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RESUMO

A cobaltita de lantanio dopada com estroncio e ferro (La;«Sr«Coi.yFe,Os
— LSCF) é comumente o material mais utilizado para aplicagdo como catodo
em célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC), principalmente devido a sua
elevada condutividade mista ionica e eletrbnica entre 600 e 800°C. Neste
trabalho, p6s de LSCF de diferentes composi¢des foram sintetizados via uma
combinacao entre os métodos citrato e hidrotermal. Os p6s como obtidos foram
calcinados entre 700 e 900 °C e caracterizados por fluorescéncia de raios X,
difratometria de raios X, andlises térmicas, distribuicdo de tamanho de
particula, adsor¢ao gasosa (BET) e microscopia eletrbnica de varredura. Filmes
de composicao LageSre4Cop2FepsOs (LSCF6428) foram obtidos por serigrafia
de pdés calcinados a 900°C. Os filmes foram depositados sobre substratos de
céria dopada com gadolinia (CGO) e entdo sinterizados entre 1150 e 1200°C.
Os efeitos do patamar de sinterizagdo na microestrutura e no desempenho
eletroquimico dos eletrodos foram avaliados por microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia de impedancia. A resisténcia especifica por area
apresentou forte relacdo com a microestrutura dos eletrodos. O melhor
desempenho eletroquimico (0,18 ohm.cm? a 800°C) foi obtido para o catodo
sinterizado a 1200°C por 2 horas. A atividade eletroquimica pode ainda ser
melhorada mediante ativacdo superficial por impregnacdo com PrOx, neste
caso a resisténcia especifica por area do eletrodo diminui para valores tao
baixos como 0,12 ohm.cm? (800°C), 0,17 ohm.cm? (750°C) e 0,31 ohm.cm?
(700°C). Os resultados obtidos indicam que o meétodo citrato-hidrotermal é
adequado para a preparacéo de particulados de LSCF com potencial aplicacéo
como catodo em células a combustivel de Oxido solido de temperatura
intermediéaria (600-800°C).

Palavras chaves: LSCF, catodo, citrato-hidrotermal, espectroscopia de
impedancia, célula a combustivel de 6xido solido.
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ABSTRACT

The lanthanum strontium cobalt iron oxide (La;«SrxCoi FeyO3— LSCF) is
the most commonly used material for application as cathode in Solid Oxide Fuel
Cells (SOFCs), mainly due to their high mixed ionic electronic conductivity
between 600 and 800°C. In this study, LSCF powders with different
compositions were synthesized via a combination between citrate and
hydrothermal methods. As-prepared powders were calcined from 700 to 900°C
and then characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermal
analyses, particle size analyses, nitrogen adsorption (BET) and scanning
electronic microscopy. Films of composition LaggSro4C0o2FesO3 (LSCF6428),
powders calcined at 900°C, were screen-printed on gadolinium doped ceria
(CGO) substrates and sintered between 1150 and 1200°C. The effects of level
of sintering on the microstructure and electrochemical performance of
electrodes were evaluated by scanning electronic microscopy and impedance
spectroscopy. Area specific resistance (ASR) exhibited strong relation with the
microstructure of the electrodes. The best electrochemical performance (0.18
ohm.cm? at 800°C) was obtained for the cathode sintered at 1200°C for 2 h.
The electrochemical activity can be further improved through surface activation
by impregnation with PrOx, in this case the electrode area specific resistance
decreases to values as low as 0.12 ohm.cm? (800°C), 0.17 ohm.cm? (750°C)
and 0.31 ohm.cm? (700°C). The results indicate that the citrate-hydrothermal
method is suitable for the attainment of LSCF particulates with potential
application as cathode component in intermediate temperature solid oxide fuel
cells (IT-SOFCs).

Keywords: LSCF, cathode, citrate-hydrothermal, impedance spectroscopy,

solid oxide fuel cell.
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1. INTRODUCAO

As células a combustivel, também denominadas pilhas a combustivel,
destacam-se como uma rota tecnoldgica alternativa para a geragdo de energia
elétrica de forma sustentavel. Estes dispositivos sdo capazes de converter a
energia quimica de certos combustiveis em energia elétrica, sem a
necessidade de combustdo, com maior eficiéncia e menores emissdes de
poluentes que 0s equipamentos atuais. Ha& mais de trinta anos estdo em
desenvolvimento varios tipos de células a combustivel, estando elas
classificadas segundo o tipo de eletrélito utilizado e conseguentemente a
temperatura de operagao [1,2].

Protétipos que utilizam células a combustivel como fonte de energia
estdo sendo fabricados para aplicacbes domésticas e industriais,
abastecimentos de redes elétricas, substituicdo do motor a combustao interna
de veiculos e aplicagbes em instrumentos portateis. Contudo as células a
combustivel ainda sao invidveis economicamente para uma boa
competitividade no mercado, o que impde a necessidade de continuo
desenvolvimento cientifico e tecnolégico no sentido de viabilizar a sua
utilizacdo, melhorando a eficiéncia termodinamica, tecnologia de
processamento e custo [3].

A alta flexibilidade de combustiveis (tal como o gas natural produzido
diretamente das plataformas), resisténcia a contaminantes, alta eficiéncia e
possibilidade de projeto em ampla faixa de poténcias (desde miliwatts a
megawatts) sédo fatores que tém despertado especial interesse pela célula a
combustivel de 6xido sélido (SOFCs, do inglés Solid Oxide Fuel Cells), dentre
0s varios tipos de células. [4]. Outros fatores importantes no desenvolvimento
de SOFC séao: reducéo de custos com relagédo aos materiais utilizados, simples
técnicas de processamento e melhoria da durabilidade em operagédo em longo
prazo [5].

Tecnologicamente, o desenvolvimento destas células ainda encontra
algumas limitagcbes quanto a selecdo e processamento dos materiais

envolvidos. Este fato deve-se, principalmente, as altas temperaturas utilizadas,
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que favorecem processos de corrosdo, tensbes térmicas, fadiga dos distintos
componentes, entre outros. Estes aspectos tém motivado incessantes esforcos
por parte da comunidade cientifica no sentido de se estudar e desenvolver
materiais e processos que possam atender as especificacbes para esta
aplicacao [6].

O desenvolvimento de células que operem a temperaturas
intermediarias (600-800 °C) tem merecido especial atencdo pelos
pesquisadores, uma vez que menores temperaturas de operacdo permitem
uma escolha mais ampla de materiais interconectores (incluindo ligas
metdlicas), bem como a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo de
eletrodos e da difuséo interfacial entre eletrélito/eletrodo [7,8].

O oOxido misto La;.xSrxCoi.yFeyOs5 (LSCF) € um material com estrutura do
tipo perovskita que vem sendo investigado como um excelente candidato para
aplicagdo como catodo em SOFC, devido a sua elevada condutividade mista
(ibnica e eletronica) entre 600 e 800 °C. Para aplicagdo como catodo este
material deve apresentar uma distribuicdo granulométrica homogénea entre as
particulas, boa compatibilidade quimica e térmica com os demais componentes
e microestrutura com porosidade controlada para permeacdo do gas oxidante.
A importancia de estudar estes materiais € de grande relevancia, pois as
SOFCs sao consideradas um dos mais promissores dispositivos geradores de
energia elétrica, dentro de um mundo cada vez mais preocupado com a
producdo de energia de uma forma mais limpa, segura, economicamente
independente e com minimo impacto ambiental e a saude humana [9,10].

Dentre as diferentes rotas de obtencdo para os Oxidos em estudo
destaca-se a técnica dos citratos, derivada da patente de Pechini, e que vem
sendo amplamente adotada na obtencdo de materiais com propriedades
desejadas para posterior deposicdo em substratos ceramicos, por ser uma
técnica simples e rapida [9].

O método hidrotermal convencional, um dos mais promissores para a
preparacdo de pos ceramicos com reduzido tamanho de particula pode ser
aplicado para obtencdo de pdés de LSCF. Os po0s sintetizados pelo método
hidrotermal tém alta cristalinidade e apresentam boa dispersdo em meio
aquoso, sendo adequados para a obtencdo de suspensdes aquosas para

deposicdo de filmes ceramicos. A sintese hidrotermal convencional também
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apresenta uma excelente relacdo custo-beneficio, por envolver um sistema
fechado (sem problemas ambientais) e de alta eficiéncia energética [11]. Outra
vantagem importante da sintese hidrotermal é que a pureza dos pOs obtidos
excede significativamente o grau de pureza dos materiais de partida, isso
porque a cristalizacéo hidrotermal é um processo de auto-purificacdo, durante o
qual o crescimento de cristais/cristalitos tendem a rejeitar as impurezas
presentes no ambiente de crescimento [12].

Neste contexto, este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal a
preparacdo de pos de LSCF por uma combinacdo entre os métodos citrato e
hidrotermal, uma associacdo de rotas quimicas até entdo inédita na literatura
do LSCF, e que se mostrou bastante eficaz para a obtencdo de eletrodos
porosos com caracteristicas microestruturais e eletroquimicas compativeis com

os padrdes internacionais.

Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:

e Sintetizar pds de LSCF (LageSro4Co1.yFeyO3; 0,4 <y < 0,8) pelo método
citrato-hidrotermal,

e Estudar os efeitos das condi¢des de calcinacdo na estrutura cristalina e
na morfologia dos materiais particulados;

e Estudar a correlacdo microestrutura — desempenho eletroquimico em
células simétricas (catodo/eletrdlito/catodo);

e Estudar o efeito da impregnacdo com Oxido de praseodimio como um
potencial agente catalitico para a reacdo de reducdo do oxigénio no
catodo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a Combustivel

A origem das células a combustivel € de meados do século XX, seu
principio foi primeiramente descrito por Wililam Grove. Sua célula a
combustivel operava a temperatura ambiente, utilizava um eletrélito de acido
sulfdrico, um catodo de hidrogénio e um anodo de oxigénio [13]. No final do
século passado Wilhelm Ostwald e Walther Nernst demostraram a vantagem
da producéo eletroquimica a frio em relacdo a producéo de eletricidade [6].

A Célula a Combustivel (Fuel Cell), é um dispositivo eletroquimico que
converte diretamente a energia quimica fornecida por um combustivel
(hidrogénio) e por um oxidante (oxigénio) em energia elétrica e vapor de agua.
Este vapor de agua pode nos fornecer energia térmica (calor) para diversas
finalidades, inclusive para gerar mais energia elétrica (cogeragao). As Células a
Combustivel possuem a eficiéncia termodindmica n&o limitada pelo “Ciclo de
Carnot” e sao sistemas extremamente silenciosos e com agressdao minima ao
meio ambiente, se comparados com 0S processos convencionais de geracao
de energia elétrica. Essa vantagem depende, entretanto, de como o0s
combustiveis que serdo utilizados podem ser reformados para produzir
hidrogénio (H;) ou diéxido de carbono (CO,) [14].

Cada célula unitaria de uma célula a combustivel tem trés componentes
basicos: o anodo, o eletrdlito e o catodo. Estes componentes podem ser
fabricados com diversos materiais, tais como ceramicos, metalicos, poliméricos
e compositos. Neste cenario, os materiais ceramicos tém sido amplamente
estudados para utilizagdo em células a combustivel [9], pois os oOxidos
ceramicos geralmente apresentam atividade catalitica muito baixa para
deposicdo de carbono e, ao mesmo tempo, podem exibir atividade catalitica
apreciavel para a oxidacao de hidrocarbonetos [15].

Em uma célula a combustivel, combustiveis gasosos alimentam
continuamente o anodo (eletrodo negativo) e um oxidante (por exemplo, o
oxigénio do ar) alimenta continuamente o catodo (eletrodo positivo); as reacoes
eletroquimicas ocorrem nos eletrodos para produzir uma corrente elétrica. Uma

célula de combustivel, apesar de ter componentes e caracteristicas
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semelhantes as de uma bateria, difere em varios aspectos. A bateria € um
dispositivo de armazenamento de energia. A maxima energia disponivel é
determinada pela quantidade de reagente quimico armazenado dentro da
propria bateria. A bateria deixard de produzir energia elétrica, quando os
reagentes quimicos forem consumidos. Em uma bateria secundaria, 0s
reagentes sdo regenerados por recarga, que envolve a colocagédo de energia
na bateria de uma fonte externa. A célula & combustivel,por outro lado, & um
dispositivo de conversdo de energia que, teoricamente, tem a capacidade de
produzir energia elétrica, enquanto o combustivel e o oxidante sdo fornecidos
para os eletrodos [16].

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com o tipo de
eletrdlito e consequentemente, a temperatura de operacdo. Os cinco principais
tipos séo: a AFC (Alkaline Fuel Cell - CaC Alcalina), PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - CaC de Membrana Polimérica Trocadora de Prétons) e
PAFC (Phosphoric Alck Fuel Cell - CaC de Acido Fosforico); e as células de
alta temperatura sdo constituidas em MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell - CaC
de Carbonato Fundido) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell-CaC de Oxido Solido)
[17].

Anodo Caledo
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Cis - oyt +— G0y,
Reforma ,
Extorna ] E{:'U'F (200°¢) v |e—0" {ar}
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OH’ da CO;)

Figura 1: Diferentes tipos de células e suas respectivas reacdes [18].
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2.2- Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

Em 1930, Emil Baur, um cientista suico, e seu colega H. Preis testaram
0 uso de oOxidos solidos como eletrélito, usando materiais como oOxidos de
zirconio, itrio, cério, lantanio e tungsténio. A primeira célula a combustivel
ceramica, operando a 1000°C, desenvolvida por Baur e Preis, foi alcancada
somente em 1937 [18].

Nos Ultimos 20 anos de investigacdo, o dominio das células a
combustivel de 6xido sélido (SOFCs) tem aumentado exponencialmente [19]. A
célula a combustivel de 6xido sélido € um sistema de conversdo de energia
desejavel por causa de sua alta eficiéncia energética e sua flexibilidade a
combustivel. Para ser economicamente competitiva, no entanto, a temperatura
de operacdo deve ser reduzida de forma que materiais menos onerosos
possam ser usados. Para que as SOFCs possam operar em temperaturas mais
baixas, materiais de catodo mais eficientes devem ser desenvolvidos para
reduzir a perda de polarizacdo devido a reducdo do oxigénio [20].

Estas células tém se mostrado altamente promissoras como fontes
de “energia limpa”, pois as emissdes de CO, sdo extremamente baixas quando
da utilizacdo de combustiveis que possuam carbono em sua composi¢cao. Suas
partes constituintes séo fixas operando livre de ruidos, tornando-as viaveis para
uso doméstico, podendo também ser utilizadas em aplicacbes industriais,
estacdes de geracdo de eletricidade e até mesmo em veiculos automotores
[21]. Tecnologicamente, a utilizagdo da concepgao destas células encontra
algumas limitacbes quanto a selecdo e processamento dos materiais
envolvidos. Este fato deve-se, principalmente, as altas temperaturas utilizadas,
qgue favorecem processos de corrosao, tensdes térmicas, fadiga dos distintos
componentes, entre outros [6].

Atualmente as SOFCs apresentam duas variagcdes em funcédo de sua
temperatura de operacdo: a Célula a Combustivel de Oxido Sélido de
Temperatura Alta: AT-SOFC (High Temperature Solid Oxide Fuel Cell) que
opera entre 800 °C e 1000 °C, e a Célula a Combustivel de Oxido Soélido de
Temperatura Intermediaria: IT-SOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide
Fuel Cell: ITSOFC) que opera entre 600°C e 800°C. Esta classificacdo se deve
principalmente aos desafios encontrados nas propriedades fisicas, quimicas,
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térmicas, elétricas e microestruturais dos componentes constituintes em altas
temperaturas de operacao [9]. Devido as altas temperaturas de operacao, o
combustivel pode ser reformado diretamente no anodo, ndo sendo necesséria
a utilizacdo de uma unidade de reforma externa. Além disso, a SOFC oferece a
possibilidade de cogeracdo com sistema de turbina a gas, alcancando
eficiéncias acima de 70% [4].

A célula a combustivel de 6xido sélido se diferencia dos outros tipos por
ter todos os seus componentes em material ceramico, eliminando assim, 0s
problemas de corrosdo dos materiais e eliminando também os problemas no
eletrélito que ocorrem nos outros tipos de células como as de carbonato
fundido [22]. Por apresentar todos os seus componentes em estado solido, a
SOFC permite utilizar processos de fabricacdo em camadas finas e compactas,
com configuracdes flexiveis, aumentando desta forma o seu desempenho [23].
O estado solido dos componentes da SOFC significa, em principio, que ndo ha
restricdes com relacdo a configuracdo da célula, ou seja, existe a possibilidade
de configurar a célula de acordo com o projeto da instalacdo. As SOFCs séo
projetadas com duas geometrias principais, como se mostra nas Figuras 2 e 3.
As células tubulares sdo desenvolvidas pela Siemens Westinghouse desde o
ano 1950. A configuragdo plana é mais recente encontrando-se num estado

prematuro de desenvolvimento [23].

Interconector

Elet rilito

Anodo

Ar

__Cartodo

Figura 2: Esquema de uma pilha a combustivel de 6xido sélido do
tipo tubular fabricada pela Siemens — Westinghouse [24].
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Interconexao impermeavel
Anodo com eletrodo (poroso)

Figura 3: Pilha a combustivel de 6xido sélido do
tipo planar fabricada pela Siemens — Westinghouse [23].

O funcionamento da SOFC difere dos demais tipos de CaC, pois neste
caso sdo os anions de oxigénio que migram para encontrar a molécula de
hidrogénio. O combustivel (H,, CO, CH.) reage com os anions O para formar
CO; e H,0.

O fluxo de oxidante (normalmente o ar) passa pelos poros do catodo
onde é reduzido a O, que migra até o anodo. O combustivel (gas natural, por
exemplo) passa pelo anodo onde sofre reforma e os produtos reagem com 0s
anions (O) para formar CO, e H,0O. Os elétrons resultantes destas reagdes
sao capturados pelo anodo e entram no circuito externo. No catodo o oxigénio
encontra os elétrons que chegam do circuito externo e séo reduzidos a 0%,
estes por sua vez, migram pelo eletrélito até o anodo, recomecando o ciclo
[18], conforme mostra a Figura 4.

As etapas envolvidas para a célula tipo SOFC séo:
CO + H,O = CO, + H; (no anodo)
0% + H, & H,O + 2 e (na interface anodo/eletrélito)
O+ 4¢ 220" (no cétodo)

H2 + 1/2 02 -2 Hzo
CO + '/ O, > CO, (total) [6]
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Figura 4: Representacéo esquematica de uma unidade de SOFC [25].

2.2.1- Componentes das SOFCs

Os principais componentes das SOFCs sdo: catodo, anodo, eletrdlito,
interconectores e selantes. Cada um destes componentes tem propriedades
especificas e deve atender a requisitos bastante rigorosos para a fabricacéo e

operacéo das SOFCs.

2.2.1.1- Catodo

A principal funcdo do catodo € promover os sitios reacionais para a
reducéo eletroquimica do oxidante. Portanto o material escolhido para catodo
deve ser estavel em ambiente oxidante e ter condutividade eletronica suficiente
(200 S/cm) assim como atividade catalitica para a reacdo do gas oxidante em
condi¢cbes de operagéao [26].

Como os demais materiais utilizados em células a combustivel de 6xido
solido, os catodos devem obedecer alguns critérios gerais:

* baixo custo e facilidade de fabricacao;

* 0os valores dos coeficientes de expansao térmica dos diversos
componentes da célula devem ser préximos;

* estabilidade de fase, microestrutural e quimica durante a operacao

da célula;
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» compatibilidade com os outros componentes da célula, com os quais
mantém contato, durante a sua fabricacédo e operacao;

* alta condutividade elétrica mista: idnica e eletrbnica;

 alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em
atmosferas altamente oxidantes [17].

Para satisfazer estas necessidades, os eletrodos s&o confeccionados
com materiais ceramicos com estrutura cristalina do tipo perovskita e com ions
lantanideos na sua composicdo, uma vez que esses materiais apresentam alta
condutividade eletrdnica e alta atividade catalitica para reducdo do oxigénio
[24]. Ultimamente, estdo sendo pesquisados outros materiais para utilizacao
como catodo de SOFC, dos quais pode-se citar os catodos baseados em
gadolinio, estréncio e praseodimio [27].

A reacao de reducéo do oxigénio no catodo de uma célula a combustivel
acontece em uma série de processos na superficie e no volume do catodo,
bem como nos pontos de contato triplo (TPB), que € a interface entre 0os poros
do material de eletrodo preenchido pelo gas (ar ou oxigénio), o eletrodo e o
eletrdlito. Alguns processos podem ser limitantes nas reacfes catodicas,
principalmente: a difusdo gasosa (externa ao eletrodo ou em seus poros);
adsorcdo ou dissociacdo do oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrélito;
difusdo do oxigénio adsorvido e transferéncia de carga através da interface
eletrodo/eletrdlito.

O desempenho eletroquimico de um céatodo depende, dentre outros
fatores, da microestrutura dos materiais particulados, que por sua vez depende
do método de sintese e processamento ceramico empregado. A Figura 5
mostra micrografia tipica de particulas de LSCF encontrada na literatura. De
acordo com Vargas et al [14], os pOs obtidos pela sintese dos citratos

apresentaram particulas com boa homogeneidade.
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Figura 5: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da superficie de pé de
LSCF calcinado a 1000°C [14].

2.2.2.2-Anodo

O anodo como parte da SOFC, onde os elétrons sdo liberados, é
obviamente crucial para um bom desempenho da célula a combustivel. Em
especial, as seguintes propriedades especificas sdo necessarias para o anodo.

+ atividade catalitica: o anodo deve ter uma alta atividade catalitica
para a oxidacao do gas combustivel.

* estabilidade: o anodo deve ser gquimicamente, morfologicamente, e
dimensionalmente estadvel na temperatura de operacdo; também deve ser
tolerante para com os contaminantes.

» condutividade: a condutividade elétrica maxima é desejada para
minimizar as perdas 6hmicas.

» compatibilidade: o anodo deve apresentar compatibilidade quimica,
térmica e mecéanica compativel com os componentes de outras células a
combustivel durante a fabricacdo bem como em operacao.

* porosidade: a porosidade do anodo deve ser adaptada em relagao
as consideragbes de transportes de massa, assim como a resisténcia

mecanica.
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Tais requisitos sdo resultado de anos de estudo com o objetivo de

desenvolver um anodo com alta performance [28].

2.2.2.3- Eletrdlito

Eletrélitos solidos sdo compostos nos quais ocorre conducgdo idnica em
uma faixa de temperatura e de pressao parcial dos elementos que o0s
compdem. Idealmente, um eletrolito sélido € um condutor idnico e um isolante
eletronico.

Eletrélitos sélidos sdo empregados em células eletroquimicas, nas quais
0s reagentes quimicos nos dois eletrodos sdo gasosos ou liquidos. Eles
desempenham trés fungdes criticas:

* Separar 0s reagentes;

* bloquear toda condugéo eletronica para que nao flua internamente;

« promover a conducéo de portadores de carga ionicos, fornecendo
uma corrente idnica interna que deve balancear a corrente eletronica do circuito
externo [17].

De forma geral, pode-se dizer que existem duas grandes classes de
eletrdlitos solidos: os poliméricos e os ceramicos. Eletrolitos sélidos poliméricos
ndo sao estaveis em altas temperaturas e, portanto, ndo podem ser utilizados
em células a combustivel de temperatura alta ou intermediaria. Eletrolitos
sélidos ceramicos, por sua vez, sdo bem mais estaveis e por isso séo
empregados em dispositivos que atuam em altas temperaturas [24].

A condutividade elétrica de eletrdlitos solidos para uso em células a
combustivel deve ser exclusivamente idnica, o portador de carga sendo um ion
associado com o oxidante (O;) ou com o combustivel (H,, hidrocarbonetos,
etc). Entdo a escolha se reduz geralmente a eletrolitos solidos condutores de
fons O ou H+.

As propriedades que os eletrélitos devem necessariamente apresentar,
fixadas por consideragfes eletroquimicas e pela alta temperatura de operacao,
sao:

» alta condutividade ibnica (maior que 0,1 S.cm-1 a 900 °C);

* baixo numero de transferéncia eletrénico (< 10-3 a 900 °C);

* estabilidade de fase desde a temperatura ambiente até ~ 1100 °C;
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* expanséao térmica compativel com a dos demais componentes da
célula;

» compatibilidade quimica com os materiais de eletrodos e de
interconexao, e com o oxigénio e o material combustivel;

* impermeabilidade a gases;

* mecanicamente resistente, com resisténcia a fratura maior que 400
MPa a temperatura ambiente.

A estes requisitos tecnolégicos deve-se somar o requisito econémico, ou
seja, 0s custos dos materiais de partida e de fabricacdo devem ser moderados
[17].

Para uma ceramica atuar como eletrélito solido, deve possuir uma
concentracdo de defeitos ibnicos cerca de 1000 vezes superior a de defeitos
eletrbnicos. Assim, um eletrélito soélido ceramico é um sdlido puro (condutores
intrinsecos) com um gap de energia superior a 3 eV ou uma solucdo sélida
onde o numero de defeitos ibnicos foi aumentado por meio da formacédo de

solucéo sdlida (condutores extrinsecos) [25].

2.2.2.4- Interconectores

Dentre as fungdes do interconector destacam-se: separar fisicamente o
catodo e anodo das células unitarias, conectar eletricamente o anodo de uma
célula unitaria ao catodo da outra e distribuir os gases nas superficies dos
eletrodos. O interconector € um componente que exige rigorosos requisitos
nas condicbes de operacdo da SOFCs, tais como alta condutividade elétrica;
estabilidade quimica, dimensional e estrutural, sob atmosferas oxidantes e
redutoras; coeficiente de expansdo térmica compativel com os materiais da
célula, desde a temperatura ambiente a temperatura de operacao da pilha para
evitar tensdes mecanicas; estabilidade microestrutural sob gradiente de
potencial quimico; impermeabilidade ao oxigénio e/ou hidrogénio; alta
condutividade térmica e resisténcia mecanica em altas temperaturas; baixo
custo de fabricac&o para viabilizar a comercializagcado das SOFCs [29].

As pesquisas com possiveis materiais que possam ser empregados
como interconectores tém se concentrado nas ultimas décadas em oOxidos de

terras raras. Entretanto, poucos 0xidos podem satisfazer os rigorosos requisitos
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deste componente, sendo que 0s possiveis materiais sdo a cromita de itrio
(YCrOs3) e a cromita de lantanio (LaCrO3) [29].

2.2.2.5- Selantes

Os selantes sdo responsaveis pela vedacdo das ceélulas unitarias,
impedindo a mistura do comburente com o combustivel, além de conectar os
interconectores a célula. Os requisitos que este componente deve atender sdo
bastante rigorosos. Dentre eles podemos citar: isolamento elétrico, coeficiente
de expansao térmica compativel com os demais componentes e estabilidade
fisica e quimica a altas temperaturas [21].

Os materiais mais comumente empregados como selantes em SOFCs
sdo os vidros e compdsitos vitroceramicos, pois estes materiais tém
demonstrado que podem resistir a mais de 1000 h de operacao da célula sem

degradacéo significativa [21].

2.2.3 - Uso de Gas Natural nas células a combustivel de 6xido sélido

A SOFC pode operar com hidrogénio ou com varios combustiveis,
incluindo gas natural, sem a necessidade de um reformador de combustivel
externo. O gés natural pode ser reformado internamente nas SOFC a
temperaturas tdo baixas quanto 600°C, o que significa que até mesmo a baixas
temperaturas SOFC podem ser operadas com gas natural, sem a necessidade
de um reformador externo complexo. Entretanto, para algumas aplicagdes, em
escala menor, remotas, gases como 0 propano ou butano oferecem vantagens
praticas significantes. Para SOFC de temperatura intermediaria operando a
temperaturas de 500°C, metanol é considerado o combustivel mais adequado
[26].

A reacdo global de oxidacdo do metano (gas natural) € dada pela

Equacéo 1, possuindo um AHg de - 806,4 kJ mol™.

CH, + 20, —» 2H,0 + CO,

4 1

Equacdo 1.
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Entretanto para a utilizacdo de gas natural como combustivel primario de
uma usina de células a combustivel, deve-se conduzir sua reforma numa
instalacdo de processamento de gas, onde o gas natural € convertido em uma
mistura gasosa composta de aproximadamente 4/5 de H, e 1/5 de CO;, com
menos de 1% de CO (desconsiderando-se o excesso de vapor d'agua). Para
células de baixa temperatura de operagdo deve-se manter a concentracdo de
CO bastante baixa, pois 0 monoéxido de carbono envenena o eletrocatalisador,
desativando a célula.

O géas natural, antes do processo de reforma, deve passar por um
processo de descontaminacao de enxofre por adsor¢éo, de modo a proteger o
catalisador do processo de reforma e o eletrocatalisador da célula. Em
instalagcdes comerciais (maiores que 100 kW elétrico) utiliza-se éxido de zinco
como adsorvedor de enxofre [2].

A reforma se processa alimentando-se o gas natural com vapor d'agua
em um reator aquecido do tipo coluna de enchimento de alto desempenho
(reformador), preenchido com catalisador de niquel, segundo a reacdo de

reforma a vapor, apresentada na Equacéo 2.

CH, + H,0_, - CO +3H,

AH, = + 205 kJ mol” (1.000 K)
Equacao 2.

2.3- Oxido-misto (LSCF)

O 6xido misto La;.xSrxCo;.yFeyOs5 (LSCF) é um material de estrutura do
tipo pseudo-perovskita que tem atraido crescente atencdo devido a sua
propriedade mista de condutividade ibnica e eletronica [24]. Além disso, se
tornou um excelente candidato como condutor para o catodo da IT-SOFC,
requerendo, uma microestrutura com porosidade controlada para permeacao
do gas oxidante, homogénea distribuicdo granulométrica entre as particulas e
boa compatibilidade quimica e térmica com os demais componentes [14]. No
entanto, catodos de LSCFs tém de ser selecionados cuidadosamente, porque
eles tém um valor significativamente maior de coeficiente de expansao térmica

(TEC) do que o comumente usado, e, em principio, este defasamento pode
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levar a fendbmenos de degradacdo durante os ciclos térmicos, como a
delaminacdo da camada do eletrodo [30]. Além de funcionar como um cétodo
para a SOFC, também & um excelente coletor de corrente, fundamental para o
estudo de outros materiais catdédicos menos condutivos [20].

Dentre as diferentes rotas de obtencdo encontradas na literatura para o
LSCF, destacam-se o método dos precursores poliméricos (método Pechini), o
método dos citratos (derivado de Pechini), método da combustdo, o método
sol-gel, o método sol-gel assistido por microondas e a sintese hidrotermal [10-
31].

Em meio as vérias aplicacdes, os Oxidos mistos destacam-se como:
material catédico em CaC, como membrana de separacdo dos ions e das
moléculas de oxigénio, como catalisador para reacdes de combustdo de
hidrocarbonetos e de reducédo de peroxido de hidrogénio em solucdes alcalinas
e como membranas ceramicas para reducédo parcial do metano para sintese de
gés [14].

Como citado, o LSCF, é um condutor misto. Assim, quando esse
material é aplicado como catodo de SOFC, todas as regifes de contato entre
grédos de LSCF e poros acessiveis ao gas serdo regibes de contato triplo,
conforme ilustrado na figura abaixo [32].

Pontos
_~ de
" contato
& triplo
|

~—Eletrdlito
Figura 6: Pontos de contato triplo em uma meia célula com catodo de LSCF
puro [32].

2.4- Perovskita

Uma estrutura perovskita tipica é geralmente descrita pela férmula
geral ABOg3, onde A representa um cation divalente ou trivalente com raio iénico

comparativamente grande, e B representa um cation trivalente ou tetravalente
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com raio iénico pequeno. A formacado de vacancias aniénicas nesta estrutura
se d& pela substituicdo parcial de A e/ou de B por céations de menor valéncia
[33]. O cation do sitio A apresenta coordenacdo com 12 ions oxigénio e o
cation do sitio B com 6 ions de oxigénio [31].

As perovskitas sdo conhecidas como catalisadores ativos para o
tratamento do gas de exaustdo automotivo. Sua alta estabilidade térmica, até
mais de 1000°C e o grande numero de ions metalicos que podem ser
incorporados a estrutura ABO3 possibilitam o estudo de varias espécies desses
oxidos [34]. A estrutura de rede das perovskitas € mostrada na Figura 7.

Materiais com estrutura tipo perovskita podem apresentar alta
condutividade ibnica desde que possuam alta concentracdo de vacancias
anibnicas. Este requisito vem da estrutura cristalina relativamente fechada
guando comparada com a estrutura fluorita [33].

A perovskita ideal cubica pertence ao grupo espacial Pm3m. Ela é
altamente simétrica em temperaturas elevadas, porém em temperaturas baixas
pode apresentar distor¢des. A distorcdo da perovskita ideal para simetrias mais
baixas (hexagonal, tetragonal, ortorrémbica ou romboédrica) € muito comum e
esta bastante relacionada a diversidade de caracteristicas das perovskitas,
como condutividade eletronica e ibnica, ferroeletricidade, piezoeletricidade.
[32].

O Sitio A

® SitioB

6 Oxigenio

Figura 7: llustracdo da estrutura cristalina tipo Perovskita [32].
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Figura 8: Esquema de uma perovskita perfeita e outra distorcida [32].

2.5- Deposig¢do de nanoparticulas por processo de impregnacdo

As altas temperaturas de processos S80 necessarias para atingir uma
boa ligacdo e contato entre eletrodos e eletrdlitos, devido a isso, eletrodos
nanoestruturados de SOFC foram desenvolvidos para ignorar a alta
temperatura de processamento através da deposicdo catalitica e/ou
nanoparticulas eletroquimicamente ativas em uma superficie rigida, por meio
de técnicas de impregnacdo. Um processo de impregnacdo envolve a
precipitacdo e decomposicdo de uma solucdo de metal, dentro de um eletrodo
poroso ou na estrutura do eletrélito. As nanoparticulas cataliticas impregnadas
podem formar distribuicdo discreta ou de uma rede fina e continua sobre a
superficie porosa, como mostrado esquematicamente na Figura 9. A estrutura
porosa pode ser de eletrodos condutores como LSM ou materiais de eletrdlito a
base de céria dopada. O ultimo requer a deposicdo de uma camada de
nanoparticulas continua com condutividade eletronica elevada, bem como
atividade eletrocatalitica elevada, e as impregnacdes mdultiplas sdo necessarias
para atingir a conducdo de elétrons suficientes. A vantagem do uso de
materiais nanoestruturados na impregnacdo é a flexibilidade na selecdo e
combinacdo de materiais cataliticos altamente ativos com estrutura altamente
estavel e com estrutura eletrénica ou ibnico para satisfazer rigorosos requisitos
de anodo e catodo de células SOFC [35].
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Figura 9: Esquema da impregnacao de eletrodos nanoestruturados
em eletrodos porosos pré-sinterizados ou na estrutura do eletrdlito [35].

2.6- Sintese de Pos Ceramicos

A principal técnica que envolve reacdes no estado solido conhecida
como mistura de pds ou método ceramico, consiste basicamente na reacdo
entre reagentes na forma de éxidos e/ou carbonatos [34].

Alguns dos parametros mais importantes a serem observados ha
escolha do método de sintese sdo aqueles que se direcionam a um melhor
controle de area superficial, menor tamanho de particulas e baixo grau de
aglomeracao. O processamento destes materiais também tem uma influencia
significante nas propriedades dos pos e comportamento de sinterizacdo dos
compactos. Os pdés ceramicos nanocristalinos obtidos através de métodos
guimicos apresentam como principais caracteristicas intrinsecas a alta
reatividade e homogeneidade quimica, além disso, permitem o emprego de
menores temperaturas de sinterizacdo e a obtencdo de microestruturas mais
homogéneas [36].

Diversos métodos de sintese tém sido empregados para obtencdo de
oxidos mistos visando sua utilizagdo como insumos para manufatura de
componentes de células a combustivel de o6xido sdlido. A sintese por
combustdo, o processo sol-gel, método dos precursores poliméricos, sintese

hidrotérmica, sintese via plasma, sintese por microondas, método da
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coprecipitacdo, liofilizacdo (freeze drying), pirélise por nebulizacdo (spray
pyrolysis) sdo os comumente encontrados [26].
A seguir é apresentada uma descricdo sucinta dos métodos de sintese

utilizados neste trabalho.

2.6.1- Sintese dos Citratos

A técnica dos citratos, derivada da patente de Pechini, vem sendo
amplamente adotada na obtencdo de materiais com propriedades desejadas
para posterior deposicdo em substratos ceramicos [9]. Essa técnica envolve
uma fase aquosa, que mantém a homogeneidade da solu¢do aquosa dos sais
no gel e no produto 6xido sdlido final, podendo oferecer vantagens significantes
na producédo de 6xidos dopados de alta homogeneidade [37].

A técnica baseia-se na habilidade de certos acidos hidroxicarboxilicos tal
como o &cido citrico, em formar quelatos polibasicos com varios cations
dissolvidos como sais em meio apropriado. Como o &cido citrico € um &cido
fraco, com trés carboxilas e um grupo hidroxila, este pode coordenar-se com
ions metélicos aumentando assim a homogeneidade da mistura. Com
aguecimento adicional, para remover o excesso de solvente, forma-se um
citrato precursor com alta viscosidade, exibindo fortes interacdes de
coordenacao associadas com o complexo, de maneira que os ions metalicos
permanecem na mesma posi¢cdo daquelas da matriz organica, retendo a

distribuicdo homogénea em escala molecular [38].

OH (o)
0\\c/ O\\c/
OH (o]

/*

o |/ :
HOCCH,C, po *M s HOCCHC & o
H,C. / H.C, /
i Ne
| |
0 o)
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Figura 10: Reacdo de complexacado dos cations metélicos [32].
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2.6.2- Hidrotermal Convencional

Sintese hidrotérmica refere-se a utilizacdo de reacfes quimicas que sao
realizadas em uma autoclave, que é mantida acima da temperatura ambiente e
pressdo para sintetizar um produto. Processos de sinteses hidrotérmicas
seguem um mecanismo de dissolucao / precipitacdo, onde a forca motriz para
0 processo € a diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente soluvel e
o produto insoluvel. Os pardmetros importantes na sintese hidrotérmica séo,
por exemplo, o tipo e a concentragdo do mineralizador, tempo de reagéo, a
temperatura e a composicao dos éxidos alvo [22].

O método hidrotérmico € amplamente utilizado para sintese de materiais
cristalinos, especificamente zeolitas e outros minerais contendo silicato. Este
processo de cristalizagdo ocorre a temperaturas elevadas no meio aquoso. A
maioria das fases cristalinas que se obtém em condi¢cdes hidrotermais, sob
pressdo autdégena, é metaestavel. Se o tempo de cristalizacdo nao for
suficiente para a formacg&o dos cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e
se formam outras de estabilidade relativa.

Os principais fatores que influenciam a formacao de cristais sao:

— Composicéao do gel;

— pH;

— Temperatura;

— Tempo de cristalizacéo.

Pela identificacdo e escolha dos parametros oOtimos de sintese
hidrotermal é possivel obter uma determinada fase com alto grau de
cristalinidade [39].

Entre as varias técnicas de processamento de material, a sintese
hidrotermal apresenta um baixo consumo de energia, método de fabricacao
benigno para o meio ambiente, capaz de produzir pés homogéneos, com maior
grau de cristalinidade e um melhor controle sobre o tamanho e a forma [40].

Outra vantagem importante da sintese hidrotérmica é que a pureza dos
pos sintetizados hidrotermicamente excede significativamente o grau de pureza
dos materiais de partida, isso porque a cristalizacdo hidrotermal € um processo
de auto-purificagcédo, durante o qual o crescimento de cristais/cristalitos tendem
a rejeitar as impurezas presentes no ambiente de crescimento [41].
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3. MATERIAIS E METODOS

Os oOxidos mistos com estrutura perovskita (ABO3), objetos de estudo
deste projeto, foram as cobaltitas de lantanio com substituicées dos elementos
dos sitios A e B por Sr e Fe. A Figura 11 mostra as principais etapas para a
obtencdo de células simétricas. Essas etapas serdo descritas a seguir para 0s
diferentes pés de LSCF, os quais foram sintetizados visando aplicagcdo como
catodo de SOFC.

Sintese do P6

Caracterizacao do P6

Preparacédo de Células
Simétricas

Caracterizacao de Células
Simétricas

Obtencéo da Célula

Figura 11: Diagrama de blocos das etapas de producéo de uma SOFC.
3.1- Rota 1: Sintese Hidrotermal Convencional

Pés de cobaltita de lantanio dopada com Sr e Fe de composigdo nominal
Lap sSrosCop9Fep 103 foram preparados por sintese hidrotermal convencional
utilizando tempos de cristalizacdo de 5, 7 e 9 h. Os materiais de partida
utilizados foram nitratos e carbonatos dos elementos La, Sr, Co e Fe e KOH

como agente mineralizador.
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Tabela 1: Reagentes utilizados na Rota 1.

Reagentes Utilizados Marca Pureza
Carbonato de Lantanio Hexahidratado Sigma Aldrich 99,9%
Nitrato de Estroncio Vetec 99%
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Sigma Aldrich 98%
Nitrato de Ferro Nonahidratado Sigma Aldrich 98%
Hidréxido de Potassio Sigma Aldrich 90%

Inicialmente, em quantidades estequiométricas de carbonato de lantanio
foram dispersas em 20 mL de &gua destilada sob agitacdo magnética
constante por 30 minutos. Em seguida, foram adicionados carbonato de
estroncio e nitratos de cobalto e ferro, em intervalos de 30 minutos. Na
sequéncia, adicionou-se hidroxido de potassio e manteve-se a agitagéo por 1 h.
A solucéo final foi transferida para o reator hidrotermal que foi acondicionado
em um forno tipo mufla a 150°C, onde permaneceu por 5, 7 ou 9 h. Apés
tratamento hidrotermal a diferentes tempos de cristalizacdo, os pds obtidos
foram submetidos a lixiviacdo acida em centrifuga (3000 rpm por 10 minutos),
lavados, secos e entdo calcinados a 800 e 900 °C por 4 h com taxa de
aguecimento de 3°C/min. Os pds como obtidos foram caracterizados por
analise termogravimétrica em equipamento da bp Engenharia (RB-3000). Os
pos calcinados foram caracterizados por difratometria de raios X, em um
equipamento Shimadzu/XRD-6000, radiacdo CuK,, com 40 kV e 40 mA; e por
microscopia eletrénica de varredura (Philips XL-30). A andlise quantitativa de
fases, o célculo do tamanho médio de cristalito e os parametros de rede do
LSCF foram determinados por refinamento Rietveld dos dados de difracéo de
raios X utilizando o software MAUD [42].

3.2- Rota 2: Sintese Citrato-Hidrotermal

Os materiais de partida utilizados nas sinteses foram os nitratos dos
elementos La, Sr, Co e Fe e 0 CgHgO;. A Tabela 2 lista os reagentes utilizados

nas sinteses e suas respectivas purezas.
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Tabela 2: Reagentes utilizados na Rota 2.

Reagentes Utilizados Marca Pureza
Nitrato de Lantanio Hexahidratado Sigma Aldrich 99,9%
Nitrato de Estroncio Vetec 99%
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Sigma Aldrich 98%
Nitrato de Ferro Nonahidratado Sigma Aldrich 98%
Acido Citrico Anidro Synth 99,5%

Para obtencdo dos pos de LSCF, foram sintetizados pés com trés
composicoes diferentes: Lag Sro 4C0p 2Fep O3 (LSCF6428);
Lap 6Sro 4C0p 4F€0 603 (LSCF6446) e LageSro4CoosFeo 403 (LSCF6464), através
da combinacao de dois metédos de sinteses: a sintese dos citratos e a sintese
hidrotermal convencional. A escolha das composicbes foi devido a bom
resultado encontrado na literatura para condutividade elétrica, variando de 200-
330 S/cm, para composi¢cdes com x=0,4 [43].

Inicialmente foram realizados os calculos para determinacdo das
qguantidades de reagentes no processo de sintese de 1g para cada
composicdo. Apdés pesagem dos reagentes nas proporcdes estequiométricas
desejadas, os nitratos de lantanio, estroncio, cobalto e ferro foram dissolvidos
em agua destilada, sob agitacdo magnética e aquecimento a 60°C. Depois da
completa dissolugéo dos sais, o acido citrico foi adicionado na proporgéo 2:1
molar em relagdo ao total de cétions, ainda sob agitacdo magnética e
aquecimento até a completa homogeneizacdo por aproximadamente 1h,
resultando em uma solucédo transparente amarelada de pH=3. Logo apos a
realizacdo da sintese pelo método dos citratos, a solucéo obtida foi transferida
para o reator hidrotermal (Figura 12). O volume da solucéo utilizada no reator
foi de ¥ do volume interno total do reator para que ocorresse o equilibrio das
fases liquido-vapor.

A solucédo depositada no reator foi submetida a aquecimento em um

forno tipo mufla a 150°C durante 3 h. O p6 resultante foi seco em estufa a 75°C
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durante 30 min e desaglomerado em almofariz. Posteriormente, o p6 obtido foi

calcinado durante 4h a 700, 800 e 900°C, e entdo caracterizados por diferentes

técnicas de caracterizacgao.

Figura 12: Reator Hidrotermal
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O fluxograma abaixo mostra as etapas para a obtencdo dos poés

ceramicos de LSCF, os quais foram sintetizados visando uma aplicacdo

posterior como catodo de células a combustivel de 6xido sélido.

La(N03)3.6H20 Sr(NOS)Z

CO(NO3),.6H,0 Fe(NO;)3.9H,0

Agua

Dissolucdo por Agitacdo Magnética a 60°C

KOH

Agitacdo Magnética
por 1h a 60°C.

Tratamento
Hidrotermal a 150°C
por 5, 7 e 9h.

Lixiviagdo
Acida

Secagem a 75°C por
30 min em estufa

Calcinagdo a 800 e
a00°C: nor 4h.

Caracterizagao dos Pos

Agua
|

Dissolugdo por Agitacdo Magnética a 60°C

Acido Citrico (2:1 molar em
relagdo ao total de cations)

Agitacdo Magnética por 1h
a60°C

Solucdo Avermelhada
(pH =3)

Tratamento
Hidrotermal a 150°C
por 3h.

P6 Precursor Amarelado

Secagem a 75°C por
30 min em Estufa

Calcinagdo dos pds a 700, 800
e 900°C por 4h.

Caracterizacdo dos Pés

Figura 13: Fluxograma das etapas de obtencdo do LSCF, pela rota 1(lado esquerdo)

e pela rota 2 (lado direito).

39



3.3- Caracterizacgdo dos pos cer@micos
3.3.1- Fluorescéncia de Raios X (FRX):

A Técnica de Fluorescéncia de Raios X é uma técnica ndo destrutiva
gue permite ndo s6 uma analise qualitativa para a identificacdo dos elementos
presentes numa amostra, mas também quantitativa, permitindo estabelecer a
propor¢cdo em que cada elemento se encontra presente.

Neste trabalho as composi¢cdes quimicas dos pés de LSCF foram
determinadas a partir dos resultados de fluorescéncia de raios X. A analise de
FRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF-1800
Sequencial, neste € empregada a metodologia de dispersao por comprimento
de onda (WD-XRF), sendo sua faixa de detec¢do do sédio (Na - Z=11) ao
uranio (U - Z=92) e radiagdo RhKa (A = 0,615A), no modo semi-quantitativo e
no qual as amostras encontravam-se na forma de pastilha prensada. As
amostras foram prensadas, em uma prensa hidraulica, com acido bérico na
proporcao de 5:1 (acido bérico:amostra), na pressédo de 137,895 Mpa e com o
tempo de 1 minuto.

3.3.2- Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € a mais indicada na determinacdo das
fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel porque na
maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X [39]. A partir de experimentos de raios X é
possivel verificar também a cristalinidade do material, o tamanho de cristalito e
o0 sistema de cristalizagao.

Os pos ceramicos de LSCF foram caracterizados neste trabalho por
difratometria de raios X em equipamento Rigaku, modelo Miniflex Il, com
tenséo aplicada de 30 kV e corrente de 15 mA. A varredura angular utilizada foi
de 26 entre 10° e 90°. O detector usado € chamado de D/teX Ultra e possui um
namero de contagens aproximadamente 30 vezes maior que o detector SC
(Scintillation Counter). Essa grande quantidade de contagem proporciona uma

maior precisdo da posi¢cao dos picos.
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3.3.4- Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica € uma técnica que consiste em avaliar a
variacdo de massa de uma determinada substancia sob aquecimento ou
resfriaimento a uma taxa controlada, tendo como variaveis o tempo e/ou
temperatura. Da analise TG se obtém um grafico de perda de massa no eixo da
ordenada versus temperatura ou tempo no eixo da abscissa. A partir da
derivada de curva TG se obtém a curva DTA, que em outras palavras da idéia
da taxa de perda de massa em funcao da temperatura ou do tempo [39].

As andlises térmicas foram realizadas em equipamento da marca
Shimadzu TG/DTA-60, com uma taxa de aquecimento de 10°C min-1 em
atmosfera de argdnio com fluxo de 50 mL min-1, de temperatura ambiente até a
temperatura de1000°C.

3.3.5- Adsorc¢ao Gasosa (BET)

O Método de BET consiste na adsorcao fisica de um gas inerte (N,) a
baixas temperaturas. Através de isoterma de BET, € possivel a determinacao
de informacdes sobre a area superficial especifica dos sistemas e formato de
poros.

A area superficial especifica de uma dada massa de sdlido é
inversamente proporcional ao tamanho das particulas constituintes. A relacdo
entre essas grandezas dependera do formato das particulas e da densidade do
solido [31].

A Figura 14 mostra as principais isotermas de adsor¢cao-dessorcao. Nas
isotermas com histerese, a curva inferior representa a adsor¢ao e a superior

representa a dessorgéo.
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Figura 14: Principais tipos de isotermas de adsorcao-dessorcéo [32].

Isotermas do tipo I: E comum em estruturas que possuem predominantemente
MiCroporos.

Isotermas do tipo Il: E o tipo de isoterma mais comum, caracteristica da
adsorcdao forte de gases por materiais ndo porosos.

Isotermas do tipo Ill: E caracteristica de interac6es fracas entre adsorvente e
adsorbato. Pode estar associada tanto a materiais ndo porosos como
MICroporosos.

Isotermas do tipo IV: Apresentam uma histerese comumente associada a
presenca de mesoporos.

Isotermas do tipo V: S&o convexas em relacao ao eixo das pressdes relativas e
sdo caracteristicas de forcas fracas de interagcdo entre o adsorbato e o
adsorvente. Essas isotermas sao indicativas de solidos micro ou mesoporosos
Isotermas do tipo VI: Descrevem sistemas extremamente homogéneos e nao
porosos [32].

No presente trabalho as isotermas de adsorcdo de nitrogénio das
amostras foram realizadas em um equipamento de marca Quantachrome,
modelo Nova 2200, munido de software para determinar a area superficial
especifica. Antes das medidas de adsorcdo, todas as amostras foram

degaseificadas por 1h a 200°C.
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3.3.6- Distribuicdo de Tamanho de Particula

A analise granulométrica de particulas solidas abrange a determinacéo
do tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que ocorrem em uma
determinada faixa de tamanho.

As analises de tamanho de particulas foram realizadas no equipamento
granulébmetro da marca Microtrac, modelo S3500. A metodologia do
equipamento € a de granulometria por dispersdo a laser. O meio dispersante
utilizado na andlise foi Agua destilada.

3.3.7- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura se apresenta como a técnica mais
adequada para caracterizacdo de materiais ceramicos, pois permite atingir
aumentos muito superiores ao da microscopia oOtica. Na microscopia eletrénica
a area ou o microvolume a ser analisado é irradiado por um fino feixe de
elétrons ao invés da radiacdo da luz. Como resultado da interacao do feixe de
elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiacdes sdo emitidas tais
como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos,
elétrons Auger, fétons, etc. Estas radiacdes quando captadas corretamente irdo
fornecer informacfes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,
composicao, cristalografia,etc.).

No presente trabalho, as analises de microscopia realizadas nos pés
foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura modelo XL-30-ESEM
da marca Philips .

Os pobs foram depositados em um porta amostras e em seguida
recobertos com uma fina camada de ouro utilizado para melhorar a
condutividade elétrica das amostras. As micrografias foram obtidas com
ampliacdes variando entre 1000 a 15000 vezes para todas as amostras
estudadas.

As andlises de microscopia realizadas nos filmes foram obtidas em um

microscopio eletrénico de varredura modelo MEVTM3000 da marca Hitachi.
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3.3.8- Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica tem se tornado muito
utilizada na pesquisa e desenvolvimento de células a combustivel, pois, 0s
estudos envolvem uma medida elétrica relativamente simples que pode
fornecer informacgdes detalhadas sobre o sistema, propriedades de transporte
de massa, taxa de reacdes quimicas, propriedades dielétricas e até
informacgdes sobre defeitos, microestrutura, influéncia composicional, etc.

Nas medidas de impedancia, usualmente, uma perturbacdo de tenséo
alternada é aplicada a um sistema e se mede a corrente através dele. As
medidas elétricas podem ser conduzidas sob uma ampla faixa de frequéncias,
resultando na construcdo de um espectro de impedancia [44].

Para as analises de impedéancia do LSCF (LageSro4C0p2Fe0s03), as
amostras foram preparadas utilizando a configuracdo de célula simétrica
(catodo/eletrélito/catodo). Pastilhas do material do eletrdlito com densidade
relativa superior a 97% foram preparadas usando CGO comercial (Praxair)
mediante prensagem isostatica a 350 MPa e sinterizagdo a 1550 °C por 4 h. A
deposicado de filmes do catodo em ambas as faces do eletrdlito ocorreu por
serigrafia (screen-printing) de tintas obtidas a partir da mistura entre 1,2 gramas
do catodo e 1 mL de um veiculo serigrafico comercial (Quimiceram — Portugal).
Os filmes como depositados foram primeiramente secos a 60°C por 2 h e entéo
sinterizados entre 1150 e 1200°C por 1-4 h utilizando taxas de aquecimento e
resfriamento de 2°C/min. O programa de sinterizacdo adotado para todas as
amostras envolveu um primeiro aquecimento a 400°C por 30 minutos a fim de
eliminar os ligantes organicos. Apos sinterizagdo, a area dos filmes de catodo
foi de 0,2 cm?.

Para aumento do desempenho eletroquimico dos eletrodos estudados,
foi preparada uma solucéo alcodlica do nitrato de praseodimio. A concentracao
na solucao foi 0,35 molar. Foi gotejado 0,1 microlitros dessa solu¢do sobre os
eletrodos. O oxido de praseodimio foi obtido apds calcinacdo a 800°C por 2
horas.

Os valores de resisténcia especifica por area (REA) foram determinados
por espectroscopia de impedancia na faixa de temperatura entre 650 e 800 °C

em ar estatico. A amplitude do sinal AC foi 100 mV em uma faixa de frequéncia
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de 20 Hz a 1 MHz. Menores amplitudes (30 e 50 mV) deram respostas de
magnitude similar, mas de pobre resolucdo. Os dados de impedancia foram
corrigidos para a area do eletrodo e divididos por 2 (célula simétrica) a fim de
obter a REA de cada catodo.

E importante mencionar que, embora a faixa de frequéncia comumente
utilizada para a caracterizacéo eletroquimica de eletrodos (catodos e anodos)
desca a valores inferiores a 1 Hz, os catodos estudados neste trabalho tiveram
seus dois processos eletroqguimicos (difusdo e transferéncia de carga)

satisfatoriamente revelados na faixa entre 1 MHz e 20 Hz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Rota 1: Sintese Hidrotermal Convencional

4.1.1- Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 15 ilustra o difratograma de raios X dos pdés de composicao
Lap sSrosC0p9Fep 103 (LSCF) obtidos por sintese hidrotermal convencional
utilizando tempos de cristalizacdo de 5, 7 ou 9 h a 150°C. Os resultados
indicaram que o simples tratamento hidrotermal ndo foi suficiente para a
obtencdo da perovskita desejada. Independentemente do tempo de
cristalizacdo, todos os pos como obtidos apresentaram poucos picos de
difracéo caracteristicos da fase LSCF e grande quantidade de fases deletérias,

principalmente hidréxidos e carbonatos oriundos dos materiais de partida

utilizados.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X dos pés como obtidos em diferentes tempos

de cristalizac&o a 150°C.
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Os difratogramas de raios X dos pos obtidos com diferentes tempos de
cristalizagcao e calcinados a 800 e 900 °C por 4h séo indicados nas Figuras 16
e 17, respectivamente. Ao contrario dos pds como obtidos, os tratamentos
térmicos a 800 e 900°C permitiram obter a fase do LSCF acompanhada de
pequenos picos de fases secundarias, especialmente para curtos tempos de
cristalizagdo, isso mostrou gue mesmo o tempo de cristalizacdo ndo sendo
suficiente para formar o composto influenciou na formacdo da fase desejada
apos tratamento térmico adicional. Para os poOs calcinados a mesma
temperatura, a quantidade de fases secundarias aumenta com o tempo de
cristalizacao.

Nos pos calcinados, o aumento do tempo de cristalizacdo para 7 ou 9 h
contribuiu para decompor a fase LSCF, favorecendo a formacdo da fase
secundaria SrLaCoO,4 (JCPDS 34-1296). Zhou et al. [31] também relataram a
formacao desta fase em pds de LSCF, testificando que ela ndo contribui para
reduzir o desempenho eletroquimico do LSCF como material de catodo em
células a combustivel de 6xido solido. A fase La,Os, encontrada nas simetrias
cubica e hexagonal, esta associada a decomposicao do carbonato de lantanio
La,COs, que pode ser remanescente do processo de lixiviagdo acida e/ou
proveniente da n&o total dispersdo dos ions La®*" na etapa de preparacdo da
solucéo precursora. Os resultados das tentativas preliminares de obtencdo de
nanopos de LSCF por sintese hidrotermal convencional mostram que o ajuste
das condicbes de sintese, desde a preparacdo da solucdo precursora,
permitindo dispersar melhor os cations metalicos; aliado a otimizacdo das
condicbes de calcinacdo, sao procedimentos simples que possibilitam a

reducéo e/ou eliminagéo de fases secundarias.
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Figura 16: Difratogramas de raios-X dos pos obtidos em diferentes tempos de

cristalizacéo e apos calcinacao a 800°C por 4h.
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Figura 17: Difratogramas de raios-X dos pés obtidos em diferentes tempos de

cristalizagéo e apos calcinacao a 900°C por 4h.



A andlise quantitativa de fases e a determinagdo dos parametros de rede
do LSCF, obtidos por refinamento Rietveld usando o software MAUD, s&o
apresentados nas Figuras 18 e 19, bem como na Tabela 2.
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Figura 18: Andlise quantitativa de fases obtida por Refinamento Rietveld para os
p6s calcinados a 800°C.
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Figura 19: Andlise quantitativa de fases obtida por Refinamento Rietveld para os
p6s calcinados a 900°C.
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Tabela 3: Parametros de rede, microdeformacéo, tamanho de cristalito e indices de
refinamento para os pés de LSCF obtidos em diferentes tempos de cristalizacdo, ap6s
calcinacéo a 900°C por 4h.

Tratamento % de LSCF Parametros de rede Microdef . Tamanho de indicesdo
Hidrotermal (A) icro ?%Tma;au Cristalito (nm) Refinamento
3= 5,43 H_“_:=2:|.l,':|:"
Eh 87,3310,53 b=543 0,24 54,18 R..=11,0%8
c=13,21 5=119
2= 5_,4"1' H_‘\_::'lg_,EE
7h LL, 521062 b=544 0,22 82,48 R..=11%%
c=13,23 5=1,65
I= 5_,-‘1-3 H_w:=21,'.-'1
Sh 59,09 +0,82 b=543 0,16 57,33 R..=17,33
c=13,18 5=1,68

A analise quantitativa de fases indica a obtencdo de 85% e 87% em
massa do LSCF para 5 h de cristalizacdo quando calcinados a 800 e 900°C,
respectivamente, e aproximadamente 60% em massa para os pos obtidos com
7 e 9 h de cristalizagdo a 900°C. Como mencionado anteriormente, a
decomposicdo do LSCF proporciona a formacgédo de aproximadamente 40% da
fase SrLaCoO,4 nos pos obtidos a 7 ou 9 h a 900°C. De acordo com a Tabela 3,
os parametros de rede calculados para a fase LSCF obtida a 900°C estdo em
bom acordo com os encontrados na carta JCPDS 48-0124 (a = b = 5,445 A c=
13,255 A) para a estrutura perovskita exibindo simetria romboédrica (grupo

espacial R3c). Os tamanhos médio de cristalito para o LSCF, entre 54 e 82 nm,

estdo em acordo com aqueles reportados por Zhou et al. [31] utilizando
diferentes métodos de sintese. A diminuicdo da microdeformac¢do com o tempo
de cristalizagdo pode ser interpretada como uma consequéncia da maior
agregacdo de particulas, o que significa mais contatos particula-particula. Os
baixos valores dos indices de confiabilidade indicam que os dados foram

satisfatoriamente refinados.

4.1.2 - Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 20 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TG) para
0s pos de LSCF obtidos usando tempos de cristalizacdo de 5 e 7 h. Ambos os
compostos exibem 4 etapas de perdas de massa até a temperatura de 1000°C.
A etapa de desidratacdo ocorre até aproximadamente 170°C, sendo

acompanhada por sucessivas etapas de decomposicdo de matéria organica.
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Em virtude da instabilidade térmica até a maxima temperatura de ensaio, 0s
pés foram posteriormente calcinados a 800 e 900 °C por 4 h a fim de obter a
fase cristalina desejada.
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Figura 20: Andlise termogravimétrica dos pés de LSCF como obtidos usando

diferentes tempos de cristalizacao.

4.2- Rota 2: Sintese Citrato-Hidrotermal

4.2.1 - Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
Na caracterizagdo por fluorescéncia de raios X os pdés ceramicos de

composicdes LSCF6428; LSCF6446 e LSCF6464, calcinados a 900°C por 4 h,

tiveram os teores dos elementos La, Sr, Co e Fe determinados.
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Tabela 4: Composi¢des quimicas e estequiometrias calculadas e experimentais para

oS péS La0,58r0,4C00,2Feo,803; Laojesr0,4C00,4Fe(),603 e La0,68r0,4C00,6Fe0,403.

Composicado Quimica

Estequiometria Calculada Estequiometria Experimental
(% em Massa)

La,O3; = 37,8489

SrO = 30,5709

Lap, 44510 56C00,23F€0,7703.

Lao 6Sr0.4C00.2F€0,503 C030, = 8,0865 044=0,56 025 EO.TTES
FeO = 23,4937

La,O3 = 43,7046

SrO = 23,2898

Lag 54Sr0 46C0g 45F€0 5503.

Lao,68r0,4COo,4Feo,603 CO3O4 = 15,7320 0.:5470,40 0457055130
FeO =17,2735

La,O3 = 40,5524

SrO = 26,1161

Lag 50Sr0 50C00 62F€0.380:3.

Lao 6Sr0.4C00,6F€0 403 C030, = 21,5098 0,50=050% 0,62 20,3830
FeO = 11,8217

Através da andlise de Fluorescéncia de raios X, pode-se concluir que a
estequiometria real ficou relativamente proxima a teoérica, isto evidencia a
exceléncia do método citrato-hidrotermal e o controle das condi¢des de sintese
na obtencdo das cobaltitas de lantanio dopada com estrbncio e ferro;
entretanto, houve uma pequena perda estequiométrica de lantanio e ferro para

0 LSCF, o que foi atribuido a segregacdo dos mesmos durante a sintese.

4.2.2- Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada neste trabalho para confirmar a
formacao da fase cristalina de interesse (cobaltita de lantanio dopada com

estroncio e ferro), e observacao da possivel presenca de fases ndo desejadas.
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As Figuras 21, 22 e 23 ilustram os difratogramas de raios X para poés de
LSCF de diferentes composicoes: (LSCF6428); (LSCF6446) e (LSCF6464),
calcinadas por 4h a 700, 800 e 900°C. Como pode ser observado, o pé de
LSCF6428 calcinado a 900°C, foi o que apresentou uma menor formacao de
fases secundarias, apresentando em sua (grande maioria 0S picos
correspondentes ao material de interesse. Podemos observar também que os
picos de difragdo da fase cristalina LSCF se tornam mais intensos com o
aumento da temperatura de calcinacdo, o que sugere um aumento gradual no
tamanho de cristalito e um aumento na cristalinidade dos pés LSCF [46].

A diminuicéo da temperatura de calcinagdo de 900°C para 800° e 700°C
e a variagdo na composicdo contribuiram para diminuir a quantidade da fase
LSCF, favorecendo a formacdo de fases secundarias, tais como a fase
SrLaCoO4 (JCPDS 34-1296) como reportado na literatura [31].
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220000 |- A B- SrFe,O,
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20000 |
0

Figura 21: Difratogramas de raios X do p6 de composi¢ao Lag sSro,C0g2Fegs O3
obtidos apos calcinagdo de 700, 800 e 900°C por 4h.
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Figura 22: Difratogramas de raios X do p6 de composicao LagSr 4C0g4Feos O3
obtidos ap6s calcinacdo de 700, 800 e 900°C.
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Figura 23: Difratogramas de raios X do p6 de composi¢ao LagSr 4C0osFe04 O3
obtidos apos calcinagdo de 700, 800 e 900°C por 4h.
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A Figura 24 mostra a difracdo de raios X do po LSCF6428, sintetizado
pela rota citrato e calcinado a 700 e 900°C por 4h. Fazendo-se uma
comparacao da Figura 24 com a Figura 22, é possivel comprovar a exceléncia
da combinacdo dos métodos citrato e hidrotermal, pois a sintetizacdo apenas
com a rota citrato, obteve-se uma grande quantidade de fases deletérias, como

pode ser observado na Figura 24.
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Figura 24: Difratogramas de raios X do p6 de composi¢ao LagsSro4C0o sF€0 .4
Oz obtido pelo método citrato e calcinado a 700 e 900°C por 4h.

4.2.3- Analise Térmica:

As Figuras 25, 26 e 27 ilustram os resultados de analise térmica,
termogravimetria (TGA) e analise termo-diferencial (DTA), para os pos
precursores das composi¢cbes LSCF6428; LSCF6446 e LSCF6464, obtidos

pela rota citrato-hidrotermal.
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Figura 25: Analise de TGA e DTA da amostra de composi¢ao Lag gSro4C0g2FeqgO03.
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Figura 26: Analise de TGA e DTA da amostra de composigao Lag Sro4C0p 4F€0603.
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Figura 27: Analise de TGA e DTA da amostra de composi¢ao Lag Sro4C0peF€e0403.

As curvas de TGA mostradas nas figuras 25, 26 e 27, apresentaram
quatro perdas de massa principais. O primeiro estagio de decomposicdo, a
150°C, pode ser atribuido a perda de agua adsorvida. A segunda perda de
massa corresponde a aproximadamente 220°C e pode ser associada
principalmente a saida do &cido citrico. Em torno de 360°C, ocorre a
decomposicdo dos nitratos. Por volta de 550°C, observa-se uma pequena
perda que pode ser associada a saida dos organicos residuais. A partir de
600°C o sistema é praticamente estavel [32]. Essas etapas ficam mais bem
evidenciadas quando observamos as curvas de DTA e constatamos que as
duas primeiras perdas estéo relacionadas a processos endotérmicos enquanto
as outras duas estédo relacionadas a processos exotérmicos.

Os resultados da analise térmica permitiram também determinar a
temperatura ideal de calcinag@o. As analises térmicas apontaram que todos 0s
trés pds analisados, s6 se apresentam praticamente estabilizadas a mais ou
menos a 600°C, a calcinacdo foi realizada a 900°C, visto que as analises

preliminares de difracdo de raios X apontaram a presenca de um numero
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consideravel de fases cristalinas indesejaveis para as amostras calcinadas a
700 e 800°C.

4.2.4- Analise de Adsor¢ao de Gas Nitrogénio (BET)

Ao realizar-se a analise de adsor¢cédo de gas nitrogénio nas amostras de
LSCF, procurou-se analisar que tipo de influéncia a composicao do po, poderia
exercer sobre a area superficial especifica dos mesmos. Para uma melhor
organizagdo e comparagao, os resultados entre diferentes amostras de LSCF
foram dispostos em tabela.

A Tabela 5 mostra os resultados da area BET das amostras de
composicdo LSCF6428; LSCF6446 e LSCF6464 obtidas pela rota citrato-

hidrotermal e calcinadas a 900°C durante 4h.

Tabela 5: Resultados da area superficial especifica obtida pelo metédo BET, das
amostras de LSCF, sintetizadas pela rota citrato-hidrotermal nas diferentes

composigoes.

Area superficial Temperatura

Composigao especifica/m?g™ | de Calcinagéo

900°C por 4 h

Lao,68r0,4C00,2F60'8O3 18,9958
Lao,68r0,4C00,4Fe0,603 36,0782 900°C por 4 h
Lao,68r0,4C00,6F60,4O3 37,9843 900°C por 4h

Observando a Tabela 5, verifica-se que a area superficial especifica se
mostrou superior para 0S materiais com maior propor¢cdo em cobalto em
relacéo ao ferro.

Na literatura sdo encontrados valores de area superficial especifica entre
2 e 11 m?qg [9, 45] para pés de LSCF obtidos pelo método citrato e calcinados
entre 900 e 1000°C. Os resultados de area superficial especifica obtidos neste
trabalho evidenciam a eficiéncia da combinacdo entre os métodos citrato e

hidrotermal frente ao uso isolado do método citrato.
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As Figuras 28, 29 e 30 mostram o tipo de isoterma obtido para os pos de
composicdo: LSCF6428; LSCF6446 e LSCF6464, calcinados a 900°C.
Observa-se que as isotermas obtidas, Figuras 27, 28 e 29 assemelham-se ao
tipo Il (Figura 14). Esse padréo é tipico de interacfes fracas entre adsorvente
e adsorbato e pode estar associado tanto a materiais microporosos como nao
porosos [32]. Os compostos apresentam isotermas tipicas de materiais com
baixo desempenho para adsorcdo. Para avaliar esta caracteristica, o pH, a
temperatura e, principalmente, o tipo de material sdo parametros que
influenciam na forma da isoterma. As isotermas sdo lineares a cOncavas
mostrando que seria necessaria uma alta concentragcdo de soluto para

obtencao de grandes quantidades adsorvidas do adsorbato.
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Figura 28: Isoterma de adsorcéo/dessor¢gédo da composicdo LSCF6428, calcinada
a 900°C.
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Figura 29: Isoterma de adsorcao/dessor¢cédo da composicdo LSCF6446, calcinada a
900°C.
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Figura 30: Isoterma de adsor¢éo/dessor¢do da composi¢do LSCF6464, calcinada a
900°C.

4.2.5- Distribuicao de Tamanho de Particula:

As curvas de distribuicdo granulométrica e os histogramas dos pos
LSCF6428, LSCF6446 e LSCF6464, calcinados a 900°C, estao ilustrados na
figura 31. Os histogramas dos pds acima citados apresentaram faixas de
distribuicdo granulométrica similares, sendo observada distribuicdo bimodal
para os pos LSCF6428 e LSCF6446, e um acréscimo para trimodal para o po
LSCF6464, indicando que o pO LSCF6464 apresenta maior grau de
aglomeracdo. Os valores de tamanho médio de particula estdo listados na
Tabela 5.
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Figura 31: Andlises granulométricas das 3 formulacdes em estudo, calcinadas a
900°C.

Tabela 6: Valores de dsy para as diferentes composicdes e temperaturas de

calcinacdes estudadas.

Temperatura de
calcinagéo Composicdes dso(Hm)
LSCF6428 21.30
700°C LSCF6446 16.09
LSCF6464 14.26
LSCF6428 17.30
800°C LSCF6446 14.70
LSCF6464 13.42
LSCF6428 30.34
900°C LSCF6446 16.72
LSCF6464 27.07

Os valores obtidos para as composi¢cdes: LSCF6428, LSCF6446 e
LSCF6464, calcinados a 900°C, Tabela 6, estdo coerentes com aqueles
obtidos pelas analises de adsor¢cdo gasosa, uma vez que particulas menores
estdo diretamente associadas com maiores valores de area superficial

especifica.
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Na Figura 32 € ilustrada a curva de distribuicdo granulométrica e o
histograma do p6 LSCF6428 calcinado a 900°C, apés moagens em moinhos de
alta energia (500 rpm por 3 h) e de bolas (50 rpm por 1 h). Comparando os
valores de dso ha tabela 6, com o valor obtido na figura 32(dsp = 0,975), é
possivel observar a eficiéncia do procedimento de moagem, adotada com a

finalidade de reduzir a aglomerac¢éo do po.
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Figura 32: Andlise granulométrica da formulacdo LSCF6428 calcinada a 900°C e

moida em moinhos de alta energia (500 rpm/1h) e de bolas (50 rpm/1h).

4.2.6- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos Pés

A caracterizacdo morfologica das particulas/aglomerados nos pos de
LSCF calcinados a 900°C, ilustrada nas Figuras 33 a 35, foi realizada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Estas micrografias indicam um
forte estado de aglomeracdo destes materiais, sendo claramente observada a
presenca de aglomerados com uma larga faixa de tamanhos (1-20 um), o que
sugere que etapas adicionais de processamento ceramico (moagem e
desaglomeracéo) devem ser adotadas a fim de tornar os pos aptos para a

obtencdo de tintas serigraficas para a deposicdo de filmes ceramicos

63



apresentando boa aderéncia na interface filme/substrato. Estes resultados
estdo em acordo com aqueles obtidos por distribuicdo granulométrica (secao
4.2.5), que indicou a ocorréncia de aglomerados com tamanho na faixa entre 2
e 500 um (16 pm < dsp < 30 pm). A distribuicdo de tamanho de
particula/aglomerado pode ser atribuida ao método de preparacdo e a
temperatura de calcinagdo utilizada. Neste trabalho, n&o foi observada
consideravel influéncia da composicdo do LSCF no tamanho médio de

particula/aglomerado.
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Figura 33: Morfologia das particulas/aglomerados do p6 de LSCF de formulacao
Lag 6Sro4C0o2Fe 03, calcinado a 900°C, aumentos de (a) 1000x e (b) 8000x.
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Figura 34: Morfologia das particulas/aglomerados do p6 de LSCF de formulagéo
Lag 6Sro4C0o 4Fe0,603, calcinado a 900°C, aumentos de (a) 1000x e (b) 8000x.
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Figura 35: Morfologia das particulas/aglomerados do p6 de LSCF de formulagéo
Lap 6Sro 4C0g 6Fe0 403, calcinado a 900°C, aumentos de (a) 1000x e (b) 8000x.

4.2.7- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos Filmes

As células simétricas LSCF/CGO/LSCF obtidas com a composicéo
LSCF6428, sintetizada pela rota citrato-hidrotermal e calcinada a 900°C, foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura com o intuito de avaliar
o efeito das condi¢cBes de sinterizacdo na microestrutura da superficie e na
interface LSCF/CGO. De acordo com a figura 36, o eletrodo obtido a 1150°C
por 4h (Fig. 36a) apresenta uma microestrutura altamente porosa, o que pode
comprometer a resisténcia mecanica, a condutividade elétrica e a permeacao
do combustivel oxidante no catodo. Para os eletrodos sinterizados a 1200°C
(Fig. 36b-c), é claramente visivel uma progressiva reducéo de porosidade com
0 aumento do patamar de sinterizagcdo. Uma estrutura de poros uniformemente
distribuidos, favoravel para a difusdo de gases no catodo, € encontrada para o
eletrodo sinterizado a 1200°C/2h (Fig. 36c). Por outro lado, a reducédo de
porosidade observada na figura 35d pode ser detrimental para o bom
desempenho eletroquimico do catodo, sobretudo devido a limitacbes de

transporte de massa.
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Figura 36: Micrografia eletrénica de varredura da superficie de filmes de LSCF6428 a
diferentes tempos e temperaturas de sinterizagdo: (A) 1150°C/4h (B)1200°C/1h
(C)1200°C/2h (D)1200°C/3h.

A figura 37 ilustra uma micrografia tipica da secao transversal (interface
LSCF/CGO) obtida para o eletrodo sinterizado a 1200°C/1h. Como pode ser
observado, o filme apresenta boa aderéncia com o substrato, auséncia de
trincas e espessura entre 30 e 35 um. A literatura especializada relata que esta
€ a faixa de espessura ideal para um catodo funcional de uma SOFC, por ndo

apresentar mudancas significativas na sua atividade eletroquimica [46].
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Figura 37: Micrografia eletrénica de varredura da interface de filme de LSCF6428
a uma temperatura de sinterizagéo de 1200°1h.

A introducdo de componentes eletrocataliticamente ativos, mediante
impregnacado com solucdes precursoras, na microestrutura porosa de catodos a
base de manganita e cobaltita de lantanio tem sido uma estratégia
mundialmente utilizada para aumentar a atividade eletroquimica destes
materiais [47,48,49].

Neste trabalho, o efeito da impregnacdo com uma solucéo alcoolica 0,35
M de praseodimio, no desempenho eletroquimico do LSCF6428 sinterizado a
1200°C/3h, foi avaliado por espectroscopia de impedancia na faixa de
temperatura entre 700 e 800°C. A Figura 38 apresenta 0 mapeamento quimico
do elemento praseodimio (pontos verdes) na microestrutura porosa do
eletrodo. Particulas do agente catalitico na forma de oOxido, provavelmente em
escala nanométrica, foram uniformemente distribuidas sobre a superficie dos
graos de LSCF. A fim de confirmar a presenca dos elementos La, Sr, Co, Fe e
Pr, a superficie do eletrodo foi caracterizada por energia dispersiva de raios X
(EDS), Figura 39.
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Figura 38: Micrografia do filme de LSCF6428 sinterizado a 1200°C/3h, e seu
mapeamento quimico.
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Figura 39: Espectro de EDS da amostra de LSCF6428, impregnada com o PrOx e
sinterizada a 1200°C/3h.
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4.2.8- Espectroscopia de Impedancia

A caracterizagdo eletroquimica dos diferentes eletrodos obtidos neste
estudo foi realizada utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia. As
medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 650 e 800°C, em ar e
na faixa de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz. E importante mencionar que, embora
a faixa de frequéncia comumente utilizada para a caracteriza¢do eletroquimica
de eletrodos (catodos e anodos) desca a valores inferiores a 1 Hz, os catodos
estudados neste trabalho tiveram seus dois processos eletroquimicos (difusdo
e transferéncia de carga) satisfatoriamente revelados usando o limite inferior de
frequéncia de 20 Hz. A partir dos trabalhos publicados por Nie et al. e Suresh et
al. [50,51], € possivel observar que nao ha outros processos de eletrodo, além
dos acima mencionados, em catodos de LSCF caracterizados em pressfes
parciais de oxigénio de 0,21 (ar atmosférico) ou 1 atm (oxigénio puro). Por
outro lado, para pressodes parciais de oxigénio da ordem de 0,01 atm surge um
terceiro arco de impedancia na regiao de baixas frequéncias, o que justificaria
realizar a caracterizacdo eletroquimica em uma faixa de frequéncia entre 0,1
Hz e 1 MHz [50].

A Figura 40 apresenta um espectro de impedancia tipico, obtido a
800°C, para a célula simétrica contendo o LSCF6428 sinterizado a 1150°C/4h.
A representacao esquematica ilustra a deconvolugcédo dos arcos de impedancia
associados aos processos de reducdo de oxigénio no eletrodo [52]. Nesta
figura, os eixos das abscissas e das ordenadas correspondem as partes real e
imaginaria da impedéancia, respectivamente, e os valores de frequéncia
aumentam da direita para a esquerda.

O intercepto em baixa frequéncia representa a resisténcia total da célula
e o intercepto em alta frequéncia corresponde a resisténcia do eletrolito (R1). A
resisténcia especifica por area (Rp), ou simplesmente polarizacéo, foi obtida
diretamente a partir da diferenca do intercepto entre alta e baixa freqtiéncia no

eixo real do grafico de impedéncia (R, = R2 + R3) [51].
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Figura 40: Representacao esquematica dos arcos de alta (R2) e baixa (R3) frequéncia
e da resisténcia 6hmica (R;) obtidos a 800°C em ar para a célula simétrica contendo o
catodo LSCF6428 sinterizado a 1150°C/4h.

Os espectros de impedancia foram ajustados usando o software ZView
[53] e o circuito equivalente da Figura 41.

Cada elemento presente neste circuito pode ser associado a uma
caracteristica eletroquimica do sistema. O elemento L1 esta relacionado a
indutancia criada pelos cabos de conexao do equipamento e os fios de platina
gque, mesmo com o sistema aterrado ainda produzem este efeito a altas
temperaturas de medida, tipicamente acima de 500°C. A resisténcia R1
representa a resisténcia 6hmica do eletrélito (substrato de CGO), CPE1l e
CPE2 sédo elementos de fase constante, R2 corresponde ao arco de alta
frequéncia e R3 esta associado a um processo de eletrodo ocorrendo na regido
de baixa frequéncia [52].

O arco de baixa frequéncia pode ser atribuido aos processos de difusao,
que incluem adsorcéo-dessorgcdo de oxigénio, difusdo de oxigénio na interface
gas — filme e difusdo superficial de espécies de oxigénio. O arco de alta
frequéncia esta associado a processos de transferéncia de carga, com

destaque para a difusao de ions de O, a partir do eletrodo para o eletrélito [54].

L1 R1 CPE1 CPE2
I VAV > >>
R2 R3

Figura 41: Circuito equivalente utilizado para ajustar os espectros de impedancia.
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Os efeitos das condi¢cdes de sinterizacdo e da temperatura de teste no
desempenho eletroquimico do LSCF6428 podem ser observados nas Figuras
42 e 43. A primeira vista, é evidente que a resisténcia dos eletrodos € um
fendbmeno termicamente ativado, que reduz em quase 50% (de pouco mais de
1 ohm.cm? para menos de 0,7 ohm.cm?), para o LSCF sinterizado a 1150°C/4h,
quando sua temperatura de teste € aumentada de 750 para 800°C (Fig. 42).
Esta mesma tendéncia pode ser observada para o eletrodo sinterizado a
1200°C por 1h. A amostra sinterizada a 1200°C apresenta resisténcias
visivelmente inferiores aquelas obtidas apés sinterizacdo a 1150°C, indicando
que um incremento em 50°C na temperatura de sinterizacdo é desejavel para
otimizar a microestrutura do eletrodo. O pior desempenho eletroquimico do
eletrodo sinterizado a 1150°C era esperado com base na caracterizacao pre-
liminar realizada por microscopia eletrénica de varredura (Figura 36), uma vez
que sua alta porosidade compromete a condutividade elétrica e a permeacédo
do combustivel oxidante. A porosidade desejavel para um eletrodo funcionar

como componente catdédico em uma SOFC € de 30 a 40% [18].
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Figura 42: Espectros de impedéancia obtidos a 750 e 800°C para o catodo LSCF6428
sinterizado a 1150°C/4h.
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Figura 43: Espectros de impedancia obtidos a 750 e 800°C para o catodo LSCF6428

sinterizado a 1200°C/1h.

Os espectros de impedancia obtidos a 800°C, para o catodo LSCF6428

sinterizado a 1200°C, Figura 44, foi comparado em relacdo aos diferentes

patamares de sinterizacao (1, 2 e 3 horas), a fim de se observar a influéncia do

tempo de sinterizacdo no desempenho eletroquimico do eletrodo. Os menores

valores de resisténcia foram obtidos para os patamares de sinterizacdo de 2 e

3 horas, sugerindo uma otimizacdo microestrutural para tempos de sinterizacéo

superiores a 1 hora.

O controle microestrutural, a fim de otimizar o transporte de gas e

aumentar a extensdo dos contornos de tripla fase, tem se destacado como uma

das areas com maior potencial de investigacdo no desenvolvimento de
eletrodos tradicionais (LSM, LSCF, Ni-YSZ e Ni-CGO) para células a

combustivel de 6xido solido.
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Figura 44: Espectros de impedancia obtidos a 800°C para o catodo LSCF6428

sinterizado em diferentes patamares (1, 2 ou 3 horas) a 1200°C.
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A Tabela 7 apresenta os valores de resisténcia especifica por area (Rp)
de catodos LSCF6428 em funcéo das condi¢des de sinterizacéo e de teste das

células simétricas.

Tabela 7: Resisténcia especifica por area (Rp) de catodos LSCF6428 em fungéo da
temperatura de operacdo e da condicéo de sinterizacao.

R, de catodos LSCF6428 (ohm.cm®)

Temperatura de
Operacao 1150°C/4h  1200°C/1h 1200°C/2h 1200°C/3h
800°C 0.68 0.25 0.18 0.18
775°C 0,93 0.34 0.24 0.26
750°C 134 0,52 0,34 0.38
725°C 203 0.79 0.49 0,62
700°C 3.35 1.38 0.75 1,09
650°C 9.67 4.29 1.67 301

A energia de ativacdo destes eletrodos foi obtida a partir de um gréfico
regido por uma equacéao do tipo Arrhenius. Este grafico é construido a partir do
logaritmo neperiano da resisténcia especifica por area (Rp) em fungédo do
inverso da temperatura absoluta (K™). A Figura 45 apresenta os gréficos de
Arrhenius para os diferentes catodos de LSCF6428. A partir destes graficos é
possivel obter as energias de ativagdo (Ea) dos eletrodos, calculadas a partir
dos coeficientes angulares dos ajustes lineares. O menor valor de energia de
ativacdo (123,8 KJ/mol) foi obtido para o eletrodo sinterizado a 1200°C por 2
horas.

A literatura mostra uma grande dispersdo de valores da energia de
ativacéo para filmes de LSCF depositados sobre substratos de CGO, variando
de 123 a 169 KJ/mol [47]. Desta forma, os valores de energia de ativacdo
encontrados neste trabalho estdo em bom acordo com os reportados na

literatura.
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Figura 45: Graficos de Arrhenius das resisténcias medidas em diferentes
temperaturas.

As Tabelas 8 e 9 apresentam a separacdo dos processos de eletrodo,
na faixa de temperatura entre 700 e 800°C, para os catodos sinterizados em
diferentes condicoes.

As respostas de impedancia para a reacéo de reducao de oxigénio nos
catodos foram caracterizadas por valores de resisténcia em altas e baixas
frequéncias, representados nas tabelas por R2 e R3. Os dados entre
parénteses indicam a contribuicdo da resisténcia de baixa frequéncia
(processos de difuséo) na resisténcia espeficia total do eletrodo (Rs/Rp). Como
pode ser observado, os processos de difusdo sao responsaveis por mais de
83% da resisténcia total dos eletrodos sinterizados a 1200°C. Para o eletrodo
com microestrutura mais porosa, sinterizado a 1150°C, a contribuicdo do

processo de baixa frequencia € mais evidente acima de 750°C.
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Tabela 8: Separacédo dos processos de eletrodo em catodos sinterizados a 1150°C/4h
e 1200°C/1h. A relacdo R3/R, € indicada entre parénteses.

1150°C/4h 1200°C/1h
Temperatura de
operagio Ra Rs Re Rs

(ohm.cm”) (ohm.cm®)  (ohm.cm®)  (ohm.cm?)
800°C 0,120 0,560 (0,82) 0,013 0,233 (0,95)
775°C 0,210 0,720 (0,77) 0,025 0,320 (0,93)
750°C 0,420 0,920 (0,69) 0,033 0,486 (0,94)
725°C 0,920 1,110 (0,55) 0,074 0,720 (0,91)
700°C 1,570 1,780 (0,53) 0,080 1,303 (0,94)

Tabela 9: Separacdo dos processos de eletrodo em catodos sinterizados a 1200°C/2h
e 1200°C/3h. A relagdo R3/R, € indicada entre parénteses.

1200°C/2h 1200°C/3h
Temperatura de

operagio R: Rs R, Rs
(ohm.cm?)  (ohm.cm®  (ohm.cm?) (ohm.cm?

800°C 0,004  0177(098) 0004 0,176 (0,98)
775°C 0,011 0,23 (0,95) 0,013 0,247 (0,95)
750°C 0029  0316(092) 0037 0,346 (0,90)
725°C 0049  0443(090) 0084 0,534 (0,86)
700°C

0,125 0,620 (0,83) 0,048 1,043 (0,96)

Os resultados de espectroscopia de impedancia indicam que o
desempenho eletroquimico do catodo pode ser substancialmente favorecido
pela sua modificacdo superficial com nanoparticulas do éxido de praseodimio
(PrOx), como pode ser observado nas Figuras 46 e 47.

De acordo com a literatura [47,48], a impregnacdo com o o6xido de
praseodimio ndo apenas aumenta a area de superficie do eletrodo, estendendo
os contornos de tripla fase, mas também melhora as propriedades de
transporte do eletrodo devido a significativa condutividade mista do PrOx.
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Neste trabalho, a resisténcia especifica por area do eletrodo impregnado

com PrOx diminui para valores t&o baixos quanto 0,12 ohm.cm? (800°C), 0,17

ohm.cm? (750°C) e 0,31 ohm.cm? (700°C). A energia de ativacéo para a reacao

de reducéo do oxigénio reduziu para 83,4 KJ/mol.

R (ohm.cm?)

Figura 46: Efeito da impregnagdo com PrOx na resisténcia especifica por area (Ry).
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5. CONCLUSOES

A combinacdo entre os métodos de sintese Citrato e Hidrotermal

mostrou-se uma rota quimica favoravel para a obtencao de pos de cobaltita de

lantanio dopada com estroncio e ferro (LSCF) com caracteristicas estruturais e

morfoldgicas adequadas para a fabricacédo de eletrodos porosos com potencial

aplicacdo como catodos de células a combustivel de O6xido solido de

temperatura intermediaria (600-800°C). Os pds de LSCF obtidos por um ou

outro método isolado (citrato ou hidrotermal) ndo apresentaram reducao das

fases secundarias, evidenciada por difratometria de raios-X, que aqueles

sintetizados pela rota citrato-hidrotermal.

Os resultados de tamanho de particula medidos por espalhamento de
luz dindmico mostraram-se coerentes com os resultados de adsorcéo
gasosa, e indicaram a necessidade de utilizacdo de processos de
moagem.

Os resultados das andlises térmicas permitiram observar que a formacao
dos compostos estequiométricos estaveis se inicia a temperaturas de
aproximadamente 600°C.

A caracterizacd0o por espectroscopia de impedancia mostrou que o
desempenho eletroquimico dos catodos tem estreita relacdo com a
microestrutura, tendo sido obtidos os melhores resultados para o
eletrodo sinterizado a 1200°C/2h.

A resisténcia especifica por area e a energia de ativacdo do catodo
LSCF6428, sinterizado a 1200°C, diminuiu significativamente apés

impregnagao com o oxido de praseodimio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar os efeitos da temperatura de sinterizagdo e da composi¢gédo na
condutividade elétrica total (método de 4 pontas) de amostras de LSCF
obtidas pelo método citrato-hidrotermal;

Realizar medidas de polarizagédo catddica nos eletrodos sinterizados a
1200°C;

Estudar o efeito da pressdo parcial de oxigénio no desempenho
eletroquimico de eletrodos sinterizados a 1200°C;

Realizar testes de degradacdo, até 1000 horas, em eletrodos
sinterizados a 1200°C.
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