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Resumo

O presente estudo foi realizado com o intuito de determinar parametros
microestruturais que definem os comportamentos eletroquimico e elétrico de uma
célula a combustivel do tipo 6xido solido, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). A
caracterizagdo microestrutural foi realizada por microscopia eletrénica de varredura,
possibilitando a revelagcdo de particularidades dos microconstituintes como
porosidade, tamanho médio de gréo e suas distribuicbes. As micrografias obtidas
foram submetidas a analise digital de imagens, obtendo assim a quantificacdo de
propriedades das microestruturas dos eletrodos (catodo e anodo) e do eletrdlito. A
analise de microscopia revelou a presenca de uma camada de pequena espessura
(interlayer) de céria dopada com gadolinio localizada entre o eletrélito e o catodo. O
eletrolito exibiu grdos com uma tendéncia equiaxial, com tamanho médio de gréo de
3,43 um. O anodo apresentou um gradiente de porosidade, ndo alcancando a
porcentagem de porosidade ideal para que a difusdo de gases ocorra de maneira
eficiente. A regido catdédica demonstrou valores de porosidade em conformidade
com o recomendado na literatura.
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Desempenho Eletroquimico.

MICROSTRUCTURAL AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF A SOFC
FUEL CELL TYPE

Abstract

The present study was carried out in order to determine microstructural parameters
that define the electrochemical and electrical behaviors of a solid oxide fuel cell
(SOFC). Microstructural characterization was made by scanning electron microscopy,
providing the identification of porosity and average grain size and it's distributions.
The obtained micrographs were submitted to the digital image analysis, obtaining the
guantification of electrodes properties of the electrodes (cathode and anode) and
electrolyte. Microscopy analysis revealed the presence of a thin layer (interlayer) of
gadolinium doped ceria between the electrolyte and the cathode. The electrolyte
exhibited grains with an equiaxial tendency, with average grain size of 3.43 ym. The
anode presented a porosity gradient, not reaching the ideal porosity percentage for
gas diffusion to occur efficiently. The cathodic region showed porosity values as
recommended in the literature.

Keywords: SOFC; Microstructure; Image Processing and Analysis; Electrochemical
Performance.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia de células a combustivel do tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) é capaz
de realizar a conversao direta da energia oriunda de processos quimicos em energia
elétrica com alta eficiéncia em sistemas de cogeracao [1]. A SOFC é caracterizada
por apresentar todos os componentes de oOxido solido [2], configuracdo esta
responsavel pelas principais caracteristicas do dispositivo. Os materiais ceramicos
possuem geralmente ligacdes idnicas, que exibem uma energia na ordem de 10 eV,
ou seja, ligacbes muito fortes, que propiciam as propriedades exibidas por esta
gama de materiais como alto ponto de fusdo, devido a este fato a SOFC alcanca
temperatura de operacdo na faixa de 800 — 1000 °C proporcionando a reforma do
combustivel na propria célula [3]. A célula estudada consiste em um sistema
convencional em que o catodo € de LSM (Manganita de Lantanio dopada com
Estroncio), a regido anodica de Ni/ YSZ (Zirconia estabilizada com 6xido de itrio e
niquel disperso na matriz formando um compdsito — cermet) [4] e por fim o eletrdlito
de YSZ (Zirconia Estabilizada com itria). A utilizacdo de materiais ceramicos
minimiza o problema de corrosdo enfrentado por outros tipos de células a
combustivel, sendo assim resistentes a atmosferas agressivas que desencadeiam a
Corroséo.

A célula a combustivel (CaC) é alimentada pelo gas combustivel, no presente caso
gas hidrogénio [5] e pelo oxidante que € o oxigénio. O oxigénio é difundido através
do catodo onde é reduzido a ions 0% , essas espécies carregadas percorrem o
eletrolito por ser significativamente denso, acarretando a conducéao iénica, até atingir
a regido trifasica (RTF) [6] que compreende a fase do eletrdlito (transporte ibnico), a
regido de conducéo de elétrons no caso o metal e o gas hidrogénio, que € entao
oxidado produzindo H,0 e elétrons. Quando um circuito externo é acoplado tem-se
geracao de corrente elétrica. A CaC oferece a possibilidade da utilizacdo de outros
tipos de combustiveis como por exemplo o bioetanol que vem sendo largamente
estudado.

A célula a combustivel de éxido sélido oferece inUmeras vantagens, umas das mais
significativas é a producao de corrente elétrica com elevada eficiéncia e auséncia de
poluentes minimizando os impactos ambientais com o fornecimento de energia
limpa.

O artigo desenvolvido tem o objetivo de caracterizar células a combustivel do tipo
SOFC com base nas analises microestruturais dos componentes, eletrodos e
eletrdlito, relacionando tais resultados com o desempenho eletroquimico da SOFC,
utiizando o processamento e andlise digital de imagens como ferramenta para
guantificacado de parametros.

2 MATERIAIS E METODOS

As SOFC unitarias foram microscopicamente analisadas por EDS (Espectroscopia
de Raios-X por Dispersao de Energia) por Microscopia Eletrénica de Varredura (LEO
ZEISS) para caracterizacdo morfolégica e elementar quimica da amostra.
Adicionalmente, a estrutura de fases foi identificada por DRX (Difracdo de Raios X)
como formada por YSZ (eletrdlito), Ni/ YSZ (anodo) e LSM (catodo). A analise de
DRX foi na faixa de 26 igual a 10-140°, com varredura de 0,016 por degrau, durante
10 segundos, com tensdo de 40 KV e corrente de 40 mA em um difratdmetro
PANalytical. Concluida esta fase iniciou-se o procedimento ceramografico que
envolve as etapas de corte, lixamemto, polimento, ataque térmico e MEV

451



(Microscopia Eletrénica de Varredura). O atague térmico foi realizado em uma faixa
entre 1250 — 1450 °C. As diferentes temperaturas objetivaram a revelagcédo dos trés
componentes materiais basicos, apds a microscopia eletrbnica as micrografias
obtidas foram submetidas a andlise de imagens através do software Stream Motion,
gue quantificou os principais parametros microestruturais da SOFC unitaria. As
curvas de desempenho elétrico das SOFC unitarias foram obtidas em ensaios
especificos fazendo-se uso de hidrogénio e oxigénio de graus analiticos,
monitorando-se o potencial disponibilizado sob a alimentacdo dos gases reagentes e
a respectiva corrente elétrica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de EDS foram realizadas para identificar a composi¢do quimica da
amostra, que evidenciaram uma configuracdo convencional de CaC do tipo 6xido
sélido segundo a (Figura 1), exibindo o catodo de LSM ( Manganita de Lantanio
dopada com Estréncio), o anodo de Ni/ YSZ (Zirconia Estabilizada com itria e niquel
disperso na matriz) e o eletrélito de YSZ (Zirconia Estabilizada com itria).
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Figura 1. Analises de EDS, demonstrando a composi¢ao quimica elementar dos componentes da
SOFC.
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Os ensaios de DRX, de acordo com a (Figuras 2,3 e 4) completaram o estudo com
0os resultados das estruturas cristalinas dos respectivos materiais citados
anteriormente. Conhecida a configuracdo da SOFC foram propostos alguns ataques
térmicos compreendendo uma faixa de 1200 — 1450 °C.
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Figura 4. DRX do catodo (LSM).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que a temperatura que
melhor revelou as caracteristicas microestruturais do catodo foi a 1300° C, de
acordo com (Figura 5), e para fase anddica e o eletrdlito foi a 1350 °C representada
na (Figura 6), que maximizou a formagdo de contrastes de forma a revelar os
parametros morfolégicos desses constituintes.

5 um
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Figura 5. MEV Catodo & 1300° C. Figura 6. MEV anodo & 1350 °C.



As analises de microscopia mostraram que célula a combustivel estudada é uma
SOFC suportada no anodo (componente ou camada de maior espessura),
representada na (Figura 7).

Figura 7. Tamaho do constituintes da Cac.

A regido anddica apresenta maior espessura (250 um), o eletrélito e o catodo
exibem respectivamente 7,6 e 25,5 um. A configuragdo de célula apresentada na
gual a CaC é suportada no anodo tem a vantagem de aumentar a RTF (regido
trifasica), ou seja, potencializando o conjunto de sitios ativos responsaveis pela
ocorréncia das reacdes quimicas e posterior formacdo de corrente elétrica. Em
contrapartida a espessura relativamente grande do anodo, quando comparado aos
demais componentes, minimiza a ocorréncia dos processos difusionais do gas
combustivel, reduzindo a velocidade de percolacdo do hidrogénio. A SOFC
geralmente possui um constituinte com dimensfes maiores para obter estabilidade
mecénica diminuindo a possibilidade de fratura prematura do material.

As micrografias obtidas no MEV foram analisadas com o programa Stream Motion
para a quantificacdo das propriedades da célula a combustivel de éxido sdlido. O
eletrdlito apresentou grdos com inclinacdo a forma equiaxiais, segundo a (Figura 8),
possibilitando o transporte i6nico em todas as dire¢cdes diminuindo assim as perdas
O6hmicas e contribuindo para o aumento da densidade de poténcia da CaC. O
desempenho de uma célula a combustivel se encontra representado na (Figura 9a)
densidade de corrente e (Figura 9b) potencial versus densidade de corrente. A
SOFC exibiu um tamanho médio de gréo igual a 3,43 um e seguindo a norma ASTM
E112 o valor é 13,08 G e uma distribuicdo granulométrica de 1,8 a 4,93 um com
nitidos contornos de gréos, valores determinados através da técnica dos interceptos.
Esta regido revelou uma porosidade remanescente, acarretando um acréscimo na
resistividade do eletrdlito por ser um incremento de perdas 6hmicas, propiciando a
SOFC uma reducdo de eficiéncia e perda de poténcia, demonstrando que o
processamento de sinterizacdo da célula pode ser aperfeicoado de maneira a
alcancar a densificagdo méxima.
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Figura 8. Tamanho médio de grao do eletrdlito.
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Figura 9. Curvas acerca do desempenho da SOFC estudada: (a) densidade de poténcia x densidade
de corrente e (b) potencial x densidade de corrente da SOFC estudada.

A caracterizacdo microestrutural da célula eletroquimica apresentou resultados
satisfatorios de porcentagem de porosidade exibida pela regido catédica,
propiciando ao sistema a maximizacéo da eficiéncia do funcionamento da SOFC. Na
fronteira catodo — eletrdlito uma camada de pequena espessura (interlayer) de céria
dopada com gadolinio (GDC), (Figura 10), com morfologia acicular foi identificada,
esta é geralmente inserida para atenuar as perdas relacionadas a condutividade dos
elétrons e de poténcia.
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O tamanho médio de particula do catodo foi calculado, com o auxilio do software

Stream Motion, atingindo o valor de 1,20 um, e pela norma ASTM E112 16,11 G,
exibido na (Figura 11).

Figura 11. Tamanho de particula do catodo.

A fase anddica, representada na (Figura 12), evidenciou uma baixa concentracdo de
poros, demonstrando uma porosidade na faixa de 21-30% e ainda um gradiente de
vazios que revela maior porosidade na extremidade na qual decresce na zona

reacional (RTF), propiciando ineficiéncia na cinética das reac¢des por dificultar a
passagem do combustivel.

Figura 12. Microscopia do anodo.

O programa (Stream Motion) quantificou o tamanho médio de particula do anodo
através do método dos interceptos demonstrando um valor de 0,65 um, e de acordo
com a norma ASTM E112 o valor é 17,90 G.



4 CONCLUSAO

O estudo da célula a combustivel unitaria do tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)
evidenciou que alguns parametros microestruturais podem ainda ser otimizados no
processamento para fabricacdo dessa CaC. Isso foi particularmente evidenciado
para a regido anodica por apresentar baixos valores de porosidade, além de exibir
um gradiente de porosidade, onde a extremidade se encontra mais porosa do que a
zona reacional que compreende a regido de tripla fase (RTF) de suma importancia
para a oxidagdo do gas hidrogénio e liberacdo de elétrons, para posterior formagéo
de corrente elétrica, acarretando na perda de poténcia da célula eletroquimica. O
eletrolito ndo atingiu completa densificacdo permitindo também alguma perda
O6hmica. Os grdos com tendéncia equiaxiais exibido pelo eletrdlito indicam a néo-
direcionalidade das propriedades elétricas do componente YSZ, diminuindo a
presenca de fases e minimizando a resistividade da movimentagao idnica. O catodo
demonstrou que os parametros de processamento da CaC proporcionaram a
obtencéo de valores de porosidade compativeis com a literatura.
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