g/lcm3%2.

3. 14 PECHINI

O método de sintese quimica conhecido como Pechini (homeado a partir do
pesquisador que inicialmente propds este método) é uma adaptagcédo de um processo
‘sol-gel’ tradicional, sendo amplamente aplicado na industria de producdo de
capacitores®>?. Nas Ultimas décadas este processo vem ganhando bastante
atencao para a obtengdo de peroviskitas®, se apresentando como um método capaz
de produzir tais estruturas bem como gerar tamanhos de particula submicrométricos
muito uteis na obtencédo de microestruturas porosas para eletrodos das SOFC.

Este método de sintese aplica uma rota de processamento umida, onde os
compostos desejados sao dissolvidos em agua (destilada, a fim de ndo atrapalhar a
solubilidade dos compostos trabalhados com a presenca excessiva de outros ions
em solucao), nas corretas quantidades estequiométricas previamente determinadas.
Os ions metalicos desejados podem ser adicionados a partir de diversos sais, como
na forma de cloretos ou nitratos, sendo o ultimo preferido pela sua facilidade de
solubilizacao. A solugao formada pelos ions metalicos dissolvidos deve permanecer
em constante agitacdo e ter sua temperatura controlada para facilitar a
solubilidade®-9°,

Uma vez solubilizados todos os ions metalicos necessarios para a producao
da peroviskita desejada, os reagentes organicos podem ser adicionados na
suspensao. Inicialmente é adicionado um citrato (comumente é usado o acido citrico)
cuja fungdo é formar quelatos com os ions metalicos presentes em solugdo. E
necessaria uma adi¢cao deste composto muito bem controlada, a fim de que todos os
metais presentes sejam quelados e que sejam muito bem isolados uns dos outros
pelas moléculas do material organico. E muito comum nesta etapa que ocorra o
controle do pH, a fim de evitar as tendéncias dos metais de formarem aglomerados
ou de que estes sejam precipitados novamente para a suspensao. Tal controle é feito
pela adicao de uma base, como amdnio ou ureia. Uma vez quelados todos os metais
é adicionado no sistema um polihidroxil alcool, como o etileno glicol, o qual vai reagir

com o acido citrico formando uma rede polimérica (producdo de um éster por
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condensacgao) que ‘prende’ os metais e ndo permite que estes voltem a interagir na
rede polimérica®593-95, A figura 8 mostra como se da esse processo de reagdo e a

separacgao fisica obtida entre os ions metalicos:

FIGURA 8 - Representagcdo esquematica do processo de quelagem dos ions metalicos e formagéo
da rede poliesterificada ao redor dos ions quelados

. pt/ >
e g EE 2“7/ 715 i
/ K/A\ B / Bj

0. o OH
o} o A% J/ <4
- Mistura de citrato metalico e Rede covalente (poliesterificada) com os
HO OH o HO etileno glicol ions metélicos aprisionados

Fonte: Adaptado de: DANKS, A. E. et al.%3

Formado o gel polimérico este é levado a estufa para remover toda a agua
remanescente no meio bem como aquela que é formada durante a reagdo de
esterificacdo do polimero. Na sequéncia o material € pré-calcinado em uma
temperatura mais baixa para que ocorra a liberagdo do material organico do meio e
que seja possivel a formagao do oxido desejado. Na sequéncia uma nova calcinagéo
é realizada para que seja formada a fase cristalina desejada ao 6xido preparado. E
importante notar que estas calcinagdes precisam ser conduzidas em atmosfera rica
em oxigénio a fim de que o material polimérico formado possa passar pelo processo
de combustdo, bem como que haja oxigénio no material para formar os 6xidos

desejados?3%,
3. 15 MISTURA DE OXIDOS OU REACAO NO ESTADO SOLIDO

Outro método de sintese usado na obtencdo de materiais de estrutura
peroviskita € o método de reac¢des no estado solido (solid state reaction, SSR). Tal
método apresenta menor complexidade quando comparado com o método Pechini
supramencionado. Este método consiste no emprego direto dos 6xidos (ou até
mesmo carbonatos) dos elementos desejados para a obtengao do material com a
composicdo desejada®-%. A proporgao de cada 6xido usado depende da realizagéo

de calculos estequiométricos.
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Em geral, os oOxidos (ou carbonatos) dos materiais precursores sao
adicionados a um moinho onde o meio de moagem empregado nao dissolva os
reagentes. Apos sua adigao, o material € moido pelo periodo de tempo desejado e
na sequéncia o po6 obtido & seco em um equipamento de rotoevaporacgéao, estufa ou
até mesmo por meio do sopro de ar quente5%96.97,

A granulometria obtida apos a moagem é diretamente dependente da
velocidade de rotacdo do moinho e da distribuicido de tamanho das bolas usadas na
moagem®®. Uma vez moido e seco o pd obtido é levado para a calcinagéo, a qual
pode ocorrer tanto no pé desaglomerado ou com este no formato de pastilhas. Este
processo de calcinacdo pode ser realizado apenas por uma vez ou por repetidas

vezes.
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4 METODOLOGIA

4.1 OBTENGCAO DOS POS

4. 1. 1 Obtengao via método Pechini

A obtencéo dos pés de BCZY27 e LCN55 foi feita a partir do método Pechini,
partindo de nitratos dos elementos necessarios para montar cada composigédo e do
ZnO (usado para estabilizar a fase cubica do BCZY27). A tabela 1 apresenta a

composic¢ao do nitrato usado, bem como sua pureza e a marca que os comercializa.

TABELA 1 - Compostos, marca e pureza dos reagentes usados na produgéo do Pechini de cada fase
usadas nos eletrodos

Po Composto Pureza Marca
preparado

BaN.Oe¢ 99% Sigma-Aldrich®

ZrOCl,.8 H>O 99,5% Vetec®
BCZY CeN30q. 6 H0 99,5% Sigma-Aldrich®
N3OgY. 4 H.O 99,99% Sigma-Aldrich®
ZnO 99% Sigma-Aldrich®
LaN3Og. 6 H.O 99,9% Sigma-Aldrich®
LCN N3NiOg. 6 H20 97,0% Sigma-Aldrich®
CrN3QOs. 9 H20 99% Sigma-Aldrich®

Fonte: o autor.

Para obtengdo do Pechini também foram usados o agente quelante e
formador de rede polimérica para cada composto como esta apresentado na tabela
2.
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TABELA 2 - Acido citrico e etileno glicol usados para formar o reticulado polimérico usado na rota de
sintese quimica Pechini para cada p6

Pé6 preparado Composto  Pureza Marca

) Dinamica quimica
Acido citrico 100% .
BCZY contemporanea
Etileno glicol 99,5% VETEC®

Dindmica quimica

Acido citrico  100%
LCN contemporanea

Etileno glicol  99,5% VETEC®

Fonte: o autor.

O fluxograma apresentado na figura 9 apresenta o processo de dissolugao
e calcinacao inicial para a sintese tanto do p6 de BCZY27 quanto para o p6 de
LCN55.

FIGURA 9- Fluxograma do inicio da sintese dos pés via método Pechini modificado

Dissolugao dos
nitratos em agua
destilada a 80°Cem
ordem crescente de

mass

Em agitador
magnético, 25 mL de
dgua destilada sdo
aquecidos a 80°C

Sintese via
meétodo

Pesagem dos
reagentes em

Pechini i
balanca analitica

modificado

T

Solugdo mantida em
agitagdo constante
até a formacdo de
um gel altamente

viscoso

Adicdo de etileno
glicol (2:1 em mol
com o acido citrico)

citrico (5:1 em mol
com o
BCZY27/LCN55)

Adicdo de acido J

Calcinacdo a 350°C
por 2 horas (taxa de
aquecimento de
5°C/min)

Gel permanece na
estufa a 105°C por 24
horas

A

Fonte: o autor.

Nesta etapa ocorrem diferencas na sintese dos dois 6xidos. A continuacao

da sintese do BCZY27 esta apresentada na figura 10.
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FIGURA 10- Fluxograma para sintese do BCZY27 por Pechini modificado

Moagem com Calcinagdo a 1350°C o .
. L P6 obtido com
almofariz e pistilo do por 4 horas (taxa de
. . ; segundas
material obtido na aquecimento de fases
calcinacdo a 350°C 5°C/min)

Fonte: o autor.

A conclusao do processo de sintese para o LCN55 esta apresentada na

figura 11.

FIGURA 11- Fluxograma para sintese do LCN55 por Pechini modificado

Moagem com Calcinacdo a 900°C 7 :
. e Po6 obtido com
almofariz e pistilo do por 4 horas (taxa de
) ) ] segundas
material obtido na aquecimento de fases
calcinagdo a 350°C 5°C/min)

Fonte: o autor.

Dada a presenca de segundas fases, foram propostas novas rotas de sintese
para ambos os O6xidos. Neste segundo momento foram aplicadas diferentes
temperaturas (em alguns casos) e diferentes tempos de forno. O inicio da sintese,
descrita na figura 6, nao foi alterado salvo a mudanca de 25 mL de agua destilada
para 50 mL no BCZY27 e 30 mL no LCN55.

A figura 12 mostra o fluxograma para a nova rota de sintese proposta para o
BCZY27. Ao todo o material permaneceu ao forno (nas duas temperaturas de
calcinagao) por 20 horas.
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FIGURA 12- Fluxograma para sintese do BCZY27 por Pechini modificado pela segunda rota de
sintese

Moagem com Calcinagdo a 900°C Calcinagdo a 900°C
almofariz e pistilo do por 2 horas (taxa de por 4 horas (taxa de
material obtido na aquecimento de aquecimento de
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por 4 horas (taxa de por 2 horas (taxa de por 4 horas (taxa de
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5°C/min) 5°C/min) 5°C/min)

Calcinacao a 1250°C
por 4 horas (taxa de
aquecimento de
5°C/min)

PG obtido com

segundas
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Fonte: o autor.

A figura 13 apresenta a alteragéo realizada na sintese do LCN55:

FIGURA 13- Fluxograma para sintese do LCN55 por Pechini modificado pela segunda rota de sintese

Moagem com Calcinagdo a 900°C Calcinagdo a 900°C
almofariz e pistilo do por 4 horas (taxa de por 4 horas (taxa de
material obtido na aguecimento de aguecimento de

calcinagdo a 350°C 5°C/min) 5°C/min)

Calcinagdo a 900°C
por 4 horas (taxa de
aguecimento de
5°C/min)

P6 obtido com

segundas
fases

Fonte: o autor.

4. 1. 2 Obtencgao via reagdo no estado sélido

Para a produgao do BCZY27 e LCN 55 produzido por reagdo no estado
solido, foram usados os seguintes 6xidos (ou carbonato) sendo considerado também
o uso de ZnO como auxiliador na estabilizagdo da fase cubica do BCZY27 (foi usado
aqui também 2% em mol de ZnO). A tabela 3 mostra os reagentes usados, sua

pureza, fabricante e a quantidade pesada para sua fabricagao.
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TABELA 3- Compostos, marca e pureza dos reagentes usados na sintese via reagao no estado sélido

Po Composto Pureza Marca
preparado

BaCOs 99% Sigma-Aldrich®
ZrO2 99% Sigma-Aldrich®
BCZY CeO: 99,9%  Sigma-Aldrich®
Y203 99,99%  Sigma-Aldrich®
ZnO 99% Sigma-Aldrich®
La203 99,9%  Sigma-Aldrich®
LCN NiO 99% Sigma-Aldrich®
Cr203 98% Sigma-Aldrich®

Fonte: o autor.
Assim como para a sintese via método Pechini modificado, os passos inicias
de sintese para ambos os O0xidos sao iguais e estdo apresentados no fluxograma da

figura 14.

FIGURA 14- Fluxograma do inicio da sintese dos pds via reagéo no estado solido

Meio de moagem foi
o alcool isopropilico e
foi usado 0,5% em
peso de Triton X-100

Sintese via Pesagem dos Bolas de zircdnia 2,4
reacao no reagentes em mm em propor¢ao
estado sdlido balanga analitica 10:1 com o po

Fonte: o autor.

O fluxograma apresentado na figura 15 se aplica a rota de produgao para
obtencédo do BCZY27.
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FIGURA 15- Fluxograma para sintese do BCZY27 por reagéo no estado sélido
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Fonte: o autor.

A figura 16 apresenta o fluxograma para a sintese por reagdo no estado

solido desenvolvida para a obtengao do LCN55.

FIGURA 16- Fluxograma para sintese do LCN55 por reagao no estado soélido

. Secagem com sopro Calcinagdo a 1000°C
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horas
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segundas
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. /

Fonte: o autor.
Dada a presenca de segundas fases, foram propostas novas rotas de sintese

para ambos os Oxidos. Neste segundo momento foram aplicadas diferentes
temperaturas (em alguns casos) e diferentes tempos de forno.
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O fluxograma da figura 17 apresenta as alteragbes ocorridas na sintese do
BCZY27 por reacdo no estado sélido. Assim como na primeira rota proposta para
esta sintese, o BCZY27 permaneceu por 12 horas no forno, sendo alterado a

quantidade de horas em forno em cada etapa.

FIGURA 17- Fluxograma para sintese do BCZY27 por reagédo no estado sélido pela segunda rota
de sintese
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Fonte: o autor.

Assim como para o BCZY27, uma segunda rota de sintese foi proposta para

o LCN55 a qual esta apresentada no fluxograma da figura 18.

FIGURA 18- Fluxograma para sintese do LCN55 por reagéo no estado sélido pela segunda rota de
sintese
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Fonte: o autor.



53

Para evitar confusdes ao longo do texto, ndo serado utilizadas as expressdes
“‘pela segunda rota de sintese” para se referir a rota alternativa de sintese proposta
para o método Pechini modificado e reagdo no estado sélido. Para facilitar este
processo sera chamada a segunda rota de sintese em Pechini de PER (Pechini
refinado) e para a segunda rota de sintese por rea¢do no estado solido ESR (estado
sélido refinado). O Pechini modificado obtido pela primeira rota de sintese sera
chamado PE (Pechini) e o obtido via reagcédo no estado sdlido sera chamado de ES

(estado solido).

4. 1. 3 Sinterizacao

Os pos preparados conforme as descrigoes anteriores foram utilizadas na
producdo de um compdsito ceramico a ser usado como catodo em SOFC. Tais
compositos ceramicos foram produzidos a partir de quantidades determinadas em
volume para cada um dos pés. O calculo da fragdo em volume para cada compdsito
foi feito com base na equagao 6 e nos valores de densidade tedrica /1%, A densidade
tedrica de cada material também foi obtida a partir de literatura, uma vez que nao
havia sido caracterizada a densidade do material produzido até este momento. A
densidade tedrica do BCZY27 usada foi de 6,200 g/cm3’” e do LCN55 foi de 6,852
g/cm?392.99,

Pr.c = foBczv2an)Pr(Bczvary T fo.(LeNss)PL(LeNSS) (6)

Onde, pr,.c € a densidade total do compdsito (em g/cm?3), fv,sczy27) é a fragao
em volume de BCZY27 que se deseja usar no compdésito, pt,Bczy27) € a densidade
tedrica do BCZY27 (em g/cm?), fvcnss) € a fracdo em volume de LCNSS que se
desejou usar no compaésito e pt(Lcnss) € a densidade tedrica do LCN5S5 é a densidade
tedrica do LCN55 (em g/cm?). A partir da equacao 7 foi possivel determinar quanto
em massa foi necessario de cada pd calcinado para se produzir o compdsito
esperado.

Uma vez aferidas as quantidades em massa de cada po calcinado, estas
foram misturadas em moinho excéntrico, usando bolas de zirconia e alcool
isopropilico como meio de moagem, sendo moidas por 6 horas. Durante esta etapa

de moagem foi adicionado 1% de PVB (polivinil butiral, em massa) para auxiliar o
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processo de prensagem. Apos 6 horas a suspensdo € seca e reservado para ser
prensado.

O método de compactacao usado foi a prensagem uniaxial, sendo aplicada
sobre o material uma carga de 200 MPa. O material foi prensado na forma de
pastilhas, tendo estas entre 1,75 mm e 2,00 mm de espessura e um didametro de 6,50
mm. Apos prensagem as pastilhas foram sinterizadas a 1000 °C (passando por um
patamar de 30 minutos a 600° C para remogado dos organicos adicionados) e
estavam prontas para ser caracterizadas.

No presente trabalho foram propostos compdsitos entre os dois 6xidos
usados em uma proporc¢ao fixa de 50/50 em volume (definido como obijetivo para
este trabalho), sendo produzidos tanto pelo método Pechini, quanto pelo método de
reagao no estado soélido (SSR).

Foram sinterizados discos de BCZY27, produzidos tanto por reagdo no
estado solido, quanto por Pechini, sendo o pé misturado com 1% em massa de PVB
e 2% em mol de ZnO em moinho excéntrico por 2 horas. Apés seco, o po foi prensado
em molde cilindrico de 14 mm com uma carga de 200 MPa. A sinterizagao da pastilha
deu-se da seguinte maneira: taxa de 5°C/min até a temperatura de 600°C onde os
discos permaneceram por 30 minutos; na sequéncia, a uma taxa de 10°C/min, os
discos foram elevados para uma temperatura de 1500°C onde permaneceu por 4

horas; a taxa de resfriamento foi de 10°C/min.

4. 2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A fim de observar as caracteristicas microestruturais do catodo produzido,
foram realizadas imagens de microscopia eletrénica.

Para a realizagdo dos ensaios de MEV das amostras estas precisaram
inicialmente ser preparadas. No caso da realizagdo de MEV sobre a superficie de
fratura, esta nao precisou de prévia preparacao para a analise, tendo sido realizada
apenas uma limpeza de sua superficie € um subsequente recobrimento com ouro.

O preparo do MEV para analise das superficies envolveu uma primeira etapa
de embutimento das amostras em resina polimérica em proporgcdes adequadas para
0 rapido processo de cura entre os meros usados. Foi usado como base para

embutimento uma resina de estireno na qual foi adicionada um catalisador que
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contém peroxido de MEK (sigla em inglés para metil-etil-cetona), MEK e éster ftalico.
Os corpos de prova foram embutidos no interior de pequenos canos de PVC
(policloreto de vinila) cortados e colocados sobre a superficie de um vidro recoberta
com vaselina. O material embutido prosseguiu seu processo de cura em temperatura
ambiente por um periodo de aproximadamente 24 horas. Passadas estas 24 horas
foi possivel comecgar o processo de preparacado da superficie, uma vez que se fez
necessario que a superficie usada para a realizagdo de MEV e MEV com EDS
(espectroscopia de energia dispersiva, traduzido do inglés) fosse plana e nao

espalhasse o feixe de elétrons dificultando o processo de foco das imagens.

O processo de preparagao da superficie comegou com o lixamento desta
com lixas d’agua em uma lixadeira ou superficie de lixamento, sendo a seguinte
sequéncia de lixas usadas: 240, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Na sequéncia a
superficie foi polida em politriz (estando o pano usado umedecido com uma solugao
de EDTA (ethylenediamine tetraacetic acid, ou acido etilenodiaminotetraacético)),
sendo usado pasta de diamante com diametro de particula de 3 ym. Para remover a
amostra da resina foi usado um soprador de ar quente para amolecer a resina e com
o auxilio de um gancho a amostra foi removida da resina. Apos a conclusao destes
processos o material foi limpo com o auxilio de um equipamento de ultrassom
pontual, o qual remove as pequenas particulas de diamante que ficam presas na
amostra e podem atrapalhar a geracdo de imagens, bem como também remove
pequenas fibras do pano usado durante o processo de lixamento do material.

Por fim o material foi atacado termicamente a fim de revelar os contornos de
grao do material. O ataque térmico empregado foi realizado no forno Lindberg Blue,
sendo executado numa temperatura 100°C abaixo da temperatura de sinterizagao.
A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min, sendo que o material
permaneceu neste patamar por apenas 15 minutos. A rampa de resfriamento
também foi controlada, sendo de 15°C/min. Os ensaios de MEV com EDS foram
realizados no equipamento Mira 3 TESCAN (filamento de hexaboreto de lantanio);
para realizagdo de MEV sem EDS foi utilizado o equipamento VEGA 3 da TESCAN

(filamento de tungsténio).

4. 3 DIFRACAO DE RAIOS X
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Para identificar as fases formadas, tanto nos pés de BCZY27 e LCN55,
guanto no compdsito sinterizado, foram realizados os ensaios de raios X.

O ensaio de difragado de raios X foi executado no equipamento Ultima IV X-
ray Diffractometer (Rikagu), sendo esta analise executada tanto para materiais na
forma de discos prensados como no pé macerado. Quando executado no pé moido,
este po foi moido em almofariz e pistilo de agata, sendo na sequéncia colocado em
um suporte esférico de vidro (com aproximadamente 1,5 cm de diametro) que foi
previamente recoberto com vaselina para melhorar a adesdo do po sobre a
superficie.

Os ensaios foram executados com analise continua, variando de 5° (ou 10°)
a 90° numa velocidade de 30°/min com passo de 0,02°. O equipamento utilizou
aceleragao de 30 kV por 10 mA, com uma abertura de 10 mm.

A analise dos resultados foi feita usando o software de analise High-Score,
o qual apresenta um extenso banco de dados para correspondéncia. Também foram
obtidas fichas de compostos na base de dados BAEC (bases de estruturas
cristalinas), principalmente para os compostos de BCZY27 a fim de se verificar a

correspondéncia destes nas composi¢coes preparadas.

4. 4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia € uma técnica experimental a partir da qual
se faz possivel obter uma caracterizacao elétrica de materiais, onde se faz possivel
determinar, por exemplo, a condutividade elétrica de sistemas de 6xido sélido bem
como verificar se o material apresenta condutividade eletrénica ou idnica. Esta
técnica também se mostra util na analise elétrica de materiais ndo 6hmicos como os
varistores, onde se faz possivel determinar a condutividade que o material apresenta
no interior do grao e pelo seu contorno (tais caracteristicas de medicédo nao se
aplicam apenas aos varistores, estes foram tomados aqui apenas como exemplo)'°0-
103_

A técnica consiste em aplicar um campo elétrico externo sobre o material
tendo este carater senoidal, ou seja, seja um circuito elétrico de corrente alternada.
O campo elétrico pré-determinado € mantido fixo, sendo variada a frequéncia deste
sobre o material e sendo analisada a resposta de impedancia fornecida pelo material
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ao sistema. Estas medidas podem ser realizadas com o material a temperatura
ambiente, ou este sistema pode ser adaptado para operar sobre controle de
temperatura também. A partir da resposta de impedancia do material € possivel
construir graficos de impedancia real (Z’) pela impedancia imaginaria (Z”), sendo
estes graficos conhecidos como graficos de Nyquist'00-103,

Os graficos de Nyquist podem se apresentar de diferentes formas
dependendo da resposta elétrica desenvolvida pelo material. Tal resposta pode ser
modelada usando circuitos elétricos com elementos classicos (sejam um resisténcia
R, uma capacitancia C ou uma indutancia L) ou com elementos tedricos puramente
matematicos que permitem modular a reposta de impedéncia obtida (estes
elementos matematicos sdo chamados de elementos de fase constante, ou constant
phase elements, CPE no inglés)'00-103,

A partir da modelagem dos circuitos no software Zview®, é possivel obter a
resisténcia do material e, por meio desta, determinar a condutividade total do

material. A equacéao 6 foi usada para calcular a resistividade do material:

p="0 7)

Onde pe é a resistividade, R a resisténcia 6hmica (Q), A a area da seccgéo
transversal da amostra (mm?) e L é a espessura da pastilha (mm). Para determinar
a condutividade do material foi usada a equacdo 8, onde o representa a
condutividade elétrica do material ((Q-m)" ou S/m):

=7 (8)

A energia de ativacdo da conducgao idnica ou protdnica pode ser calculada a

partir da equacgao 9:

—E,4
oT = o'oek—T (9)

Onde o é a condutividade de mesma unidade, T representa a temperatura
absoluta em Kelvin (K), Ea € a energia de ativagao (eV) e k é a constante de
Boltzmann (8,617x10° eV/K).

Para a realizagao deste ensaio foi usada uma amostra na forma de pastilha
(ja sinterizada), a qual apresentava aproximadamente 6,50 mm de diametro. Tal
pastilha teve suas faces lixadas com lixa de 600 mesh de granulometria, sendo na
sequéncia limpas estas superficies para a deposicado de uma camada de tinta de

platina pintada com pincel em cada uma das superficies preparadas.
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Apoés a deposicao desta tinta de platina a amostra esta foi levada a estufa
por aproximadamente 1 hora (estando a estufa numa temperatura de 105 °C) para
que a tinta secasse e fosse possivel verificar se a superficie foi corretamente
recoberta com este material. Apos esta verificagao o eletrodo foi levado ao forno
Jung para ser preparado para as medidas elétricas. O material foi queimado a 950°C,
numa taxa de aquecimento de 10°C/min por 1 hora. A taxa de resfriamento n&o foi
controlada. Ao sair do forno o eletrodo teve suas laterais lixadas para garantir uma
superficie corretamente coberta para a realizagdo das medidas elétricas.

O eletrodo preparado foi levado para um forno tubular cuja atmosfera interna
é controlada, bem como foi possivel usar os gases umidos (apds passarem por um
Erlenmeyer com agua deionizada) ou gases secos (apds passarem por um
Erlenmeyer com cristais de gel de silica para removerem a umidade). Atmosferas
umidas (ao contrario das secas) apresenta a presenca de hidroxilas que seréo
agentes importantes para determinar a ocorréncia de condutividade proténica no
material. Este forno apresenta pequenos contatos elétricos de platina que foram
usados para medir a reposta elétrica do material durante a espectroscopia de
impedancia. O equipamento usado para estas medi¢des foi o potenciostato Autolab,
modelo PGSTAT 30, entre as temperaturas de 900 °C e 350 °C. O potencial usado
foi de 300 mV, entre as frequéncias de 1 Hz e 1 MHz, em corrente alternada (o
sistema de medida se da em dois pontos, onde o mesmo fio aplica a diferenca de
potencial e mede a corrente).

As atmosferas usadas para o ensaio foram as de: oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio (para atmosfera seca e umedecida com agua deionizada e agua pesada).
O fluxo do gas empregado foi controlado, ficando em 100 mL/min durante o
aquecimento e, uma vez que a temperatura de inicio das medidas € atingida, o fluxo
foi reduzido para 50 mL/min.

Os dados obtidos foram analisados utilizando o software Zview®, sendo
obtida a resisténcia do material, a qual pode ser extrapolada para a obtencao da
resistividade e consequentemente da condutividade a partir dos calculos que
envolvem as dimensdes do eletrodo produzido que é colocado no sistema de

medicao.
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4.5 ENSAIO DE RESISTENCIA A POLARIZACAO

Para realizar esta investigagao, foi usado o mesmo principio de investigagao
proposto para a espectroscopia de impedancia. A avaliagdo da resposta elétrica do
material por meio de corrente alternada gerou os graficos de Nyquist, os quais
permitiram avaliar a resisténcia elétrica do material e calcular o valor da resisténcia
especifica por unidade de area (em inglés, ASR, area specific resistance). Para
determinar a ASR, somou-se a resisténcia obtida em cada etapa do mecanismo e
multiplicou-se pela area recoberta com o material ensaiado e, por fim, dividiu-se o
valor obtido por 2 pois a célula proposta foi simétrica. A espessura do filme
depositado foi muito fina, sendo desprezada no calculo.

A equacdo 10 mostra como foi determinado o valor de ASR para cada

temperatura de ensaio:

R A
ASR [2.cm?] = % (10)

Para tal, foi usado o impedancimetro da marca Hioki, utilizando uma
voltagem de 300 mV, varrendo as faixas de frequéncia entre 4 Hz e 5 MHz (o sistema
de medida se da em dois pontos, onde o mesmo fio aplica a diferenca de potencial
e mede a corrente). As medidas foram realizadas entre 900°C e 350°C, baixando a
temperatura em 50°C a cada medida.

Para o compdsito os ensaios foram realizados em atmosfera ambiente; para
0 LCN55 produzido por reacdo no estado sélido e Pechini além de realizar as
medidas em atmosfera ambiente, também foi medido a resposta do material em
atmosfera de oxigénio seco. Para a atmosfera de oxigénio seco, para o LCN55,
durante o aquecimento foi mantido um fluxo de gas de 100 mL/min que foi reduzido
para 50 mL/min para realizagdo das medidas.

Tanto o compésito, quanto o LCNS5, foram pintados na superficie dos discos
de BCZY27 usando (para todos os casos) uma guia de pintura circular de 6,50 mm
de didmetro. O compdsito e o LCN5S obtido via método Pechini foram pintados sobre
o eletrélito de BCZY27 obtido por método Pechini; o compdsito e o LCN55 obtido por
reagcao no estado solido foram pintados sobre o eletrolito de BCZY27 obtido por
reacao no estado sdlido.

A tinta usada foi composta por terpineol e PVB. A propor¢ao empregada foi

de 1:1 entre o terpineol e 0 pd do compdsito e do LCN55. O PVB foi adicionado em
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uma proporcgao de 5% com relagdo a quantidade de p6 usada. O terpineol e o PVB
foram misturados com auxilio de almofariz e pestilo até que um dissolvesse no outro,
sendo na sequéncia misturado o p6. Duas camadas foram depositadas em cada lado
do eletrdlito, sendo a segunda camada depositada apds secagem em estufaa 100°C.

As amostras de compdsito (tanto para reagao no estado solido, quanto para
Pechini) foram sinterizadas a 1000°C por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. As amostras de LCN55 (tanto por reagcado no estado sdélido, quanto para
Pechini) foram sinterizadas a 1100°C por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min.

Um recobrimento com tinta de platina foi realizado em cada face da amostra,
sendo o material novamente sinterizado a 950°C por 1 hora, com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. Este recobrimento tem por finalidade garantir uma correta

distribuicao de elétrons por toda a superficie do eletrodo.

4. 6 MEDIDA DE 4 PONTOS

Um ensaio complementar a medida de espectroscopia de impedancia foi a
medida de 4 pontos. As duas notaveis diferencas entre esta analise e a descrita
anteriormente foi que neste caso a diferenca de potencial foi aplicada entre um par
de fios de platina e a corrente foi medida por outro par de fios de platina, totalizando
0s quatro pontos de medida mencionado. A segunda grande diferenga foi que, no
presente caso, foi usada corrente continua ao invés de corrente alternada. Aresposta
medida foi convertida em resisténcia 6hmica por um multimetro'04.105,

Neste método de analise ndo se obtém resposta na forma dos graficos de
Nyquist, consistindo apenas no valor numérico de resisténcia obtida. Para se obter
os valores na forma dos graficos citados, o sistema de 4 pontos foi adaptado para
ser usado em corrente alternada. Mesmo em corrente continua também foi possivel
determinar os valores de energia de ativagao para a amostra caracterizada.

Para aplicar uma diferenca de potencial no material, dois fios de platina
foram adicionados em cada extremidade longitudinal da amostra. Préximo ao centro
da amostra, os outros dois fios foram posicionados na amostra, mantendo uma

distancia fixa “L” entre si. Desta forma, os dois fios de platina responsaveis pela
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medida da corrente ficaram entre os fios responsaveis pela aplicagdo da diferenca
de potencial.

Para realizagdo do ensaio, foram prensadas barras do LCN55 e do
composito usando um molde retangular com dimensdes de 53,30 mm por 5,05 mm.
Para tal, os pés dos materiais apontados foram misturados por 2 horas em moinho
excéntrico com 1% de PVB. A carga de prensagem foi de 150 MPa. Uma vez
prensada a barra maior € divida em trés se¢gbes menores, tendo duas partes com o
comprimento total de aproximadamente 10 mm e a terceira secg¢ao sendo o restante
do comprimento da amostra.

ApOs prensagem as barras obtidas para o LCN55 estas foram sinterizadas
a 1500°C. A taxa de aquecimento até a temperatura de 600°C foi de 5°C/min,
permanecendo nesse patamar por 30 minutos. Para atingir a temperatura de 1500°C
foi empregada uma taxa de 10°C/min, permanecendo nesse patamar de temperatura
por 4 horas. A taxa de resfriamento foi de 10°C/min. Para o compdsito a unica
alteracao € que, ao invés de 1500°C para temperatura de sinterizagao, foi usada uma
temperatura de 1000°C.

ApOs a sinterizagao as faces da barra foram todas lixadas com lixa d’agua
320 a fim de remover rebarbas e irregularidades das superficies. Na sequéncia foi
depositada tinta de platina nas faces quadradas da barra, bem como foram pintados
dois anéis paralelos em volta da amostra para realizar o posterior contato elétrico
com os fios de platina do equipamento (ndo pode ocorrer contato elétrico entre as
regides pintadas na amostra). Ato continuo, a tinta foi sinterizada a 950°C, por 1 hora
a uma taxa de 5°C/min.

Concluida a sinterizagdo fios de platina foram fixados nas extremidades
quadradas da barra e na regido central pintada de platina; tais fios foram fixados ao
sistema de medidas posteriormente. As medidas foram realizadas entre 800°C e
100°C, descendo a temperatura 50°C entre cada medida. A atmosfera empregada
foi a ambiente.

A partir do valor de resisténcia obtido com o multimetro e usando a area da
face quadrada (onde é aplicada a diferenga de potencial) e a distancia “L” entre os
fios de platina ao centro da amostra, pode ser determinada a condutividade total da
amostra. As equacbes 6 e 7 foram usadas para determinar estes valores (as

equacdes sdo as mesmas usadas para os ensaios de impedancia pois, em ambos
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0s casos, estamos trabalhando com a mesma propriedade intrinseca do material: a

resistividade). O multimetro usado é da marca Keysight, modelo 34465A.

4. 7 PROPRIEDADES FiSICAS

A partir da norma ASTM C373-17"%, foi possivel determinar os valores da
porosidade aparente e da densidade aparente dos corpos de prova usados neste

trabalho. A porosidade aparente (PA) foi determinada a partir da equagao 11:

Pu_Ps

%) =
PA(%) = p—p

x 100 (11)

Onde: Pu é a massa (em gramas) do corpo de prova umido, Ps € a massa
deste seco e Pi € a massa imersa. A equagao a seguir foi usada para determinar a
densidade aparente obtida para os corpos de prova'®’. Na norma ASTM o meio
indicado para a realizagao do ensaio € agua, contudo, neste trabalho o meio usado
foi alcool isopropilico. A densidade aparente (DA) foi calculada usando a equagao
12.

g\ _ b
DA (55) = 5 * Pitcoot (12)

Cada variavel aqui representada mantém o mesmo sentido da equacéao 10,
sendo apenas que paicool representa a densidade do alcool isopropilico usado na
temperatura de ensaio.

Para medir a porosidade aparente e a densidade aparente dos corpos de
prova foi necessario aferir a massa seca de todos os corpos de prova usados no
ensaio. Apos esta medicdo, estes foram inseridos em um béquer com alcool
isopropilico suficiente para imergir totalmente estes corpos de prova. Uma vez
imersos o béquer usado foi recoberto com papel aluminio ou plastico filme e
permaneceu neste estado por um periodo de 24 horas.

Passadas as 24 horas foram aferidas a massa umida e imersa dos corpos
de prova preparados. Durante esta medicao também foi medida a temperatura do
banho de alcool isopropilico usado para se poder determinar, com base em
literatura'8.1%° qual a correta densidade do alcool usado na temperatura do ensaio.

Sendo realizadas todas as medidas foi possivel calcular, com base nas
equacdes apresentadas anteriormente, a porosidade aparente e densidade aparente
dos corpos de prova. Para se obter uma medida da porosidade total (considerando
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a porosidade aparente e a porosidade interna do material que nao é detectada nestes
ensaios) do material, a densidade aparente obtida foi comparada com a densidade
teérica do material (obtida em literatura), fornecendo um parametro para a

densificacao relativa obtida durante a sinterizagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1 MICROSCOPIA ELERTONICA DE VARREDURA

5. 1. 1 Microscopia eletrénica de varredura dos pés

5.1.1. 1 Pechini modificado

A imagem apresentada na figura 19 mostra o MEV realizado nos pds de

BCZY27 obtidos pelo método Pechini modificado tanto para o material definido como

PE, quanto para o material definido como PER.
FIGURA 19- MEV do BCZY27 obtido via método Pechini modificado onde: (a) PE e (b) PER

Fonte: o autor.

Afigura (a) da imagem 19 mostra o p6 obtido sem etapa de refino, PE. Neste
€ possivel verificar uma tendéncia de formagéo de aglomerados (ligados com o
tamanho de particula), sendo que a particula apresenta uma superficie altamente
facetada, possuindo uma textura. Também é possivel verificar a presengca de
estruturas na forma de bastonetes, presentes em ambas as imagens. Tal estrutura
esta relacionada com a presenca de BaCOs no material, o qual, ao ser formado,
apresenta esta estrutura com formato de bastonetes'%-112,

A figura (b) da mesma imagem apresenta também a tendéncia de formacgao

de aglomerados, sendo que as particulas formadoras do aglomerado apresentam
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tamanhos superiores e ndo possuem a mesma superficie do que aquela vista no
material PE. Esta diferenca reside, principalmente, com o maior tempo e temperatura
de sinterizagdo experimentado pelo material produzido segundo a rota de sintese
PER. O maior tamanho de particula obtidos também pode estar relacionado com o
uso de ZnO, uma vez que este ajuda a promover densificagdo no BCZY27.

A presenca dos bastonetes de BaCOs na figura (b) mostra que esta fase é
bastante resiliente na estrutura, sendo de dificil remogao do material. Tal fato se
relaciona com a geometria destes bastonetes uma vez que estes vao apresentar
uma pequena area de superficie com relacdo ao seu volume, fator que ajuda a
estabilizar esta fase no material''%-""2, Materiais obtidos via Pechini modificado
apresentam durante toda sua sintese contato com carbono, algo que favorece a
formacgao deste tipo de fase no material.

A imagem apresentada na figura 20 mostra o MEV realizado nos pds de
LCNS55 obtidos pelo método Pechini modificado tanto para o material definido como

PE, quanto para o material definido como PER.
FIGURA 20- MEV do LCN55 obtido via método Pechini modificado onde: (a) PE e (b) PER

Fonte: o autor.

As particulas formadoras do aglomerado apresentam um formato
semelhante a uma placa o qual € mantido na formacdo dos aglomerados. Este
comportamento esta ligado ao processo de calcinacdo experimentado pelo material
onde uma lamela da fase obtida cresce imediatamente sobre outra. A tendéncia é

mantida, formando estruturas cada vez maiores com o formato de placas.
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5. 1. 1. 2 Reacgao no estado sélido

A imagem apresentada na figura 21 mostra o MEV realizado nos pds de

BCZY27 obtidos pela reacdo no estado sdlido tanto para o material definido como

ES, quanto para o material definido como ESR.
FIGURA 21- MEV do BCZY27 obtido pela reacéo no estado solido onde: (a) ES e (b) ESR

Fonte: o autor.

Ao contrario do verificado para o BCZY27 obtido via método Pechini
modificado, aqui as particulas apresentam uma maior uniformidade com relagao aos
seus tamanhos, ainda que esteja mantida a tendéncia de formagao de aglomerados.
Outro importante fator que pode ser visto para o material obtido pela reagdo no
estado sélido é que este ndo apresenta a formacao das estruturas no formato de
bastonetes. Esta rota de sintese ndo emprega o uso de materiais poliméricos, assim,
nao possui carbono em quantidade consideravel para a manuteng¢ao ou formacgao do
BaCOs ainda que este seja usado como material precursor.

A imagem apresentada na figura 22 mostra o MEV realizado nos pds de
LCN55 obtidos pela reagao no estado solido tanto para o material definido como ES,

quanto para o material definido como ESR.



67

FIGURA 22- MEV do LCN55 obtido via método Pechini modificado onde: (a) ES e (b) ESR

Fonte: o autor.

Assim como fora relatado para o LCN55 obtido via método Pechini
modificado, o material obtido pela reacdo no estado sdlido apresentou uma maior
uniformidade no tamanho de particulas e manteve sua tendéncia de formar
aglomerados. Pode-se notar também a formacgédo de estruturas no formato de

lamelas.

5. 1. 2 Microscopia eletronica de varredura do compdésito

5. 1. 2. 1 Microscopia eletronica de varredura do compdsito PE e PER

A imagem apresentada na figura 23 mostra o MEV realizado para o

composito 50/50 PE e PER apds estes terem passado pelo processo de sinterizagao

a 1000°C, com uma etapa de lixamento e polimento seguido de um ataque térmico.
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FIGURA 23- MEV do compdsito 50/50 obtido via método Pechini modificado onde: (a) PE e (b) PER

Fonte: o autor.

O eletrodo PE (figura 23 (a)) apresentou porosidade dentro do adequado,
como ja verificado em sec¢des anteriores. Aimagem de MEV permite inferir que, além
de apresentar porosidade adequada, esta porosidade aparenta possuir uma boa
interconectividade, fator desejado para melhorar a atividade catalitica do eletrodo.
As regides escuras na imagem podem ser entendidas como regides um pouco mais
profundas do que as regides mais claras, apresentando esse aspecto escuro.

O eletrodo obtido pela rota de sintese PER (figura 23 (b)) se apresentou com
uma menor porosidade, algo que concorda com os valores obtidos pelo ensaio de
Arquimedes (onde este obteve uma maior densificagdo). A partir da imagem obtida
nao é possivel afirmar que este eletrodo possui porosidade interconectada no grau
desejado para o uso como eletrodo. Os graos do material PER apresentam maior
uniformidade quando comparados com os graos de PE.

Para o compdsito PE foram realizadas imagens de EDS na mesma regiéao

apresentada na figura 47 (a).
5. 1. 2. 2 Microscopia eletronica de varredura do compdsito ES e ESR
A imagem apresentada na figura 24 mostra o MEV realizado para o

composito 50/50 ES e ESR apds estes terem passado pelo processo de sinterizagao

a 1000°C, com uma etapa de lixamento e polimento seguido de um ataque térmico.
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FIGURA 24- MEV do compésito 50/50 obtido por reagéo no estado solido onde: (a) ES e (b) ESR

Fonte: o autor.

Ambos os compositos propostos apresentam grédos de tamanhos muito
semelhantes, bem como apresentam uma porosidade que se adequa com o uso para
um eletrodo de SOFC. Como ja verificado pelo ensaio de PA, estes dois eletrodos
apresentam caracteristicas fisicas muito semelhantes.

O compésito ES (figura 24 (a)), como ja mencionado, é poroso e sua imagem
de MEV permite inferir que este apresenta boa porosidade interconectada. O
composito ESR (figura 24 (b)), ainda que possua as mesmas caracteristicas, mostra

que sua porosidade é superior a do compdsito ES.

5. 1. 3 Microscopia eletrénica de varredura das barras usadas na medida de 4 pontos

5. 1. 3. 1 Pechini refinado

A imagem apresentada na figura 25 mostra a micrografia realizada na barra

utilizada para realizagdo das medidas de condutividade em 4 pontos. A barra usada
para estas medidas foi aquela sinterizada a 1500°C.
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FIGURA 25- MEV da barra PER utilizada na medida de 4 pontos onde: (a) polida e (b) fratura

Fonte: o autor.

A figura 25 (a) mostra que a sinterizagdo a 1500°C por 4 horas nao foi
suficiente para obter a maxima densificagcdo do material. Obter uma maxima
densificagdo era importante para a caracterizacao elétrica. Ainda que a porosidade
total seja inferior a 10%, aumentar a temperatura de sinterizagdo pode se mostrar
eficaz para gerar maiores densificagcbes no material.

Os poros que podem ser verificados na imagem estdo presentes nos
contornos e apresentam boa esfericidade. Poros no contorno de grdo podem ser
reduzidos trabalhando a sinterizagdo do material, seja pelo uso de aditivos ou de
alteragdes nos parametros de sinterizagdo (como tempo, temperatura e atmosfera).
Tais alteragbes podem ser avaliadas em trabalhos futuros focados na sinterizagéao
deste material. A esfericidade dos poros sao um fator complicador da sinterizacao,
uma vez que se reduz a tendéncia termodinamica para que estes sejam removidos
do material. A porosidade nao apresenta interconexao?>71,

Na imagem polida (a) ainda € possivel notar a presenga de pontos brilhantes
nos contornos de gréo. Estes pontos podem ser a fase de NiO detectada em DRX
que encontrou uma regido mais favoravel para sua nucleagdo e crescimento nos
contornos de grao.

Afigura 25 (b), da superficie de fratura, permite inferir que a fratura da barra

ocorre de modo intergranular?®>7!. Na imagem de fratura ndo é possivel verificar a
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presenca dos pontos claros destacados anteriormente, sendo possivel inferir que
estes sao revelados apenas apos a realizacao do ataque térmico na amostra.

5. 1. 3. 2 Estado sélido refinado

A imagem apresentada na figura 26 mostra o MEV realizado na barra

utilizada para realizagdo das medidas de condutividade em 4 pontos. A barra usada

para estas medidas foi aquela sinterizada a 1500°C.
FIGURA 26- MEV da barra ESR utilizada na medida de 4 pontos onde: (a) polida e (b) fratura

Fonte: o autor.

Assim como a barra de PER, a temperatura de 1500°C de sinterizagao por
4 horas nao se mostrou eficaz para promover a total densificacdo da amostra ESR
(figura 26 (a)). Contudo, ainda que o material possua porosidade, esta esta limitada
ao contorno de grao, sem apresentar interconexao e possuindo boa esfericidade. Os
meétodos propostos para contornar este problema, bem como as ponderacdes sobre
a porosidade realizados para o material PER s&o validos também para o material
ESR.

Na barra ESR nao foi possivel verificar a presenga dos pontos brilhantes
visto no material PER. O método de sintese proposto apresenta limitacdes na difusao
de curto alcance, podendo esta limitagdo agir contra a tendéncia de segregacao de
segunda fase no contorno de grao''3114, A superficie de fratura exposta na figura 26

(b) também indica que o material sofre fratura intergranular.
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5. 2 DIFRACAO DE RAIOS X

5. 2. 1 Pechini e Pechini refinado

A figura 27 apresenta o DRX para a amostra de BCZY27 (a) (PDF 99-001-
0200) e LCN55 (b) (PDF 96-210-4124) obtidas pela rota de sintese PE, apresentada

anteriormente. Neste difratograma observa-se os resultados obtidos para o BCZY27

e 0 LCN5S5 obtidos pelo método Pechini e que passaram pelo processo de

calcinagéo.

FIGURA 27- Difragdo de raios X para os pés de BCZY27 e LCN55 obtidos via rota de sintese PE
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Fonte: o autor.

E possivel verificar que a fase de BCZY27 esta formada ap6s sua calcinagao

a 1350°C por 4 horas, apresentando uma estrutura romboédrica. A apresenta

também pequenas quantidades de fases secundarias BaCOs (PDF 99-001-0101) e
BaY204 (PDF 99-001-0104). O BaCOs esta presente no material dada a presenca de
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carbono durante sua sintese via Pechini modificado, fazendo com que seja mais
dificil remover esta fase do material durante calcinacdo. Ja a fase de BaY204 se
formou a partir dos reagentes utilizados "1.112.115,

Para o LCN55 é possivel verificar que a fase, com estrutura ortorrémbica, foi
formada apds sua calcinagdo a 900°C por 4 horas, entretanto ainda mostra a
presenga de pequenas quantidades de segunda fase, NiO (PDF 96-432-9326) e
Cr203 (PDF 96-901-5693). A segregacao de Cr203 pode ser verificada, mesmo em
maiores tempos de calcinagdo. Segundo literatura, lantanatos que apresentam
niquel em sua composigdo vao apresentar segregacgao de NiO em certo grau 92113114,

No difratograma para o compésito PE apéds sinterizagdo (figura 28), foram
observados a presenca das fases LCN55 (PDF 96-210-4124), BCZY27 (PDF 99-
001-0200) e uma pequena quantidade de CeO2 (PDF 99-001-0051). Esta fase foi
observada para todos os compdsitos, e deve estar relacionada com a afinidade

quimica entre os atomos usados nos dois oxidos.
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FIGURA 28- Difragcao de raios X para o compésito PE mostrando a presenga da fase de CeO: apods
sinterizacao
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Fonte: o autor.

A figura 29 mostra os difratogramas para as amostras de BCZY27 (a) (PDF
99-001-0032) e LCN55 (b) (PDF 96-210-4126) obtidos com uma etapa adicional de
refino (PER), apresentada anteriormente. Neste difratograma observa-se os
resultados obtidos para o BCZY27 e o LCN55 obtidos pelo método Pechini com
refino e que passaram pelo processo de calcinagao.
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FIGURA 29- Difracao de raios X para os pos de BCZY27 e LCN55 obtidos via rota de sintese PER
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Fonte: o autor.

A nova rota de calcinagao proposta (com 12 horas a 900°C e 8 horas a
1250°C) promoveu alteragdes no resultado de DRX obtido para o BCZY27. A fase
neste caso foi formada apresentando estrutura cubica apés a adicao de 2% em mol
de ZnO. Também ¢é possivel verificar que os picos das segundas fases de BaCOs3
(PDF 99-001-0100) e BaY204 (PDF 99-001-0104) diminuiram com relagao aos picos
da fase formada. As alteragcdes propostas nao foram eficazes para eliminar
totalmente as segundas fases presentes no material.

O LCN55 apresentou uma menor quantidade de segunda fase, sendo ainda
possivel verificar a presencga de NiO (PDF 96-101-0096). A nova calcinagao (a 900°C
por 12 horas) foi suficiente para que o Cr203 fosse incorporado na estrutura do
LCN55.

Ao contrario do padrao de difracdo para o material PE, no material PER ¢é
possivel verificar que as segundas fases que estao presentes antes da sinterizagcao
podem ser verificadas depois da sinterizagao (figura 30). Nota-se a presenca da fase
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de NiO (PDF 96-101-0096) verificada no difratograma do p¢6 calcinado, bem como a
presenga do BaCOs (PDF 99-001-0100) e do CeO2 (PDF 99-001-0051). As etapas
de refino para o p6 calcinado nao foram suficientes para que o material sinterizado
estivesse livre de segundas fases (para o BCZY27 considerar a ficha PDF 99-001-
0032, e para o LCNS5 considerar a ficha PDF 96-210-4126).

FIGURA 30- Difragcao de raios X para o compésito PER mostrando a presenca da fase de CeO:2 apos
sinterizagao
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Fonte: o autor.

5. 2. 2 Estado soélido e Estado solido refinado

A figura 31 apresenta o difratograma para o BCZY27 (a) (PDF 99-001-0199)
e LCNS5 (b) (PDF 96-210-4124) obtido pela rota de sintese de reacdo no estado

solido. Este difratograma mostra que, tanto as fases de BCZY27, quanto a fase de
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LCNS55 foram obtidas, indicando a presencga de segundas fases como: BZY (PDF 99-

001-0006), BaY204 (PDF 99-001-0104) e NiO (PDF 96-432-9326).

FIGURA 31- Difragao de raios X para os pés de BCZY27 e LCN55 obtidos via rota de sintese ES
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Fonte: o autor.

Para o BCZY27 obtido por reacdo no estado sodlido, pode ser verificados

fatores semelhantes com aquele BCZY27 obtido pela rota PE. As etapas de

calcinacao (estas foram conduzidas a 1250°C, com uma etapa de 4 horas seguida

por outra calcinagao por 4 horas e duas etapas consecutivas de 2 horas) propiciaram

a obtencao da fase de BCZY (com estrutura cubica, favorecida pelo uso de ZnO),

sendo que esta apresenta também pequenas quantidades de segundas fases. Aqui

também ¢é possivel verificar a presenca da fase BaY204, descrita também

anteriormente, bem como a presenca de uma fase de BZY.

Para os materiais obtidos por PE e PER, a presenca de carbono no meio

durante a sintese foi o responsavel pela presenca do BaCOs, entretanto aqui nao foi

observado a presenca desta fase. Todavia, como observado para o material ES,

ainda ocorreu a formagdo de segundas fases como: BZY, BaY204 e NiQ"16.117,
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No caso do LCNS5S as fases formadas sdo muito semelhantes com as das
rotas de sintese PE e PER. E possivel verificar que a fase esta formada (com uma
estrutura ortorrdmbica), ndo sendo possivel verificar a presenga de Cr203, contudo
ainda ocorre a presenga de NiO, como nas rotas PE e PER.

Assim como nos materiais obtidos em PE e PER (para o BCZY considerar a
ficha PDF 99-001-0199 e para o LCNS5 a ficha PDF 96-210-4124), o compdsito apds
sinterizacao mostra a presenga de pequenas quantidades de segundas fases (figura
32) de BZY (PDF 99-001-0006), CeO2 (PDF 99-001-0051) e NiO (PDF 96-432-9326).
A rota de sintese de reagao no estado sélido também apresentou a formacéo de
CeO2 no material apds sinterizacio; a presenca deste mesmo com a alteracédo na
rota de sintese, pode indicar que a deficiéncia em bario (tanto para as rotas de
sintese que usam o Pechini modifica, quanto para aquelas que usam a rota de

reagao no estado sélido) pode estar causando a formagéo desta segunda fase.
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FIGURA 32- Difragcao de raios X para o compoésito ES mostrando a presenga da fase de CeO: apods
sinterizacao
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Fonte: o autor.

A figura 33 apresenta os difratogramas para as amostras da rota de sintese
ESR de BCZY27 (a) (PDF 99-001-0173) e LCN55 (b) (PDF 96-210-4124). Aqui,
assim como nos casos anteriores, pode-se notar que as fases foram obtidas, porém
ainda estdo presentes segundas fases apds suas respectivas calcinagoes
anteriormente apresentadas: BaY204 (PDF 99-001-0104) e NiO (PDF 96-901-3981).
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FIGURA 33- Difracao de raios X para os pos de BCZY27 e LCN55 obtidos via rota de sintese ESR
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Fonte: o autor.

Para o BCZY27 é possivel notar que a nova rota de sintese (onde o material
foi calcinado por 12 horas a uma temperatura de 1250°C) foi eficaz na obtengao
oxido desejado (de estrutura cubica, auxiliado pela presenga de ZnQO) com a
presenga minima de segundas fases (a Unica fase detectavel, ainda que em pouca
quantidade é o BaY20a). A presencga, em menor quantidade do BaY204 sugere que
nao houve, de maneira consideravel, desvios estequiométricos no material obtido
por esta rota.

O LCN55 apresenta fase ortorrbmbica como no caso anterior. Mas, este
procedimento de preparo nao foi eficaz para eliminar o NiO, o qual € um 6xido muito
estavel.

O compdsito ESR obtido esta apresentado na figura 34 (para o BCZY
considerar a ficha PDF 99-001-0173 e para o LCN55 a ficha PDF 96-210-4124).
Assim mostrou a presenca de CeO2 (PDF 99-001-0051), reforcando a hipétese da

deficiéncia em bario na estrutura do BCZY27. Nao foi encontrado a presenca de
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BaY204 (PDF 99-001-0104), indicando que estes atomos foram incorporados pela

estrutura. O NiO (PDF 96-901-3981), também pode ser detectado apds sinterizagao.

FIGURA 34- Difragéo de raios X para o compésito ESR mostrando a presenca da fase de CeO2 apés
sinterizagao
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Fonte: o autor.

5. 3 PROPRIEDADES FiSICAS
5. 3. 1 Compdsitos 50/50

Para o caso dos catodos usados em SOFC, a porosidade adequada para
seu uso fica entre 20 e 40%. Assim, um material com maior porosidade apresenta
um grau mais elevado de interconexdo de sua porosidade, facilitando sua
permeabilidade aos gases. Em materiais compdsitos, também é possivel aumentar

a area de contorno de fase tripla aumentando a porosidade total do catodo™8 119,
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Para o catodo proposto foi possivel verificar que tanto a rota de sintese
Pechini, quanto a rota de sintese reacdo no estado solido foram efetivas para a
obtencgao de porosidade adequada ao uso proposto na temperatura de sinterizagao
proposta ao compdsito (1000°C).

Para o eletrodo produzido por Pechini, a diferenca entre a PA para o material
sem etapa de refino e aquele com etapa de refino pode ser entendida pelas
diferencgas nas sinteses do p6. Os pés obtidos com etapa de refino (PER e ESR), por
terem passado por maiores tempos e temperaturas de calcinagéo, encontraram
condigdes propicias para um maior crescimento de grdao. Materiais obtidos via rota
Pechini, em geral, apresentaram uma melhor sinterabilidade (capacidade de crescer
graos e reduzir porosidade) em temperaturas inferiores. Isso se deu pela melhor
distribuicdo de cations durante sintese propiciada pela sintese quimica’3114.120,
Outro fator importante aqui foi que o material refinado possui adicao de zinco, que
levou a uma maior densificagdo do BCZY27 puro posteriormente®+.

Para o compdsito obtido via reacdo no estado solido foi possivel verificar
pequena diferenga entre aquele que passou pela etapa de refino (PER e ESR) e o
que nao passou por esta etapa de refino (PE e ES). Ja nos obtidos pelo método
Pechini, a difusdo de curto alcance dos cations nesse caso ndo consegue ser tao
efetiva, algo que esta relacionado (entre outros fatores) ao maior tamanho de
particula'3114.120 Assim sendo, a porosidade apresenta valores muito semelhantes
entre si.

Um material poroso ndao apresentara elevada densidade aparente pois
existem canais internos interligados que nao foram fechados durante a sinterizagao.
Tal efeito pode ser visto para as duas rotas de sintese, onde a densidade do
composito ndo se aproximou da densidade tedrica apresentada para o BCZY27 e

LCN55 anteriormente. A figura 35 apresenta os resultados discutidos.
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FIGURA 35- Densidade aparente e porosidade aparente para PE, PER, ES e ESR sinterizados a
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Fonte: o autor.

5. 3. 2 Teste de densificagdo LCN ESR e PER

Para a realizagao das medidas de 4 pontos somente do LCN as barras
sinterizadas necessitam obter uma densificacao relativa (DR) superior a 90% (a
densificacao relativa é a razao entre o valor de DA obtido para as amostras com o
valor tedrico apresentado anteriormente). Tal necessidade surge porque 0s poros
presentes no material sdo isolantes e, desta forma, reduzem a condutividade geral
do material. Assim, reduzir a porosidade total faz com que seja avaliada somente a
resposta elétrica do material com menor influéncia dos poros.

O sistema LaCrO3 é muito explorado em literatura pela sua boa resisténcia
ao envenenamento por cromo. Varias composicdes tendo por base esta peroviskita
sdo propostas em literatura, onde se pode extrair a temperatura onde este sistema
vai apresentar sua melhor densificagdo. Peroviskitas dopadas com estréncio, com
calcio, com estroncio e manganés, apresentam densificagdes superiores a 94%

quando sinterizadas a 1600°C por 2 horas'?'. Sistemas compostos por lantanio,
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estroncio, cobalto e ferro, quando sinterizados a 1350°C por 2 horas apresentam
uma densificagéo de 86%'%2.

Desta forma, com base nestes sistemas semelhantes, a amostra de LCN55
foi sinterizada nas temperaturas de 1300°C, 1400°C e 1500°C. Como forma de
maximizar a densificagdo destes, as sinterizagdes (para todos os casos) foi
conduzida durante 4 horas. Dos resultados apresentados na tabela 5 & possivel
verificar que a amostra experimenta densificagcdo nas temperaturas propostas,
apresentando um aumento da densificagcdo com o aumento da temperatura e uma
queda na PA, algo esperado.

Afigura 36 permite realizar a analise visual destes dados. Pode-se notar que,
para ambas as sinteses, a PA apresenta uma tendéncia de estabilidade de valores
a partir de 1400°C com os valores de PA de ambas muito préximos entre si dentro
da margem de erro. Para PER a PA apresenta um aumento em 1500°C com relagao
ao valor obtido a 1400°C, mas estes ainda estdo dentro da margem de erro para
ambos. Para ESR o valor de PA apresenta queda entre os valores de 1400°C e
1500°C, ainda que estes também sejam semelhantes dentro da margem de erro.

A evolucao da densificacdo para o ESR é menor que a observada para PER.
Isso mostra, uma vez mais, que materiais obtidos por Pechini apresentam uma maior
sinterabilidade. Enquanto a DR evolui de maneira linear para ESR, o material obtido
por PER apresenta um patamar de densificagao ja a partir de 1400°C. Para 1500°C
uma redugao marginal da DR pode ser verificada, sendo que esta ndo implica
necessariamente numa situacdo de sobre queima dada a proximidade entre os

valores.
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FIGURA 36- Densificagao relativa e porosidade aparente para LCN PE, PER, ES e ESR

3 R T S —
30
-90
25
] —= PERPA|[-85 _
S ~e ESRPA|| &
< . —o—PERDR[ «
l —o— ESRDR|}-80
10 -
75
54
0 70

! | |
1300 1400 1500

Temperatura (°C)

Fonte: o autor.

5.4 MEDIDA DE 4 PONTOS
5.4.1LCN55

Tratando-se de catodos, dentro das propriedades esperadas para este
comentadas anteriormente, a de maior destaque é sua condutividade elétrica. O
catodo precisa apresentar elevada condutividade para acelerar os processos
cataliticos que nele ocorrem. Para catodos, espera-se que estes apresentem uma
condutividade de algumas centenas de S/cm'23.124,

As amostras de LCN55 produzidas por Pechini modificado e reagdo no
estado solido foram produzidas no formato de barras para testar sua condutividade
em 4 pontos. Para tal, foram realizados testes para verificar sua densificagdo em

diversas temperaturas e verificar sua porosidade nestas temperaturas.



86

Dos resultados apresentados na figura 37, o difratograma de 900°C para a
sintese PER e o difratograma de 1100°C para a sintese ESR foram obtidos para os
pos calcinados. Os difratogramas (tanto para a sintese PER, quanto a sintese ESR)
de 1300°C, 1400°C e 1500°C fora obtido para as amostras prensadas (em formato

cilindrico) e sinterizadas por 4 horas em cada temperatura.
FIGURA 37- Evolugao da fase para o LCN55 PER nas temperaturas de 900°C, 1300°C, 1400°C e

1500°C
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Fonte: o autor.

A 900°C, no material calcinado, a fase foi identificada como ortorrdmbica,
entretanto apresentando picos com leve alargamento. A amostra prensada e
sinterizada a 1300°C apresenta picos mais estreitos e bem definidos apés 4 horas.
As amostras sinterizadas a 1400°C e 1500°C apresentam muita semelhanca com a
amostra de 1300°C.

O NiO (PDF 96-152-6381 para todas as temperaturas) pode ser verificado
para todas as temperaturas desde a temperatura de calcinagcdo. Ainda que as

condicdes cinéticas e termodinadmicas fossem favoraveis para a incorporacio deste
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pelo material, ele permanece como uma segunda fase no LCN55 PER (PDF 96-210-
4124 para todas as temperaturas).

A figura 38 apresenta o resultado obtido para o LCN55 ESR nas
temperaturas de 1300°C, 1400°C e 1500°C sendo também adicionado (como
comparativo) difratograma da amostra calcinada. As mesmas condicbes de
sinterizagcdo para o LCN55 PER foram repetidas para o LCN55 ESR (PDF 96-210-

4125 para todas as temperaturas).
FIGURA 38- Evolugéo da fase para o LCN55 ESR nas temperaturas de 900°C, 1300°C, 1400°C e

1500°C
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Fonte: o autor.

O po6 da sintese ESR foi calcinado numa temperatura superior a do p6 da
sintese PER. Como a rota de reacao no estado solido emprega o uso de 6xidos, a
maior temperatura neste caso visa favorecer os processos de difusdo atdbmica e
favorecer a cinética de obtencao da fase.

No pé calcinado da rota ESR é possivel verificar um pequeno alargamento
dos picos, sendo um alargamento menor que o obtido a 900°C da rota PER. As
temperaturas de 1300°C e 1400°C nao apresentam grandes diferengas entre si. Na
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temperatura de 1500°C o resultado obtido ja € mais semelhante ao obtido na rota
PER, apresentando picos mais estreitos e bem definidos''314. Novamente é possivel
verificar a presenga do NiO (PDF 96-432-9324 para todas as temperaturas) em todas
as temperaturas de sinterizagao também na rota ESR.

Como pode ser verificado na figura 39, existe uma grande discrepancia entre
os valores de condutividade para as duas sinteses propostas. A sintese Pechini
favorece uma melhor distribuicdo dos cations no material e facilita sua difusdo de
curto alcance (fatores que também favorecem sua melhora na sinterabilidade)'3:114,

Na temperatura de 800°C para o material PER o grafico apresenta uma
tendéncia de estabilidade. Em temperaturas maiores que 800°C é possivel que o
material entre em um platd de estabilidade e mantenha seus valores de
condutividade constante dentro de um intervalo de temperatura a ser determinado.

A medida de 4 pontos foi conduzida em atmosfera ambiente.
FIGURA 39- Valores de condutividade em 4 pontos para o LCN55 PER e ESR
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Fonte: o autor.

O material obtido por Pechini teve um maior tamanho médio de grédo com

3,36 um enquanto o material obtido por reagdo no estado sdlido apresentou um
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tamanho médio de 2,41 um. O material com menor didametro médio de grdao (ESR)
possui uma area total de contornos de grao superior que favorece uma redugao da
condutividade total do material”!. Estes valores foram determinados com o auxilio
das imagens de MEV das barras previamente apresentados no presente texto.

A energia de ativacdo para o material PER foi de 0,1926 eV; para o material
ESR foi de 0,1961 eV. Os valores sdo muito préximos entre si, indicando que o
mecanismo de condutividade € o mesmo para ambos os casos, ainda que a
condutividade seja superior no primeiro caso. A reta obtida no grafico da figura 40
mostra que ndo ha diferentes inflexdes na resposta do material, sendo uma unica

resposta dominando o processo de condug¢ao geral no material.
FIGURA 40- Energia de ativacao obtida pelo ensaio de 4 pontos na amostra de LCN55 PER e ESR
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Fonte: o autor.

Quando se compara o comportamento do LCN55 com outros catodos
encontrados em literatura (inclusive com o catodo estado da arte, LSM- LaxSr1-
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xMnyOs.5) € possivel verificar que este apresenta um comportamento intermediario
entre os outros catodos encontrados. A tabela 4 mostra a compilagéao de alguns
materiais usados como catodos (em geral, estes sdo usados em SOFC’s, mas a
comparagao é util para entender onde o material proposto se encontra em relagéo a
sistemas semelhantes quanto a sua condutividade) cujo principal cation do sitio Ada

estrutura é o lantanio.

TABELA 4- Valores de condutividade maxima para catodos a base de lantanio

Material omAx (S/cm) To, max (°C) Método de Sintese
LCN55 PER 137,24 800 Pechini modificado
LCNS5 ESR 35,32 800 Estado solido

Lao,7Sro,3CrO3 49,03 1000 Pechini modificado'?!
Lao,7Cao,3CrO3 52,82 1000 Pechini modificado'?"
Lao,sSro,2Cro,7Mno,303 56,84 1000 Pechini modificado'?
Lao,76Sro,19Fe0,6Mno,3C00,103 71,3 65 Comercialmente puro’?®
LaNio,eFeo,403 751,4 400 Comercialmente puro'?®
LaNio,6C00,403 1405,9 100 Comercialmente puro'?®
Lao,6Sro,4FeO3 239,7 700 Comercialmente puro'?®
Lao,7Sro,3MnOs3 235 900 Comercialmente puro'?
LaCrOs 1,00 927 Estado sélido®

Fonte: o autor, 53,121,125,126.

A condutividade obtida para o LCN55, independente da rota de sintese
empregada, mostra que ele tem condutividade elétrica necessaria para ser usado
como catodo. Ainda que ele esteja distante dos valores apresentados para o LSM,
ele se apresenta como bom candidato para uso em catodos, considerando-se,
também, sua resisténcia ao envenenamento por cromo.

Quando comparado com o o6xido LaCrOs puro, ou seja, sem nenhuma
dopagem, o LCN55 mostra um grande aumento de condutividade. A dopagem com
niquel faz com que este material, usado em geral como interconector, possua

condutividade necessaria para ser usado como catodo.

5. 4. 2 Compésito 50/50
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A tabela 8 apresenta os valores de condutividade obtidos para o compdsito
PER e ESR em atmosfera ambiente. Ao contrario do LCN PER e ESR, os valores
aqui sao menores e apresentam uma menor amplitude de valores de condutividade.
A rota de sintese proposta para os 6xidos individualmente afetou a resposta elétrica
final deste, onde a rota de sintese Pechini modificada obteve melhor resposta
elétrica.

Afigura 41 apresenta os valores apresentados pelo compdsito em atmosfera
ambiente. Nesta figura fica claro que o compdsito PER possui uma condutividade
total maior que o compdsito ESR, sendo esta afeta por caracteristicas
composicionais e microestruturais (como ja mencionado) bem como o tamanho de
grao pode ter sido um fator decisivo para os valores de condutividade total
observados aqui. E possivel inferir que os grdos de BCZY27 tornam-se barreiras
para a formacdo de caminhos continuos de LCN55 no material, o que limita a
condutividade eletrbnica no material e faz com que este apresente baixa

condutividade (condutividade eletrénica limitada).
FIGURA 41- Valores de condutividade em 4 pontos para os compositos PER e ESR
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Fonte: o autor.

A mistura entre os dois 6xidos faz com que as medidas apresentem uma

certa dispersdo de valores, interferindo na produ¢cao de um padrao claro para a
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resposta analisada. Ainda assim, é possivel notar que o compdsito ESR apresenta
uma certa estabilidade de valores na faixa entre 800-400°C; o mesmo n&o pode ser
observado para o composito PER, sendo que este apresenta um ponto de maxima
em 400°C.

Afigura 42 apresenta o grafico usado para determinar a energia de ativacao
para a condutividade dos compasitos. O composito PER apresentou uma energia de
ativacao de 0,0563 eV e o compdsito ESR apresentou uma energia de ativagao de
0,0701 eV, uma redugao quando comparados aos valores obtidos para o LCN55 sem
mistura. Ainda que seja efetivamente atrapalhada pelo BCZY27, a condutividade

eletrébnica do LCN55 ainda é dominante no material.

FIGURA 42- Energia de ativacado obtida pelo ensaio de 4 pontos no compoésito PER e ESR
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Fonte: o autor.

Um fator importante a ser notado é a grande queda nos valores de energia

de ativacdo do compésito quando comparados com os valores do LCN55 puro; esta



93

queda na energia de ativagdo (ainda que a condutividade total seja menor que a do
LCN55 puro) pode ser entendida pela agao cooperativa entre os 6xidos usados no
que diz respeito a atividade catalitica. E plausivel supor que o LCN55 esteja atuando
como fornecedor de elétrons para o processo de redugdo do oxigénio gasoso,
fazendo com que este seja conduzido ionicamente pelo BCZY27 (fator que explicaria
a queda simultédnea da energia de ativagdo e da condutividade total, considerando
que ambos foram expostos a mesma atmosfera ambiente). Também é possivel que
esteja ocorrendo condutividade protonica no compdsito, uma vez que a atmosfera
ambiente dispde de hidroxilas que podem ser introduzidas no material e permitir a
condutividade protdnica.

Ainda que os valores do compdésito tenham sido obtidos em uma atmosfera
oxidante, seus resultados sao inferiores aos valores vistos para catodos
(anteriormente) e para anodos (no presente momento). Se o compdédsito de fato
apresentar condutividade proténica, ensaios em atmosfera de hidrogénio sao
essenciais para verificar uma possivel utilizacdo destes como &anodos; o
equipamento usado para medidas de 4 pontos nao dispde da capacidade de alternar
as atmosferas de ensaio. Como visto anteriormente, os compdsitos ensaiados por
espectroscopia de impedancia em atmosfera redutora ndo apresentam (em ensaio
de DRX) degradacgao apreciavel que possa ser detectada; é possivel notar apenas a
formacgao de niquel metalico. Assim, acentua-se a necessidade de realizagcao deste
ensaio em 4 pontos para definir a possibilidade de aplicagdo como anodo em célula

a combustivel.

5. 5 MEDIDAS DE IMPEDANCIA

A caracterizacdo elétrica do compédsito também foi realizada em
espectroscopia de impedancia. Tal analise foi realizada a fim de se verificar a
resposta do compdésito proposto em atmosferas diversas e controladas visto que, a
medida de 4 pontos s6 pode ser feita em atmosfera ambiente por limitagdes de
equipamento.

Aqui nota-se a diferenca existente entre os valores obtidos via medida de 4

pontos com aqueles obtidos por medida de 2 pontos em impedancia. Técnicas
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diferentes, em geral, vao fornecer valores diferentes pois a metodologia de analise
empregada bem como a forma como a medida é feita varia entre os dois casos.

De maneira geral, para todos os compositos propostos, a resposta
observada foi uma resposta indutiva nas atmosferas de Oz, N2 e ambiente (seca e
umida), o que concorda com o que foi observado no outro método de caracterizagéo
elétrica usado. Todavia na atmosfera de H2 a resposta do material ndo foi indutiva,
obtendo a formagao de dois semicirculos para a resposta elétrica do material (seja
esta a atmosfera seca ou umida). Salvo pela resposta obtida na atmosfera de
hidrogénio, este material apresentou predominancia do comportamento indutivo,
ligado a condutividade eletrénica, respaldando seu uso como catodo de SOFC.

Dos circuitos elétricos estimados no aplicativo Zview® para temperaturas
mais altas (acima de 550°C) apresentam capacitancias que se correspondem com
os valores esperados para o gréo (na faixa de 1012 F) e para a resposta do eletrodo
(entre 107 e 10-° F)'%'. Para temperaturas mais baixas (abaixo de 550°C) a resposta
em impedancia muda, indicando resisténcia do grao e do contorno de grao (entre 10
e 108 F)101,

A tabela 5 apresenta os valores de condutividade total (em S/cm) obtidos
para os compositos caracterizados eletricamente por espectroscopia de impedancia.
As condutividades apresentadas na tabela sé&o os valores obtidos a 700°C para cada
material. Foi escolhida a temperatura de 700°C pois ela € um valor intermediario para
uso quando se compara um P-SOFC e uma SOFC tradicional, e uma temperatura

préxima a janela esperada de uso para este eletrodo.
TABELA 5- Condutividade a 700°C em espectroscopia de impedancia para: PE, PER, ES e ESR

SECO UMIDO

go ON OH go ON OH Oamb

2 2 2 2 2 2

PE 0,1811 0,1789 3,22x10%| 0,1778 0,1737 9,10x10° 0,1776
PER 0,1357 0,1244 1,11x103 | 0,1077 0,0974 5,04x10* 0,1238
ES 0,0894 0,0960 1,50x103| 0,1281 0,1219 3,29x10° 0,0932
ESR 0,1039 0,0980 1,03x10%| 0,1392 0,1335 1,02x103 0,1375

Fonte: o autor.
Com base na tabela o material com melhor condutividade entre todas as

atmosferas foi o compdésito PE. Apds o compdsito PE nao é possivel determinar com
clareza qual material obteve melhor desempenho, sendo que este varia de acordo
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com a atmosfera empregada. E possivel generalizar ainda que todos os compdsitos
propostos apresentaram melhor condutividade em atmosfera de oxigénio, seguidos
pela atmosfera de nitrogénio e a atmosfera ambiente (estas apresentam grande
semelhanca entre si).

O compdsito PE, ainda que ndo tenha passado por etapa de refino,
apresentou resposta elétrica mais satisfatoria que o seu correspondente PER. Isto
pode ser explicado pela rota de sintese de cada 6xido, uma vez que as diferentes
condigdes de temperatura e tempo alteram a microestrutura do material de forma a
reduzir sua condutividade total. Por outro lado, o compdsito ESR se apresentou
melhor condutor que o seu correspondente ES, mostrando que a etapa de refino
para esta rota de sintese permite uma melhor homogeneizagdo composicional do
material e permite atingir melhores valores de condutividade em espectroscopia de
impedancia.

Em atmosfera de hidrogénio a resposta para o compésito PE e ES foram
melhores em atmosfera Umida (na presenca de OH-, vinda da dissociagao da agua);
o oposto foi visto para PER e ESR, onde seus resultados em hidrogénio foram
melhores em atmosfera seca.

Em geral, os valores obtidos para condutividade ficaram aquém daqueles
esperados para o uso como catodo e como anodo, uma vez que os valores aqui
apresentados nao se aproximaram do valor unitario para condutividade em nenhuma
atmosfera19,51—53,121,125,126_

A figura 43 apresenta os graficos usados para determinar a energia de
ativacdo para os compoésitos nas diferentes atmosferas secas. Aqui se ressalta os
bons resultados obtidos para o compdsito PE, ainda que este possua segundas fases
antes e depois da sinterizagdo. Em geral, ndo é possivel determinar com clareza
uma sequéncia logica entre as atmosferas para classificar os materiais segundo sua
condutividade. Ainda assim, para as atmosferas onde o carater indutivo predomina,
os materiais que passaram por etapa de refino (PER e ESR) apresentam
comportamento intermediario de condutividade, ficando entre os materiais sem
refino. As curvas nao apresentam mais de uma inflexdo para cada compésito nas
diversas atmosferas, mostrando que ndo ha mudanga de mecanismo de condugao

em diferentes atmosferas.
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FIGURA 43- Resposta de condutividade para os compositos PE, PER, ES e ESR para as diferentes
atmosferas secas onde: (a) atmosfera de oxigénio, (b) atmosfera de nitrogénio e (c)
atmosfera de hidrogénio
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Fonte: o autor.

A figura 44 apresenta o comportamento em impedéancia dos compésitos PE,

Es, PER e ESR, mas para as atmosferas umidas. Novamente, a resposta obtida para

o compoésito PE se destaca com relagdo as demais em todas as atmosferas, mas

desta vez o material que apresentou resposta inferior para a maioria das atmosferas

foi o material ESR.
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FIGURA 44- Resposta de condutividade para os compositos PE, PER, ES e ESR para as diferentes
atmosferas umidas onde: (a) atmosfera de oxigénio, (b) atmosfera de nitrogénio, (c)
atmosfera de hidrogénio e (d) atmosfera ambiente
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Fonte: o autor.

Nao ha uma tendéncia muito clara de comportamento em relagdo a
condutividade total para as atmosferas secas e umidas, todavia € possivel notar que
a introdugéo de atmosfera umida n&o apresentou ganho para a condutividade total
do compdsito, uma vez que os resultados obtidos nos dois casos sdo muito
semelhantes.

O compésito PE apresentou melhor resposta que o compésito PER; este fato
esta relacionado com a sintese dos pds proposta, pois, graos maiores de BCZY27
inibem com maior eficacia a formagao de caminhos continuos de LCN55 que
influenciam mais a condutividade total do compdsito por possuir condutividade
eletrénica, além de que o compdsito PER possui adicdo de ZnO. O compdsito ES foi
superior ao composito ESR nas atmosferas onde o comportamento indutivo domina;

a mesma explicacdo dada anteriormente cabe para este caso. Na atmosfera redutora
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a resposta se inverte, pois, graos maiores de BCZY27 favorecem a condutividade
ibnica e protdnica entre grdos do material.

A tabela 6 reune os valores de energia de ativacdo para os graficos
apresentados acima. Em atmosfera de hidrogénio observa-se maiores valores de
energia de ativacdo quando comparados as outras atmosferas. Ainda que este
composito apresente um material capaz de conduzir prétons, este ndo € um fator
preponderante na condutividade total obtida. Este fato pode estar relacionado a
incapacidade de formar caminho continuo de um 6éxido especifico no compésito
(neste caso, BCZY27), ndo favorecendo condugdo de protons em distancias
superiores a alguns poucos graos.

Nas atmosferas de oxigénio, nitrogénio e ambiente os valores de energia de
ativacao sao bastante semelhantes, indicando a possibilidade de ocorréncia de um
mesmo mecanismo de conducdo nestas atmosferas. O compdsito proposto, com
base nos valores de condutividade obtidos, ndo se apresenta como uma boa opcéo
para ser usado como anodo (ainda que este possua certa estabilidade em atmosfera
redutora), pensando em uma célula simétrica.

TABELA 6- Energia de ativagao para os compdésitos PE, PER, ES e ESR para as diferentes atmosferas

SECO UMIDO

Ea, o2 Ea, N2 Ea, H2 Ea, o2 Ea, N2 Ea, H2 Ea, amb
PE 0,0334 0,0354 0,7328 | 0,0348 0,0359 0,6664 0,0348
PER 0,0880 0,0934 0,7268 | 0,1266 0,1131 0,7394 0,0854
ES 0,114  0,1231 0,7013 | 0,1515 0,1504 0,7022 0,0995
ESR 0,0481 0,0515 0,7379 | 0,0736 0,0782 0,7892  0,0490

Fonte: o autor.

Foram realizados ensaios de DRX para as pastilhas usadas nas medidas de
impedancia apos estas serem removidas do forno usado para realizagdo das
medidas e ser mantido em atmosfera de hidrogénio. Os resultados obtidos aqui
reforcam as conclusdes apresentadas acima uma vez que a presenca de outras
fases (como sera visto a seguir) interfere com os valores de condutividade medidos
em impedancia.

Afigura 45 apresenta os resultados obtidos para as amostras PE e PER. Nas

amostras obtidas por PE umida e seca é possivel verificar a presenga de platina
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(PDF 96-433-4350); esta platina foi usada como contra eletrodo para as medidas e

no caso das amostras PE n&o foi removida antes da realizag&o do ensaio.

FIGURA 45- Comportamento em atmosfera redutora para os compésitos PE e PER: PE seca (a),
PE umida (b), PER seca (c) e PER Uumida (d)
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Fonte: o autor.

De maneira geral,

20

para as amostras PE e PER as fases que foram

detectadas no difratograma da amostra sinterizada (as fases de BCZY27 de ficha
PDF 99-001-0200, LCN55 de ficha PDF 96-210-4124 e CeO:2 de ficha PDF 99-001-

0051) sao detectadas também apds a passagem pela atmosfera de hidrogénio.

Entretanto, foram detectadas novas fases no material PE (figura 45 (a) e (b)). Neste
foi detectada a presenca da fase de BaCeOs (PDF 99-0001-0048) em atmosfera
seca; e, em atmosfera umida, além do BaCeOs, foi detectada a presencga do LaNi2O4
(PDF 96-153-3568).

O material PER (figura 45 (c) e (d)) por sua vez nao apresentou estas

alteragdes em suas fases em atmosfera redutora, indicando que a sintese ajudou a

estabilizar o material nesta atmosfera. Assim como no caso anterior, as mesmas

fases presentes antes da sinterizagao estao presentes aqui (as fases de BCZY27 de
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ficha PDF 99-001-0200, LCN55 de ficha PDF 96-210-4124 e CeO:2 de ficha PDF 99-
001-0051). Porém, neste caso foi verificado que o NiO (PDF 96-432-0488) que
estava presente no LCN55 desde sua calcinagéo foi parcialmente reduzido para
niquel metalico (PDF 96-210-0650) e também é possivel verificar a presenca da fase
de BaCOs (PDF 99-001-0009). Em literaturas relacionadas com a produgdo de
anodos de Ni-BCZY, uma das etapas de producdo destes anodos € justamente o
tratamento do anodo em temperaturas elevadas e em atmosfera redutora para a
obtencao de niquel metalico a partir do NiO. No difratograma apresentado, a amostra
permaneceu por cerca de 2 horas a 900°C em atmosfera redutora e foi mantida nesta
atmosfera até uma redugéo gradual da temperatura para 350°C (num intervalo de 6
horas). Assim, estas condigdes experimentais favoreceram a reducao do NiO para
niquel metalico%2115,

Para os compdsitos ES e ESR (figura 46 (a) e (b)) comportamento
semelhante aos compdsitos apresentados anteriormente pode ser verificado. As
fases presentes na sinterizacdo podem ser verificadas apdés a permanéncia do
eletrodo em atmosfera redutora (as fases de BCZY27 de ficha PDF 99-001-0199,
LCN55 de ficha PDF 96-210-4124, BZY de ficha PDF 99-001-0006 e CeO:2 de ficha
PDF 99-001-0051). A alteragao que pode ser notada € a reducéo parcial do NiO (PDF
96-432-9326) em niquel metalico (PDF 96-210-0650) em atmosfera redutora.

O mesmo pode ser notado na figura 46 (c) e (d), onde é possivel verificar a
presenga do niquel metalico (PDF 96-210-0662) obtido da reducao de NiO (PDF 96-
901-3981). As fases presentes na sinterizacdo também sado novamente verificadas
no eletrodo (as fases de BCZY27 de ficha PDF 99-001-0173, LCN55 de ficha PDF
96-210-4124, BaY204 de ficha PDF 99-001-0104 e CeO2 de ficha PDF 99-001-0051).
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FIGURA 46- Comportamento em atmosfera redutora para os compésitos ES e ESR: ES seca (a),
ES umida (b), ESR seca (c) e ESR umida (d)
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Fonte: o autor.

5. 6 ESTABILIDADE DO COMPOSITO EM ATMOSFERA REDUTORA

Para as amostras PER e ESR obtidas para o compésito foram realizadas
medidas para verificar a estabilidade deste em atmosfera redutora a 700°C por um
periodo de 6 horas usando da espectroscopia de impedancia. A temperatura de
ensaio de 700°C foi escolhida por ser uma temperatura préxima da temperatura
prevista para uso. A figura 47 apresenta os resultados obtidos neste teste de

estabilidade:
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FIGURA 47- Estabilidade dos compésitos PER e ESR em atmosfera redutora por 6 horas em 700°C
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Fonte: o autor.

E possivel verificar da figura que o compésito PER apresentou valores cerca
de trés vezes maiores do que os do compodsito ESR. Assim como ja citado
anteriormente, esta resposta diferente esta relacionada com o método de sintese
empregado para cada caso, bem como por conta da melhor homogeneidade
composicional obtida para o material da rota Pechini modificada.

Ambos o0s materiais comegam a apresentar uma tendéncia para a
estabilidade apenas 6 horas apds o inicio do seu tratamento em atmosfera redutora,
o que indica a ocorréncia de alguma alteracdo no material. E bastante provavel que
durante estas 6 horas esteja ocorrendo degradagao do eletrodo.

De maneira geral, para os dois compositos, a condutividade total é baixa nao
se adequando aos valores esperados para catodos ou anodos apresentados

anteriormente. Quando comparado com resultados para os catodos de LSM (na
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forma de compdésitos) e os anodos de BCZY/Ni, observa-se que estes vao apresentar
valores de condutividade estaveis ao longo de todo o teste, ndo apenas ap6s um
intervalo de tempo, como para o material estudado. Desta forma, € possivel que um
processo de degradacao esteja ocorrendo no composito, ainda que este néo seja
detectado no ensaio de DRX'2-12%, Também n3o é possivel verificar no difratograma

da figura 48 a presenga do niquel metalico, detectado em testes anteriores.

FIGURA 48- Padroes de DRX obtidos para os compoésitos usados no teste de estabilidade em
atmosfera redutora a 700°C
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Fonte: o autor.

Na figura 48 (a) é possivel verificar as seguintes fases: BCZY27 (PDF 99-
001-0200), LCN55 (PDF 96-210-4124), CeO2 (PDF 99-001-0051) e BaCOs (PDF 99-
001-0009). Na figura 48 (b) sao verificadas a presenga das seguintes fases: BCZY27
(PDF 99-001-0173), LCN55 (PDF 96-210-4124), CeO2 (PDF 99-001-0051), NiO
(PDF 96-901-3981) e Ni® (PDF 96-210-0650).

5. 7 RESISTENCIA A POLARIZACAO (ASR)
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5.7.1 LCN55 no eletrolito de BCZY27

Conforme os valores observados na figura 40, o mais provavel modo de
condutividade para o eletrodo de LCN55 PER foi aquele do primeiro mecanismo
proposto, onde ocorre difusdo pela superficie do grdo de material®. No geral, o
material apresentou uma resistividade especifica elevada, ou seja, alta resisténcia a
polarizagédo para a maioria das temperaturas de ensaio, ndo obtendo resistividades
inferiores a unidade.

O mais baixo valor de resistividade foi obtido em 900°C, muito préximo
daqueles comumente vistos para catodos a base de lantanio30.131, Até atingir 600°C,
os valores de resisténcia sofrem um acréscimo acelerado, mostrando altas
resisténcias em temperaturas ainda consideradas elevadas. Tal resultado mostra
que este material ndo apresenta uma correlagcdo correta de resisténcia para ser
usado como eletrodo (seja catodo ou anodo de célula simétrica) de P-SOFC, uma
vez que estas vao operar em temperaturas de aproximadamente 600°C.

Outros eletrodos (catodos ou anodos) tendem a apresentar valores de ASR
inferiores aos vistos aqui, ndo superando muito a unidade, ficando na vizinhanga
deste valord'130-133 |sto pode estar relacionado com a escolha dos materiais usados
como eletrodo e eletrdlito, usando combinagdes que favoregam as caracteristicas de
cada um destes (usar um eletrdlito que favoregca a condutividade de ions, por
exemplo). E possivel que o LCN55 PER apresente menor ASR quando usado com
um eletrdlito que apresente melhor condutividade ibnica que o BCZY27.

O emprego de atmosfera de oxigénio seco nao apresentou algum avango na
reducdo da ASR para o material de LCN55 PER (figura 49).
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FIGURA 49- Valores de resisténcia a polarizagao para o LCN55 PER entre as temperaturas de
900°C e 600°C
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Fonte: o autor.

As conclusdes obtidas para o LCN55 PER podem ser repetidas para o
LCN55 ESR (figura 50). E bastante provavel que o segundo apresente 0 mesmo
mecanismo de conducao do primeiro, onde o oxidante é conduzido pela superficie
dos graos®. Novamente, os valores de resisténcia a polarizagdo sdo elevados,
estando préximos a unidade apenas préoximo do valor de 900°C, o qual se mostra
elevado para o uso deste como uma P-SOFC; até atingir 600°C os valores de
resisténcia se tornam muito elevados.

Os valores apresentados séo semelhantes a outros materiais usados como
catodos ou anodos, como estes permanecem proximos a unidade no mesmo
intervalo de temperatura®'.139-133_ O uso de um eletrélito com melhor condugéo idnica
também poderia prover valores mais baixos de ASR para o LCN55 ESR. A atmosfera
de oxigénio seco ndo promoveu grandes alteracdes nos valores de resisténcia a

polarizagao.
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FIGURA 50- Valores de resisténcia a polarizagao para o LCN55 ESR entre as temperaturas de

900°C e 600°C
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Fonte: o autor.

Afigura 51 e 52 apresentam os MEV'’s obtidos para as amostras de ASR cuja
pintura foi o LCN55 obtido pela rota de sintese PER e ESR. Da figura 51 pode-se
notar que o BCZY27 obtido por Pechini modificado foi satisfatoriamente densificado
na temperatura de 1500°C por 4 horas. O BCZY27 usado como substrato apresentou
uma densificagéo (verificada por ensaio de Arquimedes) de 90,34% com uma PA de
7,2910,04%. A figura 52 mostra os mesmos resultados satisfatérios observados para
o BCZY27 obtido por reagdo no estado solido. O BCZY27 usado como substrato
apresentou uma densificagao (verificada por ensaio de Arquimedes) de 86,06% com
uma PA de 10,39+0,08%. A porosidade mencionada pode ser verificada nas imagens
de MEV obtidas

O LCN55 PER apresenta-se poroso, algo desejavel para o funcionamento
da célula sendo que esta apresenta um bom grau de interconectividade. O LCN55,

por sua vez, também apresentou porosidade adequada para o uso proposto, sendo
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que esta porosidade aparenta interconexdo. Para ambas as amostras é possivel
notar que houve uma boa adesdo do LCN55, independentemente do método de

sintese, sobre o substrato de BCZY27.
FIGURA 51- MEV para a amostra de LCN55 PER usada para as medias de ASR

BCZY27

Fonte: o autor.

FIGURA 52- MEV para a amostra de LCN55 ESR usada para as medias de ASR

BCZY27

Fonte: o autor.

5. 7. 2 Compésito PER e ESR no eletrdlito de BCZY27
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Para os compadsitos, € possivel notar que o compdsito PER apresenta uma

resistividade mais elevada que aquela vista no compodsito ESR (figura 53), sendo

relagbes microestruturais a provavel causa dessa diferenga. A partir de 800°C, o

compdsito ESR comecga a apresentar valores elevados, uma temperatura mais alta

do que aquela vista para o LCN55 puro (seja PER ou ESR).

FIGURA53- Valores de resisténcia a polarizagao para os compédsitos PER e ESR entre as
temperaturas de 900°C e 600°C
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Fonte: o autor.
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Assim como o LCN55 puro, o compdsito apresentou valores mais altos do

que outros sistemas de catodos ou anodos®!'30-133 No caso de anodos,

principalmente aqueles formados pelo cermeto Ni-BCZY, os valores obtidos aqui sao

muito mais resistivos do que os vistos no anodo estado da arte; este resultado pode

ajudar a indicar que este material ndo é adequado para o uso como anodo.
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O compdsito ndo foi eficaz em reduzir os valores de resisténcia a
polarizagéo, pelo contrario, os valores obtidos sdo maiores que os do LCNS5 puro.
Desta forma, € pouco provavel que o composito esteja tendo sucesso no objetivo de
aprimorar a atividade catalitica no material. Os maiores valores podem indicar que o
ion de oxigénio encontra uma maior dificuldade em ser conduzido pela superficie dos
graos, uma vez que ele precisa alternar entre graos de BCZY27 e LCN55, e nao foi
possivel definir se houve ou ndo formagao de caminhos continuos de algum destes
oxidos no compasito.

As figuras 54 e 55 apresentam as imagens de MEV obtidas para o compésito
PER e ESR. O compésito pintado sobre o substrato (o substrato de BCZY27 aqui
usado foi obtido da mesma forma descrita para o substrato onde foi pintado o LCN55
sem ser na forma de compdésito) também apresenta boa porosidade, sendo também
de aparéncia interconectada. Para o compédsito PER a adesao apresenta menor
qualidade do que nos casos anteriores, 0 que pode ser a causa dos resultados

divergentes para a temperaturas intermediarias.



110

FIGURA 54- MEV para o compdsito PER usada para as medias de ASR

BCZY27

Fonte: o autor.

FIGURA 55- MEV para o compdsito ESR usada para as medias de ASR
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BCZY27

Fonte: o autor.
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6 CONCLUSAO

De maneira geral, os métodos de sintese empregados neste trabalho foram
eficazes para se obter tanto o LCN55, quanto o BCZY27, ainda que seja possivel
verificar a presenga de outras fases no compdsito e nos 6xidos calcinados.

Para o compdsito obtido n&do é possivel determinar de maneira efetiva que
este apresenta condutividade tripla. O LCN55 puro apresenta condutividade
eletrbnica. No compdsito a condutividade eletrbnica esta presente e (pelas
atmosferas empregadas e dos resultados do ensaio em corrente continua e ASR) é
possivel dizer que a condutividade ibnica também esta presente. Ainda que haja
sinais da presencga de condutividade protbnica, esta ndo pode ser confirmada.

Ao comparar a resisténcia a polarizacdo do LCN55 com o compdsito
observa-se que este € mais resistivo, indicando que n&o houve ganho total na
condutividade pelo aumento da area de contornos de fase tripla.

Os 6xidos usados na produgdo do compdsito apresentaram forte interagao
durante sinterizacao o que levou a formacgao de segundas fases. Ainda que houvesse
a presencga de segunda fase na temperatura de sinterizagdo, esta (por ser mais
baixa) propiciou a obtengdo de um compdsito com porosidade adequada para o uso
como catodo de célula a combustivel. O tamanho de grao foi afetado pelo método
de sintese aplicado.

O compdsito apresentou baixa condutividade total (nas diversas atmosferas
de ensaio) quando comparado com outros catodos e anodos disponiveis em
literatura. O compdsito se apresentou um condutor pior do que o LCN55 puro. O
LCN55, nas duas rotas de sintese propostas, apresentou bons valores de
condutividade total em atmosfera oxidante quando comparado com sistemas
analogos. Tanto o LCN55 quanto o compdsito apresentam valores de condutividade
total e porosidade que lhes credenciam para ser usados como catodos. A medida em
4 pontos em atmosfera de hidrogénio pode mostrar se o compdsito tem potencial
para ser usado como anodo.

O método de sintese Pechini modificado apresentou resposta elétrica
superior que o método de reacao no estado sodlido tanto para o LCN55 quanto para

0 composito proposto.
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