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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar e desenvolver um método de fabricagio de
suspensdes ceramicas para anodos de PaCOS para impressdo sobre eletrolitos planos através de serigrafia,
que ¢ uma técnica simples ¢ de facil escalabilidade, além de ter baixo custo e resultar em boas propriedades
eletrocataliticas dos componentes assim processados.

As suspensdes cerdmicas para o anodo foram fabricadas com o6xido de niquel preparado no
laboratorio do GECAT na UFBA e com zirconia estabilizada com itria (ZEI), céria dopada com gadolinio
(CDQG) e dispersante comerciais. Estas foram processadas em moinho planetario de bolas. Foram utilizados
dois tipos de zirconia estabilizada com fitria para o anodo, uma com 4,3%mol de itria e tamanho médio de
particula de 0,5 um e outra com 9,3%mol de itria e tamanho médio de particula de 8 um. Além disso, outra
suspensdo foi fabricada com YSZ com 9,3%mol de itria fazendo-se uma adigdo de 5% em peso de GDC.
Eletrélitos comerciais de zirconia estabilizada com 8§%mol de itria foram usados como suportes e para o
catodo foi utilizada uma suspensdo comercial de manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) de
estequiometria Lag gSry,MnOs.

As pilhas foram testadas a 950°C sob atmosfera de hidrogénio e de metano para se determinar o
desempenho eletroquimico da pilha a combustivel através dos graficos de potencial e de densidade de
poténcia em fungdo da densidade de corrente. Analises de microscopia Otica e microscopia eletronica de
varredura para os eletrodos foram realizadas para se determinar a morfologia dos mesmos e a integridade
apos a utilizagdo.
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Fabrication of Ceramic Suspensions for Anodes of
Electrolyte Supported SOFC

ABSTRACT

The main objective of this paper is to study and develop a fabrication method of ceramic
suspensions for anodes of SOFC that could be printed on plane electrolytes by screen-printing, which is a
simple technique, and of easy scalability, as well as being a low cost method that produces components with
good electrocatalytic properties.

The ceramic suspensions for the anodes were manufactured with a nickel oxide prepared in the
GECAT’s laboratory at UFBA, and with commercial YSZ, GDC and dispersant, and were then processed in
a planetary ball mill. Two kinds of YSZ were used for the anode, one with 4.3%mol of yttria and mean
particle size of 0.5 um and another with 9.3%mol of yttria and mean particle size of 8§ um. Besides, another
suspension was fabricated with the 9,3%mol of yttria zirconia adding 5%wt of GDC. Commercial
electrolytes of 8%mol YSZ were used as support and for the cathode a commercial ceramic suspension of
LSM of stoichiometry Lag §Srg,MnO;5 was used.

The cells were tested at 950°C under hydrogen and methane atmospheres, so the electrochemical
performance of the electrodes could be determined through graphics of potential and power density versus
current density. Optical and scanning electron microscopy analyses were carried out to determine the
morphology and the integrity after use of the electrodes.
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1 INTRODUCAO

Serigrafia (screen-printing) é um processo mecanico de fabricagio de filmes espessos largamente
utilizado no mercado, onde uma mistura viscosa de pds ceramicos e aditivos organicos é passada através das
aberturas de uma tela e depositada sobre um substrato [1]. Esta técnica foi inicialmente desenvolvida para
atender as necessidades da industria de circuitos eletronicos [2], mas mostrou-se bastante interessante para a
fabricagdo de eletrodos para pilhas combustiveis de 6xido solido (PaCOS), pois além de ter um baixo custo
de operagdo, produz filmes homogéneos com espessuras que podem chegar a menos de 10 pum [3],
dependendo da abertura da tela utilizada.

Porém, alguns parametros devem ser controlados para a produgdo do filme da melhor maneira
possivel, ou seja, para que este fique homogéneo e tenha uma boa aderéncia com o substrato ao final do
processamento. Desta forma, as caracteristicas da tinta, da tela, a preparag@o do substrato e a reologia da tinta
devem ser observadas e otimizadas [3]. A preparag@o do substrato ¢ muito importante para que a tinta possa
molhar bem a superficie do mesmo, isto porque a presenga de impurezas e gordura pode modificar a energia
superficial do substrato diminuindo a molhabilidade da tinta.

Estas tintas sdo suspensdes cerdmicas, ou seja, pos ceramicos muito finos dispersados em um meio
liquido misturados com alguns aditivos organicos que conferem a estas certas caracteristicas importantes de
viscosidade, homogencidade e estabilidade. Quanto mais finas forem as particulas inorganicas maior sera a
area superficial e, portanto forgas eletrostaticas fortes aparecerdo [4], € com o passar do tempo as particulas
tenderdo a se juntar umas com as outras, formando aglomerados ou agregados, o que ird depender do
tamanho e morfologia das particulas e das forgas atuantes. Por exemplo, for¢as de van der Waals e forgas
adesivas capilares tendem a formar aglomerados fracos enquanto que ligagcdes quimicas, calcinagdo e
secagem tendem a formar agregados fortes [5]. Por isso, sdo adicionados a suspensdo dispersantes organicos
que se adsorvem na superficie das particulas inorganicas impedindo que estas formem tais aglomerados. Isto
acontece, pois o grupo funcional das moléculas organicas do dispersante faz com que estas se adsorvam na
superficie das particulas organicas, que em suspensdo estdo carregadas com sinal contrario ao do dispersante,
e entdo um efeito eletroestérico, causado pela atragdo eletrostatica entre os dois, previne a formagdo dos
aglomerados [6] e com isso, conseguimos manter a estabilidade e homogeneidade da suspensdo. Outros
aditivos organicos como solventes, plastificantes e ligantes também podem ser adicionados. Os solventes
podem ser de diversos tipos, ou seja, aquosos, ndo-aquosos de baixa viscosidade, com baixa taxa de
evaporagdo, entre outros. Ja os ligantes sdo adicionados para promover a adesdo da tinta cerdmica no
substrato apds a evaporagdo do solvente e evitando a formagdo de trincas ¢ defeitos no filme e os
plastificantes servem para auxiliar os ligantes aumentando a flexibilidade e a trabalhabilidade do filme [7].

No mercado, podem ser encontrados “veiculos” especiais para a preparacdo de suspensdes
cerdmicas. Estes sdo produtos comerciais que possuem todos os componentes necessarios citados acima,
como solventes, dispersantes, estabilizantes, etc. Existem veiculos a base de etil-celulose, terpineol, dibutil-
fitalato e butil-carbitol, entre outros.

Os materiais usados na fabricacdo de catodos e anodos devem apresentar algumas caracteristicas
basicas. Materiais para o catodo devem apresentar alta condutividade elétrica, alta atividade catalitica para a
reducdo do oxigénio e compatibilidade com o eletrélito [8]. Materiais como manganita de lantanio dopada
com estroncio, ferrita de lantanio dopada com estroncio, ferrita de lantdnio dopada com estroncio e cobalto e
compositos destes com zirconia estabilizada com itria e céria dopada com gadolinio apresentam tais
propriedades. Estes se encontram disponiveis para compra na forma de pé ou em suspensdes cerdmicas para
serigrafia. Nas suspensdes como ja mencionado anteriormente devem estar presentes alguns aditivos
organicos, ¢ normalmente sdo utilizados dispersantes a base de texanol, terpineol, etilcelulose [2], poli (éter
imida) [6], entre outros.

Os materiais do anodo devem também apresentar algumas propriedades como condutividade elétrica
e atividade catalitica para a oxidagdo do combustivel, promovendo sitios cataliticos para que o combustivel
reaja com os ions que atravessam o eletrolito [8]. Alguns materiais cerdmicos e metalicos apresentam tais
propriedades quando juntos em um material composito. Os mais utilizados e comercializados sdo os cermets
de zirconia estabilizada com itria e 6xido de niquel (ZEI-NiO) e de céria dopada com gadolinio e dxido de
niquel (CDG-NiO). Estes também sdo vendidos na forma de p6 ou incorporados em tintas para serigrafia.

O presente trabalho objetivou desenvolver métodos de fabricacdo destas suspensdes usadas para
impressdo sobre eletrolitos planos através de serigrafia, seu processamento e teste de desempenho na busca
de estabelecer um protocolo rapido e facil de testes de novos materiais para eletrodos de PaCOS no
Laboratorio de Hidrogénio da COPPE/UFRJ.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Fabricacdo das Suspensfes Ceramicas e Manufatura das Pilhas

Para este estudo foram fabricadas trés diferentes suspensdes ceramicas para o anodo. Para o catodo
foi utilizada uma suspensao comercial de LSM de estequiometria Lag sSry,MnO; (Nextech Materials) e como
suporte foi utilizado um eletrolito comercial de zirconia estabilizada com 8%mol de itria (Kerafol GmbH).

As suspensdes para o anodo foram manufaturadas com um cermet de 6xido de niquel e zirconia
estabilizada com itria ¢ com um dispersante comercial (Nextech Materials). Além disso, em uma das tintas
foi adicionado céria dopada com gadolinio (Praxair).

O oxido de niquel foi fabricado no laboratério do GECAT na UFBA, e foram utilizadas dois tipos
de zirconia estabilizada com itria, uma com 4,3%mol de itria e tamanho médio de particula de 0,5 pm (MEI
Chemicals MElox5Y) e outra com 9,3%mol de itria e tamanho médio de particula de 8 pm (MEI Chemicals
MElox10Y). Na tabela abaixo podemos ver a composi¢ao de cada tinta. Em todas elas as concentra¢des de
cada componente foram estabelecidas para se obter ao final 40% em volume de niquel metalico.

Tabela 1: Composi¢do das Tintas

Tinta Composigdo
1 NiO (55%peso) / MElox5Y (45%peso)
2 NiO (55%peso) / MElox10Y (45%peso)
3 NiO (55%peso) / MElox10Y (40%peso) + CDG (5%peso)

A mistura do 6xido de niquel, da zirconia e do dispersante foi feita num moinho planetario de bolas
Retsch PM4 aonde esta foi processada durante 22 minutos a 100 RPM. Foram usadas bolas de 99,9% A1203
com lcm de didmetro como corpos moedores. O dispersante foi sendo adicionado aos poucos até que a pasta
formada obtivesse homogeneidade e viscosidade adequadas.

Desta forma, a seqiiéncia de fabricacdo das pilhas seguiu o seguinte caminho. Primeiramente a
anodo (aproximadamente 1 cm de diametro) foi pintado no centro do eletrélito (2cm de didmetro) e a
sinterizacao foi feita a 1300°C por 2 horas para a tinta 1 e a 1400°C por 2 horas para as tintas 2 ¢ 3. Em
seguida, o catodo (mesmo didmetro do anodo) foi pintado do lado oposto do eletrélito e sinterizado a 1100°C
por 2 horas. O passo seguinte ¢ o da colocagdo dos coletores de corrente (fios de ouro), utilizando uma pasta
condutora a base do mesmo material do coletor (ESL Electro-Science #8884-G) nas extremidades do anodo e
catodo seguido de sinterizagdo a 900°C por 5 minutos. Por fim a pilha ¢ posicionada sobre o tubo de alumina
e selada.

2.2 Caracterizacdo dos Materiais

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura usando um microscopio JEOL
JSM 6460 LV para se observar a morfologia dos eletrodos, considerando a aderéncia do filme ao substrato, a
porosidade e a interface eletrolito-eletrodo. Além disso, as superficies dos anodos foram observadas por
microscopia otica ao microscopio OLYMPUS SZ-STU2 com aumento de 50X, para se analisar a
homogeneidade do filme e sua integridade antes e apos os testes.

2.3 Teste das Pilhas

Na figura 1(a) vemos a bancada de testes aonde foram realizados os testes das pilhas e na figura 1(b)
podemos observar um diagrama esquematico do forno. Como podemos notar a pilha fica posicionada em
cima de um tubo de alumina com o anodo voltado para baixo. Foi usado um selante comercial (ESL Electro-
Science #4460), aplicado entre a pilha e o tubo de alumina a temperatura ambiente e secado a 200°C antes do
aquecimento do forno até 950°C.

Os testes foram realizados a 950°C sob atmosfera de hidrogénio seco ¢ umidificado a uma vazio de
3,6 L.h"" e sob atmosfera de metano umidificado a vazdo de 1 L.h™.
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Figura 1: (a) Bancada de Testes. (b) Diagrama Esquematico do Forno.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo da Pilha e dos Eletrodos

A figura 2(a) mostra a se¢do transversal da interface anodo/eletrolito da pilha 1, onde pode ser
observado que ha, aparentemente, uma aderéncia adequada entre o filme e o substrato, e que a porosidade
também parece estd de acordo com os eletrodos da literatura [9]. Na figura 2(b) vemos esta mesma interface
para a pilha 2, e novamente a porosidade e a aderéncia se mostram aparentemente apropriadas. Outro ponto
importante que deve ser ressaltado ¢ que apesar da morfologia dos eletrodos das duas pilhas serem
semelhantes, na pilha 2 temos um ligeiro aumento no tamanho das particulas provavelmente devido ao fato
de que nesta foi utilizada uma zircénia com tamanho de particula maior. Ja a figura 2(c) apresenta a interface
anodo/eletrolito para a pilha 3. Neste caso podemos tirar poucas conclusdes sobre a aderéncia do filme,
apesar de inicialmente ndo parecer adequada. No que diz respeito a porosidade, aqui observamos uma
porosidade aparentemente elevada.

W
N
AN «“

:
COPPE-UFRJ 18, 888 1sam COPPE/UFRJ Skv X aea Lmm COPFE-MERJ
- -

Figura 2: Imagens de microscopia eletronica de varredura da (a) pilha 1. (b) pilha 2. (c) pilha 3.

Na figura 3 vemos a segdo transversal da interface catodo/eletrdlito. Notamos uma boa aderéncia do
filme ao substrato e uma boa homogeneidade da estrutura assim como uma porosidade adequada.
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Figura 3: Imagem de microscopia eletronica de varredura da interface catodo/eletrélito.

No que concerne a integridade fisica dos anodos, podemos observar na figura 4 as superficies destes
no microscopio Otico, com as tintas 1, 2 e 3 respectivamente, antes e depois da operacdo sob metano
umidificado. As superficies dos eletrodos antes da utilizagdo se mostraram homogéneas e com poucas trincas.
No anodo da tinta 3 observamos a superficie mais homogénea. Apos os testes sob atmosfera de metano
podemos ver que pode ter ocorrido deposigdo de carbono sob as superficies havendo degradagdo do anodo, e
novamente na pilha 3 foi onde houve a menor degradacgao.

Figura 4: Microscopia dtica da superficie dos anodos com aumento original de 50X. Em (a), (b) e (c) temos
os anodos 1, 2 e 3, respectivamente antes do uso. Em (d), (e) e (f) temos estas mesmas superficies apos
utilizagdo sob atmosfera de metano umidificado por aproximadamente 3 horas.

3.2 Desempenho da Pilha

As pilhas foram testadas a 950°C sob hidrogénio seco e umidificado e sob metano umidificado para
se explorar a estabilidade da voltagem em circuito aberto ¢ do potencial sob carga em fungdo do tempo,
assim como para caracterizar o desempenho sob carga.

Na figura 5 vemos o grafico de potencial contra densidade de corrente para as trés pilhas sob
atmosfera de hidrogénio e sob metano umidificados. A maxima voltagem de circuito aberto alcangada foi de
1,01 V com a pilha 1 na atmosfera de H, umidificado e de 0,87 V com a pilha 3 na atmosfera de CHy
umidificado.
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Figura 5: Grafico do potencial da pilha contra densidade de corrente

Na figura 6 temos o grafico de densidade de poténcia versus densidade de corrente novamente sob
hidrogénio e metano umidificados. A maxima densidade de corrente foi de 10,07 mA/cm? para a pilha 1 sob
H, umidificado e de 4,96 mA/cm? para a pilha 3 sob metano umidificado. A méaxima densidade de poténcia
observada na atmosfera de H, umidificado foi de 1,56 mW/cm?® com a pilha 1 e de 0,92 mW/cm? sob metano
com a pilha 3.
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Figura 6: Grafico de densidade de poténcia contra densidade de corrente

Como vimos, a pilha que obteve o melhor desempenho sob hidrogénio umidificado foi a pilha 1,
confeccionada com anodo contendo zirconia estabilizada com 4,3%mol de itria, apesar deste resultado nao
condizer com os dados da literatura, pois a zircOnia estabilizada com 9,3%mol de itria ¢ a CDG
proporcionam maior condutividade e, portanto as pilhas fabricadas com estes materiais deveriam apresentar
melhor desempenho eletroquimico [9]. O menor desempenho das pilhas 2 e 3, pode ser atribuido as perdas
por polarizagao 6hmica, que podem ter ocorrido em maior significAncia do que na pilha 1. Estas perdas sido
ocasionadas principalmente por fatores como: fraca aderéncia dos filmes sobre o substrato e a uma falta de
interconectividade entre as fases do anodo que sdo influenciadas fortemente pelo processamento ceramico da
pilha a combustivel.
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Sob metano, o desempenho melhor foi obtido com a pilha 3, na qual foi adicionado CDG. Este
resultado condiz com a literatura, ja que a adi¢io deste material melhora o desempenho da pilha e diminui a
degradacdo do anodo pela deposicdo de carbono quando a pilha € operada com hidrocarbonetos [10]. Desta
maneira, a voltagem em circuito aberto permaneceu mais tempo estavel do que nas outras pilhas devido a
adi¢@o da CDG, pois houve menor degradag@o do anodo.

Quanto ao desempenho das pilhas obtivemos valores baixos de densidade de corrente e de densidade
de poténcia, o que pode ser associado aos fatores citados no paragrafo anterior como também devido a grande
espessura do eletrolito (500pm) responsavel pelo aumento das perdas por polarizagdo Shmica.

4  CONCLUSAO

A bancada de testes montada para obter os resultados deste estudo se revelou segura e eficiente. Da
mesma maneira, o método de fabricagdo das tintas foi eficaz, com a obtencdo de suspensdes ceramicas
estaveis e homogéneas.

No que diz respeito a fabricagdo das pilhas, modifica¢des no ciclo de sinterizagdo poderiam
minimizar as perdas por polarizagdo 6hmica causadas, em grande parte, pela falta de interconectividade das
fases do anodo assim como pela alta resistividade nas interfaces eletrodo/eletrolito, o que afeta diretamente o
desempenho eletroquimico da pilha a combustivel de 6xido sélido.
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