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RESUMO

As células a combustivel (CaC) séo dispositivos eletroquimicos que transformam a energia
quimica de determinados combustiveis em energia elétrica, por meio de reacdes de
oxirreducdo. Possuem uma estrutura basica que consiste em uma camada de eletrolito
intercalando dois eletrodos: catodo (eletrodo positivo) e anodo (eletrodo negativo). Neste
trabalho, foram desenvolvidos materiais catodicos para células a combustiveis de 0xidos
solidos (SOFC), tais como, a cobaltita de lantanio dopada com estroncio e ferro
(Lap 6Sro4C0p 2Fe0 8035 — LSCF6428) foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos
modificado, também conhecido como Pechini modificado e comparado o desempenho com o
de eletrodos compositos LageSro4Cog2FensOs3.5/CepoGdo 1025 (LSCF6428/CGO) e
Lag 6Sro4C0g 2Fep O35/ Cep9Gdo10,.5/PrOx (LSCF6428/CGO/PrOx). O método de sintese
consiste na utilizacdo da gelatina comercial como agente polimerizante para ions metélicos. O
pé obtido a 350 °C/ 2h foi calcinado a 800 e 1000 °C/ 4h e caracterizados por analise
termogravimétrica (TG), distribuicdo de tamanho de particula, difracdo de raio X (DRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os filmes de (LSCF6428), (LSCF6428/CGO) e
(LSCF6428/CGO/Pr0Oy), foram obtidos por serigrafia de pés calcinados a 1000 °C. Os filmes
foram depositados sobre substratos de céria dopada com gadolinia CepGdo 10,5 (CGO),
sinterizados a 1150 °C e caracterizados por espectroscopia de impedancia (em oxigénio puro)
entre 600 e 800 °C. Os resultados obtidos indicaram que o método utilizado foi eficiente na
formacdo de pds porosos e com a estrutura cristalina perovskita. O tamanho de cristalito para
0 compésito de LSCF6428/CGO foi de 336 (nm) para o LSCF6428 e 98 (hnm) para o CGO,
sendo, também o esperado para um pé calcinado a 1000 °C. O valor da resisténcia especifica
de 4rea (REA) para o eletrodo de LSCF6428 puro a 750 °C foi de 0,25 ohms.cm?® bastante
plausivel, principalmente por ndo ter sido feito uso de platina, para 0 LSCF/CGO/PrOy foi
obtido uma REA de 0,02 ohms.cm? a 750 °C.

Palavras-Chave: SOFC; catodos; gelatina; impedancia.



ABSTRACT

Fuel cells (FC) are electrochemical devices that convert chemical energy from certain fuels
into electrical energy, through oxidation-reduction reactions. They have a basic structure
consisting of an electrolyte layer intercalating two electrodes: the cathode (positive electrode)
and anode (negative electrode). In this work, cathode materials for solid oxide fuel cells
(SOFC) were developed, such as lanthanum cobaltite doped with strontium and iron
(Lap 6Sro4Co0g 2Feg 803.5-LSCF6428) was synthesized by the modified polymeric precursors
method, also known as modified Pechini method and compared the performance with the
composite electrodes LaggSrosCoo2Fe0s03.8/Cepg Gdp10,.s  (LSCF6428/ CGO) and
Lag 6Sro4C0g 2Fep s03.5/Ceg oGdy 10,-8/Proy (LSCF6428/CGO/PROx). The method of synthesis
consists in the use of commercial gelatin as polymerizing agent for metal ions. The powder
obtained at 350 ° C / 2h was calcined at 800 and 1000 ° C / 4h and characterized by thermal
gravimetric analysis (TG), particle size distribution, X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). The films of (LSCF6428), (LSCF6428 / CGO) and (LSCF6428 /
CGO / PROy) were obtained by serigraph of calcined powders at 1000 ° C. The films were
deposited on ceria substrates doped with gadolinia Ceg¢Gdo10,-5(CGO), sintered at 1150°C
and characterized by impedance spectroscopy (in pure oxygen) between 600 and 800°C. The
obtained results indicated that the method used was efficient in the formation of porous
powders and with the perovskite crystalline structure. The crystallite size for the composite of
LSCF6428 / CGO was of 336 (nm) for the LSCF6428 and 98 (nm) for the CGO, being also
the expected for a powder calcined at 1000 ° C. The value of the area specific resistance
(ASR) for the electrode of pure LSCF6428 at 750 ° C was of 0.25 ohms.cm? quite plausible,
especially because it was not made use of platinum, for the LSCF/CGO/ Pro, was obtained
an ASR of 0.02 ohms.cm? at 750 ° C.

Keywords: SOFC; cathodes; gelatin; impedance.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa por fontes alternativas de energia ambientalmente amigaveis tem sido uma
opcao cada vez mais aceita como resposta as alteracfes climaticas e ao consumo desenfreado
de energias ndo renovaveis. A maioria dos paises apresenta quadro juridico, criado para
incentivar o uso de energias renovaveis em linha com os objetivos da organizagdo global de
energia e mudancas climaticas (MAJI, 2015). As tendéncias tecnoldgicas no dominio das
fontes de energias renovaveis tém sido objeto de interesse de analistas desde o inicio dos
debates sobre o desenvolvimento sustentavel (R1ZZI, 2014).

A grande maioria das fontes alternativas de energia que se dispde origina-se direta ou
indiretamente do sol. Os estudos das energias renovaveis incluem o desenvolvimento de
tecnologias e aplicacGes na area de geracdo elétrica por meio de captacdo e conversdo de
outras fontes. Fontes de energias ndo renovaveis ndo podem ser repostas no tempo da vida
humana. Por outro lado, as energias renovaveis sdo imediatamente repostas (STANO
JUNIOR; TIAGO FILHO, 2007). A producdo de energia a partir das ondas do mar, por
exemplo, ndo causa danos ao meio ambiente e € considerada uma forma inesgotavel de
energia. Dentre esses estudos em energias renovaveis incluem biomassa, eo6lica, solar,
oceanica, geotérmica e células a combustivel (YAN, 2014).

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que transformam a energia
guimica de determinados combustiveis em energia elétrica. Em outras palavras, uma célula a
combustivel ¢ uma pilha de funcionamento continuo em que um gas combustivel é
alimentado de forma continua ao anodo (eletrodo negativo) e um gas oxidante é alimentado
no catodo (eletrodo positivo). As reacdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos, produzindo
uma corrente elétrica pelo circuito externo, enquanto ions sdo transportados através do
eletrolito. As células a combustiveis ndo necessitam de combustdo ou partes méveis para
produzir eletricidade (SOUSA, 2009).

Células a combustivel de 6xido sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel Cell) séo
um tipo especifico de célula a combustivel altamente eficiente e com baixa emissdo de
poluentes. Flexibilidade de combustivel e rapida cinética de eletrodos estdo entre as principais
caracteristicas das SOFC que trabalham na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C (LEE;
KIM. 2015). Dentre os materiais de catodo para SOFC, os 0xidos mistos com estrutura
perovskita, a exemplo das manganitas de lantanio dopadas com estréncio (La;-xSrkMnO3z —
LSM) e cobaltitas de lantanio dopadas com estroncio e ferro (La;xSrxCo1.,FeyO3; — LSCF) séo

0S mais promissores para aplicagdo acima e abaixo de 800 °C, respectivamente. Sabe-se que a
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condutividade de ions oxigénio € atribuida a concentracdo de vacéancias de oxigénio. Sendo
assim, a condutividade dos fons O* pode ser aumentada com a criacéo de mais vacancias de
oxigénio. Portanto, 0 aumento da condutividade (ibnica e/ou eletrénica) pode ser explicado
pelo maior numero de vacancias de oxigénio e buracos eletronicos (QIANGA, F. et al, 2007).

Oxidos perovskitas com base em ferrita de lantanio estroncio e cobalto (LSCF) s&o
condutores eletronicos e i0nicos mistos que tém aplicagcdo potencial em dispositivos
eletroquimicos de células a combustivel de 0xidos sélidos (SOFC). Na literatura, os melhores
desempenhos em termos de reacdo, tanto o catodo quanto o eletrdlito sdo basicamente
atribuida & condutividade i6nica aumentada pela dopagem que acelera a taxa de difusdo de
grandes quantidades de oxigénio. Além da difusdo causada pelo volume, deve-se notar que a
reacdo na superficie desempenha um papel importante nos processos eletroquimicos (HU;
WANG; XIA, 2014).

Materiais de LSC e LSCF sdo geralmente preferidas para os compdsitos de LSCF
dopados com itria e zircdnia (YSZ). Para superar estas dificuldades e para atenuar a diferenca
de expansdo térmica, um composito de LSCF dopado com céria e gadolinio (CGO) foi
recentemente proposto como promissor eletrodo de catodo para células a combustivel de
oOxidos solidos (LAURENCIN, et al. 2015.)

As células a combustiveis séo classificadas de acordo com o eletrélito utilizado. O
eletrolito pode ser um liquido (AFC, PAFC, MCFC), um polimero condutor de cétions
saturado com um liquido (PEMFC) ou um sélido (SOFC). Os principais métodos de sintese
de po6s ceramicos para uso como eletrodos em células a combustiveis de 6xidos sélidos sdo:
método sol-gel, co-precipitacdo, combustdo assistida, precursores poliméricos (PECHINI
TRADICIONAL), precursores poliméricos modificados (PECHINI MODIFICADO) e
hidrotermal (FLORIO et al. 2004) (GARCIA et al. 2013).

Neste sentido insere-se a contribuicdo deste trabalho de dissertacdo que visa
desenvolver materiais catddicos para células a combustivel de 6xidos s6lido com estrutura do
tipo perovskitas, sendo eles: Lantanideo, estroncio, cobalto e ferro La;SryCos. FeyOs.s
(LSCF) e trabalhar as referidas perovskitas misturadas de forma mecanica com cério e
gadolinio (CGO) e impregnada com 6xido de presodimio (PrOy) formando assim um catodo
composito, que sera depositado na forma de filme fino por meio da técnica de deposigédo por
“Screen — Printing”. A caracterizacdo do material ocorrera por meio das técnicas de
granulometria a laser, analises termogravimétricas (TGA), difratograma de raios X (DRX),

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia de impedancia.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 HISTORICO DE CELULAS A COMBUSTIVEL NO MUNDO E NO BRASIL

Estudos relatam que em 1838, o quimico alemdo Christian Friedrich Schonbein
realizou a primeira pesquisa cientifica com uma célula a combustivel. Esse trabalho foi
publicado em 1839 na revista Philosophical. Porém, foi Sir Willian Robert Grove em 1839,
que introduziu o conceito de células a combustivel de hidrogénio, por meio, de imersao de
dois eletrodos de platina sobre uma extremidade em uma solugdo de acido sulfdrico (H2SO4
(aq)) € as outras extremidades isoladas separadamente em recipientes de oxigénio e hidrogénio
(Figura 01). Grove observou que existia ali uma corrente constante que fluia entre os
eletrodos. Com isso, percebeu que a combinacdo de pares de eletrodos conectados em série
produzia uma queda de tensdo superior, criando, assim, a primeira célula a combustivel, que
Grove chamou de bateria a gas, que consistia de 50 minicélulas com eletrodos de platina
bidimensionais (31,75 milimetros de largura) (ANDUJAR, 2009).

Figura 1. Célula de Grove
Fonte: (SERPA, 2004)

O avanco tecnoldgico para geracdo de fontes de energias limpas e renovaveis tem
evoluido de forma significativa para o aproveitamento mais eficiente dessas fontes “limpas”, a
exemplo da energia edlica, energia solar, energia geotérmica, células a combustivel e energias
maremotriz. Dentre as diferentes tecnologias limpas citadas as células a combustivel tém se

destacado por se apresentarem como forma de producdo de energia com indices baixissimos
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de liberagdo de poluentes. As células a combustivel transformam energia eletroquimica
(reacBes quimicas) em energia elétrica com eficiéncia termodinamica nao limitada pelo ciclo
de Carnot (MINH, 1993; AM, 1993) (KINOSHITA; CAIRNS, 1994). Em outras palavras,
uma célula a combustivel é uma bateria na qual os eletrodos ndo sdo consumidos durante a
descarga, mas agem simplesmente como locais para a reacdo entre combustivel e oxidante
(ATKINSON et al. 1993).

O hidrogénio (Hz)) € o combustivel mais utilizado nas células a combustivel, sendo
gerado por meio de reformas do gas natural, de hidrocarbonetos, do biogas, do metanol
etc.(AMADO et al, 2007). O hidrogénio usado como combustivel € um gés incolor, inodoro e
ndo toxico. Mais de 100 postos de hidrogénio j& se encontram em funcionamento no mundo
inteiro, incluindo destaque para Estados Unidos da América, Europa e Japdo. Podendo ser
transportado na forma liquida gasosa ou em combinacdo com outros compostos a exemplo
amonia e hidretos metalicos. As células a combustivel possuem diversas finalidades, tais
como: em aplicacbes moveis (automoveis, Onibus, caminhdes) em equipamentos
eletroportéateis (telefones celulares, note books, cameras digitais), como também em sistemas
estacionarios de geracdo de energia (hospitais, escolas, bancos e residéncias de modo geral),
(LINARDI, 2002; RODRIGUES, 2007).

A primeira célula a combustivel alcalina foi descrita em 1902, e Nernst desenvolveu o
eletrolito sélido de zirconia em 1897 (KETELAAR, 1993). Na década de 1930, concluiu-se
que os resultados praticos das células a combustiveis com carvdo ndo eram satisfatorios
(LIEBHAFSKY; CAIRNS, 1968).

As células a combustivel iniciam-se com os trabalhos de Francis Bacon no final da
década de 1930 (KETELAAR, 1993). Francis Bacon demonstrou na Universidade de
Cambridge, em 1950, a primeira célula a combustivel alcalina (AFC) de 5 kW. Apds o éxito
do desenvolvimento da célula alcalina a NASA utilizou como sistema compacto de geracédo
de eletricidade para 6nibus espaciais durante as suas viagens. Em 1970, foram desenvolvidas
células a combustiveis alcalinas de 12 kW para 6nibus espacial em orbita, fornecendo assim,
energia confiavel e sem uso de quaisquer poderes de backup, como baterias. A partir da
década de 60, o trabalho de pesquisa passou a ser focado no desenvolvimento de varios tipos
de células a combustivel com aplicacbes em meios estacionarios (KIRUBAKARAN;
SHAILENDRA; NEMA 2009).

Na década de 80, por motivo da reducéo do prego do petroleo, ocorreu um desinteresse
pelas pesquisas das células a combustivel, restringindo sua aplicacdo préatica. As empresas que

mais se destacaram neste periodo foram a Siemens da Alemanha, Toshiba e Fuji do Japao,
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Westinghouse, United Technology Corporation e General Eletric (GE) dos Estados Unidos.
Cabe destacar o desenvolvimento das células a combustivel com eletrolito polimérico pela GE
(STONE; MORRISON, 2002).

A primeira célula combustivel produzida no Brasil foi feita na COPPE (Universidade
Federal do Rio de Janeiro) na década de 70 sob a coordenacgdo da professora Aida Espinola na
confec¢do de uma célula a combustivel do tipo alcalina com 1 kW de poténcia. A COPPE
mantém atualmente o Laboratorio de Hidrogénio que desenvolve células a combustivel de
oxidos solidos (SOFC). Ainda no ano de 1977, quatro instituicdes participaram de pesquisas
na area: Grupo intitulado por eles “Fontes Nao Convencionais de Energia” (Universidade
Federal do Ceard) que estudou materiais e células unitarias de laboratorio; O instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (Universidade de Sdo Paulo) que estudou a reforma de metanol para
uso em células a combustivel; a COPPE (Universidade Federal do Rio de Janeiro) que em
1983 montou um protétipo de célula alcalina de 150 W, estudou materiais e eletrodos e o
Grupo de eletroquimica de Sao Paulo (Universidade de S&o Paulo) que mantém desde 1981
um grupo de pesquisas dedicado ao desenvolvimento de componentes e prototipos de células
a combustivel de acido fosforico, tendo construido e operado ja no final da década de 80
maédulos de 50 W e 200 W (VILLULLAS et al. , 2002) (TOLMASQUIM, 2003).

Na regido metropolitana de S&o Paulo uma parceria integrada pelo Ministério de
Minas e Energia, pela empresa Metropolitana de Transportes Urbanos de S&o Paulo e pela
Universidade de Sdo Paulo (USP) tem como proposta a implantacdo de um projeto a base de
células a combustiveis visando a demonstracdo da viabilidade econdmica, contribuicdo para
reducdo de custos pela producdo em grande escala e na implantagdo de um programa com
facilidade para exportacdo a paises com problemas de polui¢do urbana. O projeto é financiado
pelo Global Environmental Facility, Programa das NacBes Unidas pelo Desenvolvimento
(PNUD) e pela Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP). O projeto podera significar para
0 Brasil uma solugdo em médio prazo para sérios problemas de poluicdo urbana em locais
como a regido metropolitana de S&o Paulo (VILLULLAS et al. , 2002) (TOLMASQUIM,
2003).

2.2 CELULAS A COMBUSTIVEIS
As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia

quimica em energia elétrica por meio de reagcfes diretas, ndo havendo necessidade de

combustéo ou dispositivos rotativos. As células a combustivel possuem uma estrutura basica



19

que consiste em uma camada de eletrélito intercalando dois eletrodos: catodo (eletrodo
positivo) e anodo (eletrodo negativo), como indicado na Figura 02. Com o auxilio de um
catalisador, o hidrogénio é separado em protons e elétrons. Novamente com aplicacdo do
catalisador combina-se os ions de oxigénio com os elétrons no lado do catalizador, formando
vapor de &gua como subproduto. Com isso, 50% da energia quimica pode ser transformada
em energia elétrica. Se combustiveis diferentes do hidrogénio, tais como metanol, etanol ou
biodiesel forem utilizados, outros subprodutos serdo obtidos (ALDABO, 2004).

Fluxo de
corrente

Interconector
Anodo

Eletrélito
Ciitodo

Combustivel

. —_Arf0,
Unidade de —[_ :
repetigio nterconector
Anodo
Combustivel
,--'"-’

Figura 2. Componentes basicos de uma célula a combustivel
Fonte: (PERLES, 2008)

O ciclo de Carnot defende que, mesmo sob condi¢fes ideais, um motor de calor ndo
converte toda a energia térmica em energia mecanica. Sendo, portanto, parte da energia
térmica perdida. Um motor de combustdo interna aceita o calor fornecido por uma fonte a
uma temperatura elevada, converte parte da energia em trabalho mecénico e refeita o restante
a uma baixa temperatura. Quanto maior for a diferenca de temperatura entre a fonte e o dreno,
maior serd a eficiéncia. Como as células a combustivel convertem a energia quimica
diretamente em energia elétrica e este processo ndo envolve a conversdo de calor em energia
mecanica. A eficiéncia da célula a combustivel pode exceder o limite de Carnot, mesmo

quando operado a temperaturas relativamente baixas (COURSE, 2009).
2.3 TIPOS DE CELULAS
2.3.1 CELULAS ALCALINAS (AFC)
As células a combustivel do tipo alcalina (AFC), foram desenvolvidas pela NASA

visando aplicacdo espacial. Uma AFC utiliza como eletrolito uma solucdo concentrada de

hidroxido de potassio (KOH), quando a célula opera a uma temperatura em torno de 250 °C,
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ou pode-se fazer uso de uma solugdo menos concentrada de KOH quando a operacéo ocorre
em temperaturas médias de 120 °C. Contudo, € necessario o uso de hidrogénio puro como
combustivel, pois as AFC sdo afetadas pela contaminacdo por CO, atmosférico, formando
carbonato na reacdo com eletrolito. Nas células do tipo AFC utiliza-se varios tipos de
catalisadores, por exemplo: niquel, prata, 6xidos metalicos e metais nobres. (ALDABO, 2004)
(VILLULLAS et al, 2002).

Reacdes eletroguimicas nas AFC:

H, + 20H = 2H,0 + 2e” (Anodo) (Equacéo 01)
1/20, + H,0 + 2e" > 20H" (Céatodo) (Equacédo 02)
H, + 1/20, - H,0 (Global) (Equacéo 03)

2.3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL COM ELETROLITO DE MEMBRANA
POLIMERICA (PEMFC)

Originalmente as células a combustivel com eletr6lito de membrana polimérica
(PEMFC) foram desenvolvidas por William Grubbs em 1959 (ALDABO, 2004). As PEMFC
operam em baixas temperaturas e utilizam ar atmosférico para alimentacdo dos catodos. As
células a combustivel com eletrélito de membrana polimérica ndo emitem NOy . Neste tipo de
célula a combustivel o eletrélito utilizado é o Nafion® (desenvolvida pela E.l. DuPont), um
polimero com alta resisténcia quimica que tem um dos melhores resultados a longo prazo. A
membrana a base de Nafion® é composta por um polimero perfluorado de
tetrafluorpolieltileno (LINARD; WENDT; GOTZ, 2000) (VILLULLAS et al, 2002).

As PEMFC produzem &gua no estado liquido, havendo assim, a necessidade de se
manter um alto nivel de hidratacdo, a fim, de assegurar a condutividade i6nica e evitar o
ressecamento da membrana. A PEMFC apresenta como desvantagem a necessidade de se
utilizar platina como catalisador, ja& que a platina em temperaturas abaixo de 150 °C libera
monoxido de carbono (ALDABO, 2004).

Reacdes eletroquimicas nas PEMFC:

Ha@ = 2H g + 2¢ (Anodo) (Equagdo 04)

1/20y(g) + 26" + 2H" = H,0) (Cétodo) (Equacéo 05)

Ha(g) + 1/205(G) = H20(vny (Global) (Equacdo 06)
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2.3.3 CELULAS A COMBUSTIVEL COM ELETROLITO DE ACIDO FOSFORICO
(PAFC)

Os primeiros tipos de células a combustiveis a serem comercializadas foram as células
com eletrolito de acido fosférico, tendo como maiores fabricantes as empresas Fuel Cells
Corporation, Fuji Electric Corporation, Toshiba Corporation e Mitsubishi Electric
Corporation (ALDABO, 2004). Nas PAFC utiliza-se acido fosférico (HsPO,) concentrado
atuando como eletrélito. O acido fosfdrico € o segundo acido mineral mais importante em
termos de volume e valor, sendo superado apenas pelo &acido sulfarico, além, de ser
amplamente utilizado na industria quimica (SOLTEN; EMONTS, 2012) (TICIANELLI,
GONZALEZ, 1989).

As células a combustivel do tipo PAFC possuem uma temperatura de operacdo na
faixa de 150 a 220 °C, nas células a combustivel com eletrdlito de acido fosforico pode ser
utilizado ar atmosférico, pois o eletrdlito ndo é afetado por CO, ou outras impurezas. Possuem
eficiéncia préxima a 50% e o catalisador aplicado no anodo e no catodo é a platina
(ALDABO, 2004) (TICIANELLI; GONZALEZ, 1989).

Reacdes eletroquimicas nas PAFC:

H, > 2H" + 2e” (Anodo) (Equacéo 07)
1/20; + 2" + 2H" = H,0 (Céatodo) (Equacéo 08)
H, + 1/20, - H,0 (Global) (Equacéo 09)

2.3.4 CELULAS A COMBUSTIVEL COM ELETROLITO DE CARBONATO
FUNDIDO (MCFC)

As células a combustivel de carbonatos fundidos utilizam como eletrolito misturas de
carbonatos de sodio, litio e potassio, que é retida numa matriz ceramica de LiAlO,. Este tipo
de eletrdlito favorece o baixo custo da célula a combustivel Atuando numa faixa de
temperatura de 650 a 700 °C, a temperatura de operacdo permite que a reforma do
combustivel seja feita dentro da célula a combustivel. Nas MCFC os eletrodos estdo
associados a temperatura elevada de operacao, ndo sendo necessarios catalisadores de metal
nobre, podendo ter niquel aplicado no anodo e éxido de niquel no catodo (ALDABO, 2004)
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1989).
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Reacdes eletroquimicas nas MCFC:

H, + CO3 = H,0 + CO; + 2¢” (Anodo) (Equacéo 10)
1/20, + CO, + 2¢" - CO7; (Catodo) (Equacéo 11)
H, + 1/20, + CO, > H,0 + CO, (Global) (Equacéo 12)

2.3.5 CELULAS A COMBUSTIVEL COM ELETROLITO DE OXIDOS SOLIDOS
(SOFC)

As configurac@es das células a combustivel de 6xidos sélidos (SOFC) estdo na maioria
das vezes relacionadas a alimentacdo de combustivel. As células de 6xidos solidos agem de
trés formas diferentes com reformador externo, reformador interno direto e reformador
interno indireto. As SOFC de temperatura intermediaria (IT-SOFC) operam na faixa de
temperatura de 600 °C a 800 °C, podendo fazer uso de combustiveis como hidrogénio, gas
natural, biomassa e etanol. Nas SOFC s&o utilizados componentes ceramicos como eletrodo e
eletrolito, pois o carbono possivelmente presente no combustivel ndo reage com o material
ceramico. O principal eletrélito utilizado é um solido de éxido metalico, na maioria das vezes
a base de zirconia (ZrO,). Nestas células, acima de 650 °C o processo de reforma interna se
torna pratico (ALDABO, 2004) (FIUZA et al, 2012) (LINARD; WENDT; GOTZ, 2000).

As células de 6xidos solidos podem ser destacadas por diferentes tipos de formas
desenvolvidos nos Gltimos anos. Como por exemplo: configuracdo monolitica, configuracéo
planar e configuracdo tubular (Figura 03). Onde, a configuracdo monolitica que se baseia na
sustentacdo do eletrolito, a célula consiste de dois tipos de estruturas laminadas, cada um
composto de trés elementos: anodo/eletrdlito/catodo e anodo/interconector /catodo.

O composto anodo/eletrdlito/catodo possui forma ondulada e sdo empilhados
alternadamente entre os compostos do anodo/interconector/catodo. Na configuracdo Planar as
células sdo formadas por placas lisas que sdo conectadas eletricamente em série. Os eletrodos
sdo colocados entre os interconectores, que tem a funcdo de fornecer o combustivel (anodo) e
0 ar (catodo). As células de configuracdo planar possuem formas de placas retangular ou
circular. Na configuracdo Tubular as células de SOFC séo formadas por tubos ceramicos,
onde estes tubos séo conformados, prensados e sinterizados com a finalidade de fornecer uma
estrutura mecanicamente resistente para todos os componentes da celula a combustivel de
6xidos solidos (ALDABO, 2004) (AQUINO, 2012).
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Reacdes eletroquimicas nas SOFC:

H, + 0% H,0 + 2¢” (Anodo) (Equacio 13)

1/20,) + 2¢” > O (Cétodo) (Equacéo 14)

H, + 1/20, - H,0 (Global) (Equacéo 15)
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Figura 3. Configuracdo das SOFC a) Planar b) Monolitica c) Tubular
Fonte: (AQUINO, 2012)

2.4 COMPONENTES DAS CELULAS A COMBUSTIVEIS
2.4.1 ANODOS

Um anodo é um eletrodo poroso carregado em um circuito elétrico, permitindo que os
ions de oxigénio a partir de um compartimento do eletrdlito possam se combinar com o
hidrogénio, formando agua, de acordo com a reacdo (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU,
2015):

Hagg) + 0> HyOy) + 2¢° (Equacio 16)

Nas células a combustivel , 0 &nodo se caracteriza como a interface entre o eletrélito e
o combustivel. De acordo com o combustivel utilizado, o &nodo pode apresentar materiais
particulados e contaminantes. Os anodos possuem a funcdo de prover sitios para reagdes
cataliticas de oxidagdo do combustivel com os ions originarios do eletrélito, permitir a difusdo
do combustivel para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrdlito e a remocdo dos
produtos secundarios da reacao e transportar por meio do circuito externo (interconector) os
elétrons gerados (FLORIO et al, 2004).

O material mais aplicado como anodo de SOFC é o compdsito niquel — zirconia

estabilizada com itria (Ni-YSZ), esse material tem seu uso abrangido por causa do baixo
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custo. O niquel fornece suporte mecénico para o anodo, condutividade eletrdnica e atividade
catalitica ao passo que o YSZ proporciona expansdo térmica, evita a sinterizacdo das
particulas metalicas durante a operacdo da célula a combustivel, garantindo a disperséo e
preservando a distribuicdo de tamanhos das particulas metalicas na temperatura de operacao.
O compdsito de Ni-YSZ também contribui para minimizar a diferenca dos coeficientes de
expansdo térmica do Ni e do eletrolito e fornece trajetorias condutoras de ions oxigénio para
estender a regido do contorno de fase tripla (FLORIO, et al. 2004). Entretanto, anodos de Ni-
YSZ também possuem desvantagens, tais como: baixa estabilidade de oxirreducdo, baixa
tolerancia ao enxofre e a deposicdo de carbono (quando usado combustiveis de
hidrocarbonetos) e apresentam aglomeracdo de particulas de niquel (MACEDO, 2009)
(SOLTEN; EMONTS, 2012). A Figura 04 apresenta um estudo comparativo do desempenho

de diversos materiais de &nodo em atmosfera redutora a 800 °C (figura 5).
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Figura 4. Desempenho dos anodos a 800 °C em atmosfera redutora
Fonte adaptada: (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU, 2015)

Diversos outros materiais também vém sendo aplicados como anodo. Entre esses
materiais 0s 6xidos de perovskitas baseados em LaCrO3; demonstram boa atividade catalitica e
tolerancia ao enxofre. Um anodo deve satisfazer a maioria dos requisitos aplicaveis aos
catodos, tais como: a condutividade elétrica adequada, compatibilidade de expanséo térmica,
e porosidade (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU, 2015).
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2.42 ELETROLITOS

O eletrolito possui a tarefa de separar fisicamente os reagentes impedindo a conducao
dos elétrons e permitindo que os ions passem por ele. Os elétrons séo transportados através de
um circuito externo para alimentar a carga. Os eletrdlitos sélidos s&o compostos responsaveis
pela conducdo de ions em uma faixa de temperatura e de pressdo parcial de oxigénio, sendo,
essencialmente, condutores de ions e isolantes eletronicos.

Os eletrdlitos sdlidos desempenham trés funcGes importantes numa célula a
combustivel que sdo: separar 0s gases reagentes, impedir que a corrente eletrénica flua
internamente, obrigando a fluir em um circuito externo e promover a conducdo de cargas
ibnicas, fornecendo uma corrente ibnica interna com a funcdo de balancear a corrente
eletrbnica que passa pelo circuito externo (FLORIO et al, 2004).

Os eletrdlitos solidos devem ter expansdo térmica compativel com a dos eletrodos
(anodo/catodo) e propriedades mecanicas apropriadas para suportar a célula, quando
necessario. Logo, a escolha se reduz geralmente a eletrélitos sélidos condutores de fons O ou
H*. E interessante ressaltar que para minimizar as perdas resistivas, os eletrélitos devem
apresentar condutividade i6nica maior do que especificas de 0,01 S/cm (STEELE, 2001).
Como os eletrélitos exigem alta difusdo ibnica (assim temperatura de operacdo de
funcionamento elevada de SOFC) com conducdo eletrdnica minima, o processamento de
eletrélitos densos é necessario para permitir a difusdo apenas de fons O ou H*, enquanto
restringe o fluxo de gas ou a recombinacao de ions, evitando curtos-circuitos e maximizando a
densidade de poténcia (MAHATO et al. 2015).

O eletrdlito solido mais utilizado em células a combustivel de dxido sélido é o didxido
de zircdnio. No entanto, a zircdnia pura € ma condutora idnica, sendo, portando, dopada com
ions de menor valéncia com o intuito de gerar vacancias de oxigénio (FLORIO et al, 2004)
(KARTON; MARQUES; ATKINSON, 2004) (PREUX; ROLLE; VANNIER, 2012).

2.4.3 CATODOS
Os catodos de uma célula a combustivel caracterizam-se como a interface entre o ar
(ou oxigénio) e o eletrdlito. A reacdo para reducdo do oxigénio no catodo apresentada na

equacgéo 17:

Y2 O, () + 2€” (catodo) > 02 (eletrolito) (Equacéo 17)
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A reacdo acontece em uma serie de processos na superficie e no volume do cétodo,
assim como, nas interfaces catodo/eletrélito e no contorno da fase tripla, que € a interface
entre os poros do eletrolito preenchidos pelo ar ou pelo oxigénio (FLORIO et al. 2004). Desse
modo, o catodo deve apresentar elevada condutividade elétrica (preferido maior que 100 S/cm
sob atmosfera oxidante), um coeficiente de expansdo térmica combinado a compatibilidade
quimica com eletrélito e os materiais de interconexdo, porosidade adequada para permitir que
0 oxigénio gasoso se difunda facilmente, alta atividade catalitica, estabilidade em atmosfera
oxidante e baixo custo. A escolha do material catodico € dependente do eletrolito a ser
utilizado para assim, combinar os coeficientes de expansdo térmica e evitar reacdes de
interface indesejaveis (SUN; HUI; ROLLER, 2010).

Comumente, os materiais catddicos sdo misturados aos materiais do eletrolito para
aumentar a adesdo e 0s numeros de sitios reativos. A otimizacdo da microestrutura e a
interface com o eletrélito podem levar a um excelente desempenho eletroquimico e
funcionalidade na aplicacdo (FLORIO et al. 2004). Um dos materiais mais comuns utilizados
como catodo de células a combustiveis de 6xidos sélidos (SOFCs) sdo 0s materiais a base de
perovskitas, particularmente dopados com fluoritas, por causa da sua alta estabilidade
eletroquimica para reducdo de oxigénio em altas temperaturas, boa estabilidade térmica e boa
expansdo térmica (SOLTEN; EMONTS, 2012) (VIDAL et al. 2006) (PETRIC; HUANG;
TIETZ. 2000).

Compostos de composicao La;xSrxCos.yFe,Os.5 (LSCF) estédo entre os materiais mais
estudados como catodo de células a combustiveis de Oxidos solidos, porque eles tém
excelente conducdo mista (ibnica/eletrdnica) e alta atividade eletrocatalitica para a reacdo de
reducdo de Oy em temperaturas intermediarias. Entretanto, o desenvolvimento tecnol6gico
de catodos de LSCF tem encontrado problemas como interdifusdo de elementos provenientes

do eletrolito, segregacdo de estroncio e instabilidade microestrutural (LIU et al. 2013).

2.44 INTERCONECTORES

O contato elétrico entre as células unitarias ocorre por meio de um material
interconector. No momento de empilhamento das células unitarias em uma célula a
combustivel de o¢xidos solidos, existem placas bipolares que atuam justamente como
interconectores. Os interconectores estdo sujeitos as mais severas condigdes durante a
operacdo do dispositivo. Portanto, desempenham trés funcdes bésicas nas SOFC planar e

tubular. Primeiro tem a funcgéo de criar uma barreira fisica separando o catodo da atmosfera
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redutora e 0 anodo da atmosfera oxidante; segundo conectar eletricamente o anodo de uma
célula unitaria ao catodo da célula subsequente em um empilhamento; por fim, distribuir os
fluxos de gases na superficie dos eletrodos (FLORIO et al. 2004) (SINGHAL, 2000).

Os interconectores devem apresentar alta condutividade elétrica, ndo devendo
aumentar as quedas 6hmicas (), alta condutividade térmica, resisténcia mecanica em altas
temperaturas e facil fabricagdo. Além, disto vem apresentar estabilidade dimensional, quimica
e microestrutural na temperatura de operacdo da célula, e também em atmosferas redutoras e
oxidantes (FLORIO et al. 2004) (SINGHAL, 2000).

2.4.5 SELANTES

Os materiais selantes se caracterizam pela estanqueidade de um empilhamento planar
de células unitérias em uma SOFC. Estes materiais devem apresentar coeficiente de expansao
térmica proxima aos apresentados pelos demais componentes da célula a combustivel,
compatibilidade quimica com o0s componentes e com as espécies gasosas dos catodos e
anodos, baixa pressdo de vapor e ser excelentes isolantes elétricos (FLORIO et al. 2004)
(MINH, 2005).

Atualmente os materiais de vidros e vidro-ceramicos vém sendo propostos como
6timos selantes para células a combustivel de 6xidos sélidos por apresentar composicao que
pode ser controlada para aperfeicoar as propriedades do material. Entretanto, estes materiais
vitreos devem possuir temperaturas de transicdo mais baixas possiveis, a fim de evitar
diferengas de coeficientes de tensdes de expansdo térmica (FLORIO et al. 2004) (MINH,
2005).

2.5 PEROVSKITAS

A perovskita foi uma estrutura mineral descoberta em 1830, pelo gedlogo Gustav
Rosa, que a nomeou em homenagem ao mineralogista Count Lev Alekseivich Von Perovsk.
No passado, as aplicagdes das perovskitas como catalisadores foram muito limitadas, devido a
obtencdo de 4reas superficiais muito pequenas, geralmente menor que 5 m%g. A principal
razdo da baixa area obtida deve-se ao fato que a perovskitas sdo essencialmente fases de
oxidos obtidos a temperaturas elevadas (SILVA, 2004).

Os minerais pertencentes a familia das perovskitas apresentam uma estrutura cristalina

que possibilita as propriedades de transporte i6nico e eletrdnico em um amplo intervalo de
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temperatura (VIDAL et al. 2006). As perovskitas apresentam em sua maioria 6xidos mistos,
com férmula geral ABO3 (Figura 05). Nestes materiais o sitio A é um cétion de raio idnico
grande a exemplo dos metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e as terras raras, 0s cations
que formam o sitio A podem ser monovalentes, bivalentes ou trivalentes. Os elementos
presentes no sitio B sdo cations com raio idnico menor a exemplo dos metais de transi¢do, os

cations que formam o sitio B podem ser trivalentes, tetravalentes ou pentavalentes.

4 /‘ ’ Sitios A

: \/’-- < /8 — P Sitios B

Figura 5. Estrutura Perovskita
Fonte: (AQUINO, 2012)

Os cétions A e B podem sofrer substituicdes parciais sem alterar ou prejudicar a
estrutura das perovskitas. As perovskitas permitem que por meio de dopagens possam ser
feitas mudancas em sua rede cristalina, conseguindo acomodar varios tipos de céations e
suportar diferentes tipos de defeitos. Os elementos do sitio A coordenam com doze oxigénios
e os elementos do sitio B coordenam com seis oxigénios. Uma das grandes propriedades
destes o0xidos € a possibilidade de substituicdo parcial dos cations A e/ou B, levando a uma
grande classe de materiais de formula geral A;xA’xB1yB’yOs:5. Na formula, & representa o
excesso ou deficiéncia de oxigénio devido a ndo estequiometria destas espécies (TANABLE;
ASSAF, 2009).

Os cétions apresentam-se em uma simetria cubica, e os ions oxigenados em um
octaedro, com o cation A ocupando o centro da célula unitaria e o cation B os vértices. Parte
das perovskitas apresenta distor¢des na estrutura clbica ideal (0',—Pm3m) , formando redes
romboédricas, ortorrombicas e tetragonais, tendo como causas béasicas o efeito Jahn-Teller

e/ou inclusdo de ions com diferentes raios idnicos no sitio A e pelo deslocamento dos ions nos
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sitios B. Este efeito por sua vez pode aparecer combinado ou separadamente.
(NASCIMENTO, 2007).

A formacéo dos Oxidos do tipo perovskitas s6 ocorre quando a relagcdo entre os raios
dos ions metalicos envolvidos obedece ao fator de tolerancia (t), que se define como
importante pardmetro geometrico para os compostos de perovskitas, de acordo com a equacgao
18 (BARBOSA, 2011):

. R, +R,
J2(R, +R,) (Equagio 18)

Onde R, e Ry sdo respectivamente os raios dos ions A e B, jd Ro equivale ao raio
ibnico do oxigénio.

Este fator define a estabilidade das perovskitas e deve estar entre 0,75-1,0 (TANABE;
ASSAF, 2009). Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo que a perovskita
com t = 1 (fator de tolerdncia) é do tipo cubica. Entretanto, essas estruturas aparecem
frequentemente distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrémbicas e romboédricas
(SILVA, 2004). Na tabela abaixo pode observar as posicdes ideais de cristalografia para os

Oxidos mistos de perovskitas.

Tabela 01. Posicoes ideais de cristalografia para os materiais de perovskitas

) SITIO DE COORDENADAS
ION SIMETRIA .
WY CKOFF FRACIONARIAS
A la m3m (0,0,0)
B 1b m3m (Y2, Y5, ¥5)

(0, %, ¥5); (%, 0, %):
(%2, %, 0)

0] 3c 4/mmm

Fonte: (BARBOSA, 2011)

A perovskita apresenta-se como excelentes materiais catodicos para célula a
combustivel de 6xidos sélidos (SOFC), apresenta uma condutividade ibnica ideal tanto em

atmosfera oxidante ou em atmosfera redutora. Além disto uma 6tima expansdo térmica. A
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temperatura de calcinagdo é de grande importdncia na preparacdo dos Oxidos do tipo
perovskitas. De fato, o aumento desta temperatura resulta em um severo processo de
sinterizacdo, que provoca nao somente um decréscimo da area superficial, mas também da
densidade de defeitos superficiais, provavelmente ativos como sitios cataliticos de
oxidacgéo/reducédo (SILVA, 2004).

Os oxidos mistos formados pelas perovskitas tem uma importante aplicacdo na
industria por conta de suas caracteristicas e comportamentos. Nos Ultimos anos, 0s 6xidos do
tipo perovskita tém sido reconhecidos como catalisadores ativos, em substituicdo aos metais
nobres, para uma variedade de reacGes, uma vez que seus ions podem ser trocados por outros,
que apresentam boa atividade e seletividade. A aplicacdo destes dxidos como catalisadores
teve inicio em 1970 por Meadowcroft para reducdo eletroquimica de oxigénio usando
(LaCo003), e em 1972 (VOORHOEVE et al. 1972).

As perovskitas a base de Lag ¢Sro4C0g2FeosO3 (LSCF6428) apresenta-se como 6timos
condutores, apresentam alta atividade catalitica e estabilidade térmica, bem como séo
excelentes materiais de 6xidos mistos na aplicacdo de catodos de células a combustivel de
oxidos solidos (SOFC). A adicdo de estroncio e ferro nos sitios A e B respectivamente tem
demonstrado um aumento positivo na formacdo de lacunas de oxigénio na estrutura e
vacancias catiénicas (HAN; LIU; MIAO, 2007) (PETRIC; HUANG; TIETZ, 2000) (SILVA,
2004) (SOOTT et al 2002).

2.6 TERMODINAMICA DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel alcancam a producdo de energia elétrica correspondente a
diferenca entre o catodo e o anodo quando a célula é operada sob condicdo
termodinamicamente reversivel. Este potencial maximo é chamado potencial reversivel da
célula, que ocorre quando os reagentes do anodo e do catodo sdo puros. Nas células a
combustivel a termodindmica tem a funcdo de prever se a reacdo na célula a combustivel é
energeticamente espontanea. Embora ndo haja combustdo em uma célula a combustivel, valor
de aquecimento de hidrogénio é utilizado como uma medida de entrada de energia huma
celula a combustivel (LARMINIE; DICKS, 2003).

O trabalho elétrico maximo (W¢) obtido por uma célula operando sobre temperatura e
pressdo constante é dada pela mudanga de energia livre de Gibbs (AG). A equagdo 19
demonstra o potencial tedrico de uma célula a combustivel em condi¢cbes normais de
temperatura e pressdo (O’HAYRE et al. 2009).
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AG°® =-nFE®° (Equacdo 19)

A libertacdo de energia tedrica da reacdo global € determinada pela variacdo de
entalpia AH em uma reagdo global (isotérmico). O valor de aquecimento mais elevado é
utilizado nos célculos, uma vez que a maioria das células a combustivel operam abaixo do
ponto de ebulicdo da &gua. Sendo assim, 0 proximo passo é determinar a eficiéncia da célula a
combustivel de acordo com a equacdo 20 que representa a variacdo de Gibbs (BLOMEN;
MUGERWA, 1993).

AG° =AH°-TAS® (Equagdo 20)

Onde: AG® corresponde a variagdo da energia de Gibbs, AH® varia¢do de entalpia, T é
a temperatura e AS® variacao de entropia.

As células a combustivel de comportamento ideal operam de forma irreversivel o que
significa dQ = T dS. Assim, o trabalho elétrico (Wet.), pode ser representado de acordo com
a equacdo 21.

AG=-W_ .. (Equacéo 21)

O potencial quimico estd relacionado com a concentracdo. Por tanto, alterar a
concentracdo de espécies mudard a energia livre de Gibbs e, logo, a tensdo reversivel da
célula a combustivel. A equacdo de Nernst proporciona uma relacdo entre o potencial padrdo
ideal (E°) para a reacdo nas células o potencial de equilibrio ideal (E) e as pressdes parciais

dos reagentes e produtos.

o RT 1
E=E"- oF In PH2 Pozo.s (Equacdo 22)
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Onde E é o potencial em condices néo padréo, E° é o potencial padrdo, n é o nimero
de elétrons transferidos na semi-reacfes e P sdo as pressdes parciais dos gases inseridos no
anodo e no catodo.

O potencial ideal da célula reversivel ocorre com o0 uso dos reagentes puros e diminui
com o0 aumento de utilizacdo de combustivel e oxigénio (reducdo de P). Para as células a
combustivel, o potencial e a eficiéncia correspondente sdo obtidos sob as condicGes
termodinamicamente reversiveis, isto implica que ndo haja ocorréncia rigorosa de reagédo
continua ou corrente elétrica de saida (LARMINIE; DICKS, 2003).

2.7 CINETICA DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

A direcdo da reacdo pode ser controlada através do potencial do eletrodo. Onde,
energia do elétron é medida pelo nivel de Fermi. A polarizacdo de ativacao representa a perda
de tensdo necessaria para iniciar a reagdo, sendo assim, domina as perdas na baixa densidade
da corrente, e a tensdo sobrepotencial necessario para superar a energia de ativacao da reacao
eletroquimica na superficie catalitica (LARMINIE; DICKS, 2003). A constante cinética para
a velocidade de reacdo no eletrodo ndo é somente influenciada pelas reacdes no eletrodo, mas
também, pelo transporte de espécies do eletrodo para o interior da solucéo e vice-versa. O
transporte pode ocorrer por difusdo, convecgédo e por migracdo (FERNANDES et al. 2001).

Cada etapa oferece uma barreira potencial ao processo eletroquimico, dependendo das
condicdes do sistema, essas polarizacdes podem ser representadas nas seguintes etapas:

Perdas 6hmicas (Q): refere-se as quedas de tensdo e a resisténcia para o fluxo de
elétrons através do material dos eletrodos e as varias interconexdes. Esta queda de tensdo é
essencialmente proporcional a densidade de corrente.

Perdas de Ativacdo: sdo causadas pela lentiddo das reacdes que ocorrem em a
superficie dos elétrodos. Uma propor¢do da tensdo gerada é perdida na conducdo a reacao
quimica que transfere os elétrons para ou a partir do eletrodo.

Transporte de massa ou de concentracdo perdas: resultam da alteracdo na concentracao
dos reagentes na superficie dos eletrodos e como o combustivel é utilizado. Esse tipo de
irreversibilidade também é chamado de perda por concentracdo. Uma vez que ocorre a
reducdo na concentracdo que é resultado de uma falha para o transporte de reagente para a
superficie do eletrodo.

Cruzamento de combustivel e as correntes internas: estas perdas de energia Sao

resultados da perda de combustivel que passa através do eletrdlito, e, em menor grau, a partir
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de elétrons por conducéo através do eletrolito. No entanto, certa quantidade de combustivel e
de fluxo elétrons por difusdo serd sempre possibilitado (LARMINIE; DICKS, 2003)
(TICIANELLI; GONSALEZ, 2005).

A densidade de corrente pode ser expressa pela equacdo de Butler-Volmer (equacao

23) e é muitas vezes usado como uma alternativa equivalente a equacao de Tafel.

n.Fn n.Fn
J=J, {(— ;RTat )_eXp[_ET'I?IJ}(A/ mz) (Equagdo 23)

Onde J representa densidade de corrente a corrente, nj é a sobretensao (diferenga de

potencial entre o estado de ndo-equilibrio e o de equilibrio), n € o nimero de elétrons por mol
envolvidos no processo.

A densidade de corrente de troca para o catodo (Jo) e para o anodo podem ser
demonstradas pela rapidez do eletrodo em realizar a reacdo eletroquimica e apresenta-se
também em funcdo da microestrutura do eletrodo e das condi¢Bes operacionais da célula a
combustivel (AQUINO, 2012) (LARMINIE; DICKS, 2003).

3 METODOS DE SINTESES

3.1 METODO DE COMBUSTAO

O pesquisador e quimico J. J. Berzelius em 1825, efetuou pela primeira vez reagdes
envolvendo reacfes em altissima temperatura de sintese (CORREIA FILHO, 2009). No
método de combustdo, a ureia e a glicina sdo os combustiveis mais utilizados. O fato se da
porque tanto a glicina quanto a ureia podem formar complexos estaveis com os ions metalicos
para aumentar a solubilidade e evitar a precipitacdo seletiva dos ions metalicos durante a
remoc¢do da agua. Os Oxidos resultantes da reacdo sdo na maioria das vezes compostos por
particulas finas da estequiometria desejada ligados em conjunto a uma rede. O método de
combustdo produz Oxidos de boa homogeneidade, curto tempo de sintese, praticidade,
eficiéncia e fécil reproducdo. Entretanto, tende a formar aglomerados durante o processo de
sintese, temperatura elevada de calcinacdo, baixa area de superficie e pouca sinteriza¢do do
produto quimico (BANSAL; ZHONG, 2006) (GOMES FILHO, et al 2011) (SHAO, Z;
ZHOU; ZHU, 2012).
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Para fazer uso do método de combustdo inicialmente prepara-se uma solucdo de
nitratos e acetato metélicos, acrescenta-se o combustivel desejado (ureia ou glicina), na
maioria das vezes se faz opc¢édo pela ureia como combustivel por conta da reacdo exotérmica
ser de facil controle e ndo explosiva, resultando apenas na formacdo de chamas com
temperaturas levadas. Os nitratos metalicos reagem com o combustivel, que por sua vez atua
como redutor na reacdo, resultando em um pé Oxido cristalino, fino e livre de umidade.
(BARRQOS, 2009) (SOUSA, et al. 1999).

Atualmente muitas pesquisas também vém fazendo uso do meétodo de combustéo
assistido por microondas, onde o calor para ignicdo é fornecido por aquecimento em micro-
ondas, dispensando assim, o0 uso de placas aquecedoras e muflas adotadas no método
convencional. As principais vantagens desse método de combustdo assistida por microondas
sdo por conta do baixo tempo necessario para alcancar a temperatura de igni¢do, maior
controle da sintese, calor gerado dentro da propria amostra e a uniformidade na distribuicéo
da temperatura na amostra, que nesse caso passa a ser gerada dentro da solugdo precursora
(BARROS, 2009) (GANESH, et al. 2005).

3.2 METODO HIDROTERMAL

O método de sintese hidrotermal trata-se de um processo de sintese de materiais
ceramicos que faz uso de agua pressurizada para obter material precipitado anidro e pds
ceramicos cristalizados. Esse processo é capaz de obter materiais ceramicos aglomerados
livres (DIKMEN; SHUK; GREENBLATT; GOCMEZ, 2008) (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).
A sintese hidrotérmica ocorre em meio aquoso, com pH controlado, fazendo uso de
mineralizadores, na faixa de temperatura entre 100 e 600 °C e sob condic¢des de altas pressdes
(BARROS, 2009). Na preparacdo da sintese as amostras sao preparadas em meio aquoso de
solucdo de acetato. Em seguida, adiciona lentamente dgua destilada ou etanol em temperatura
de 26 °C, sob agitacdo constante até ocorrer a dissolucdo total. Apds 10 minutos em agitacéo
adiciona-se a solucdo alcalina de hidréxido de sddio ou hidréxido de amdnio com a finalidade
de se obter uma suspensdo. Parte de uma aliquota de aproximadamente 1 mL é transferida
para um reator de Teflon® sendo hermeticamente fechado e em seguida levado ao
microondas. O Teflon® e o microondas tem a funcéo de fornecer a energia necessaria para se
obter o precipitado (OLIVEIRA, 2009).
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3.3 METODO SOL-GEL

O método sol-gel comeca a partir de percussores moleculares e forma Oxidos atraves
de reacOes de polimerizacdo inorganicos O método de sintese sol-gel apresenta importantes
vantagens, entre elas: pureza elevada das fases, elevada atividade de superficie dos pos
resultantes e uma 6tima homogeneidade (CELERIER, et al. 2006) (SHAO; ZHOU; ZHU,
2012).

O método sol-gel é bastante difundido para obtencdo de materiais amorfos e
estruturalmente ordenado. O método de sintese sol-gel teve sua primeira citacdo em 1846
quando Ebelmen por acidente obteve silica gel por meio da interacdo de silica na forma &cida
e umidade do ar. A Schott Glass tem aplicado o método sol-gel desde a década de 30 para
producdo de filmes Oxidos com propriedades oOpticas e/ou protetoras. Atualmente, estes
processos passaram a ser usados em diversas areas. As principais vantagens e caracteristicas
desse método sdo: materiais de alta pureza, distribuicdo de tamanhos e volumes de poros
adequados, pode variar a homogeneidade em nivel molecular, habilidade para preparar
amostras em baixas temperaturas, facilidade para introduzir varios componentes em uma
Unica etapa, produzir amostras com diferentes formas fisicas (CESQUINI, 2004)
(GEFFCKEN; BERGER, 1939). O tempo na qual a solucdo ganha aspecto semelhante a
solidificacdo € chamado de ponto de gel. A solugdo pode ser colocada em moldes antes de
atingir o aspecto de gel (BARROS, 2009).

Para a sintese pelo método sol-gel os nitratos séo dissolvidos huma mistura de etanol e
acido acético, para se obter uma solugdo incolor. Adiciona-se tetraetil ortosilicato a solugéo
em constante agitacdo a 90 °C, onde a solucdo ganha aspecto de gel branco rigido. Para
decomposicdo dos géis secos eleva-se a temperatura de 600 °C. Estas diferentes etapas
também estdo associadas a eliminacdo de agua e decomposicdo da matéria organica. Em
seguida, todos os géis sdo tratados com calor a 600 °C durante 4 horas, com taxa de
aquecimento de 1 °C min . Os pés-amorfos obtidos sdo entdo novamente calcinados a
temperatura de 1000 °C (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).
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3.4 METODO CO-PRECIPITACAO

E um dos métodos mais utilizados para a separacdo de um precursor a partir de uma
solugdo O método de co-precipitacdo trata-se de uma sintese promissora por ser um processo
de via quimica e fécil. A sintese por co-precipitacdo tende a formar materiais menos
aglomerados de p6s 6xidos (FU; WEN; LU, 2008) (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

Para as sinteses por co-precipitacdo sdo preparados inicialmente as solugdes aquosas
de nitratos em agua destilada. Em seguida, acrescenta-se, sob agitacdo constante, a
temperatura de 26 °C, a solugéo alcalina com a finalidade de formar material precipitado.
Esse material resultante deve ser tratado a um pH controlado, por 24 horas e centrifugado a
3000 rpm durante 5 minutos. Na sequéncia, deve ser lavado com agua destilada, a fim de
remover quaisquer residuos de NH,OH ou NaOH e nitritos residuais. Posteriormente, o
precursor € seco a 80 °C durante 24 horas em estufa. Com o material seco e feito o processo
de pulverizacdo em pildo e almofariz e peneirado. Os precursores peneirados séo calcinados
as temperaturas desejadas para estudo. O método de co-precipitacdo tem como vantagens a
maior homogeneidade dos cations (ZHANG, et al. 2015) (ZENG, 2015).

3.5 PECHINI TRADICIONAL

O método PECHINI também é conhecido no meio académico como método dos
precursores poliméricos. Foi desenvolvido por Maggio P. Pechini, em 1967, mas foi
popularizado por H. Anderson, em 1970 que inicialmente aplicou 0 método para fabricar pds
de perovskitas O método convencional de sintese utiliza no processo de fabricacdo de 6xidos
ou materiais ceramicos com propriedades dielétricas a calcinacdo de uma mistura reagente de
oxidos metélicos e carbonatos em propor¢des definidas, produzindo pds-ceramicos de alta
pureza e filmes finos (LESSING, 1989) (PECHINI, 1967).

O método PECHINI tradicional tem como objetivo a formacdo de uma resina de
poliéster formada por cadeias moleculares macro enroladas aleatoriamente em que 0s ions
metalicos podem ser distribuidos uniformemente. Os ions metalicos com excecdo dos cations
monovalentes formam complexos de quelatos de alta estabilidade com 4&cido citrico
(AQUINO, 2012) (KAKIHANA, 1996). A estabilidade do ion complexo metal-citrato ocorre
por causa da forte coordenacdo do ion citrato com o ion metélico envolvendo um grupo

hidroxil e dois grupos carboxilicos, de acordo com a Figura 06. Durante a pirélise 0s
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precursores poliméricos sdo combinados quimicamente de forma a produzir compostos
estequiométricamente desejados (SANTQOS, 2002).

YOC—C OH \C—C 0 -
HOOC CH, | n HOOC—CHa O =,

Py + N —= P }1
HOOC—CH: ool HOOC—CHy \C('J o
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metalico
ester
i
- - H H -
HOOC—CHy, P -, [ - CHIO—C—CHa, P .,
C M- + HO—C—C—0H —= C M-
H{}DL"—L"H{” ‘coo” b'[ ,!. ---L"Hzi'J—lt'l'—CHzf \C{}D"
(8]
Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

Figura 6. Rea¢6es envolvidas no método PECHINI (precursores poliméricos)
Fonte: (SANTOS, 2002)

Na sintese os nitratos sdo adicionados sob constante agitacdo ao acido citrico, em
seguida acrescenta-se o etilenoglicol, até a formagéo da resina precursora. E realizado um
tratamento térmico a 350 °C por 2 horas, com a finalidade de remover 4gua, o material é
macerado em almofariz e pistilo para em seguida passar por uma segunda calcinacdo por
quatro horas (PECHINI, 1967).

3.6 METODO PECHINI MODIFICADO

A sintese dos precursores poliméricos modificados ou simplesmente PECHINI
modificado, consiste na substituicdo do &cido citrico (agente quelante) e o etilenoglicol
(agente polimerizante), por gelatina comercial sem sabor como direcionador da reagdo. O que
torna o processo de sintese mais simples e com baixo custo (AQUINO, 2012) (MAIA, 2005).

A gelatina caracteriza-se como polimero natural formado pela mistura de polipeptidios
de alta massa molecular, formado pela hidrolise controlada de fibras de colageno. O colageno
natural trata-se de uma escleroproteina que compreende mais de 1050 aminoacidos
(AQUINO, 2012) (MAIA, 2005). Mais de 50% da gelatina obtida industrialmente é produzida
a partir da pele de porco, sendo constituida principalmente de colageno extraido por banhos
acidos e tratamento térmico. A gelatina possui baixas taxas de dissolucdo por causa de sua

tendéncia em formar ligagdes cruzadas nas cadeias de colageno sob condicgdes especificas. As
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moléculas de agua formam ligacGes de hidrogénio (pontes de hidrogénio) entre a hidroxila e
0s grupos de dois residuos de hidroxiprolina ou entre o grupo de hidroxiprolina e o grupo da
gelatina e o oxigénio presente na cadeia principal como mostra a Figura 07 (DUCONSEILLE,
A. et al. 2014).
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Figura 7. a) Exemplo de ligacdo de hidrogénio (linha tracejada) nas cadeias de gelatina b)

ligacdo de hidrogénio entre as cadeias de gelatina e as moléculas de agua.
Fonte adaptada: (DUCONSEILLE, A. et al. 2014).

Os resultados obtidos demonstram que a gelatina, atraveés da seus grupos carboxilato e
amina, € um modelo eficaz para ser utilizada na sintese de p6s ceramicos, tendo em conta que

é um quelante e agente de ions metalicos de polimerizacdo (AQUINO, et al. 2012).

4 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

O método de difracdo de raio X (DRX) foi descoberto em 1912, por Von Laue, desde
entdo vem fornecendo informacdes importantes para a industria e a ciéncia. Os estudos em
difracdo de raios X levam a uma melhor compreensdo das propriedades dos materiais
metalicos, poliméricos e ceramicos, determinando principalmente a estrutura cristalina de
modo qualitativo e quantitativo das amostras solidas, pois, cada substancia solida possui um
padrdo unico de difracdo (HOLLER, 2009).

As amostras geralmente sdo colocadas em um porta-amostras, trituradas até a obtencao
de um po fino e homogéneo, de forma que um namero elevado de minusculos cristais sejam
orientados em todas as possiveis dire¢cdes, com a finalidade que os feixes de raios X possam
atravessar 0 material. Esses raios X interagem com 0s atomos presentes na amostra,

ocasionando o fendmeno de difracdo, atendendo a lei de Bragg (equacéo 26) que estabelece a
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relagdo entre os angulos de difracdo e a distancia entre os planos que originaram. O padréo de
difracdo é entdo registrado pela varredura automatica, semelhante a um espectro de emisséo
ou absorcdo. Normalmente, os porta-amostras sdo confeccionados de materiais a base de
aluminio, Bakelite, bronze, Lucite ou vidro (ALBERS, et al. 2002) (HOLLER, 2009).

nA = 2d.sen@ (Equagéo 26)

Onde: n é um namero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X incidentes, d é a
distancia interplanar e © ¢ o angulo de difragao.

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi aplicada no trabalho com o objetivo de
confirmar a formac&o da estrutura perovskita e identificar a presenca de outros compostos. A
difracdo de raios X (DRX) refere-se a uma das principais técnicas de caracterizacdo da
microestrutura dos materiais cristalinos. No processo de caracterizacdo foi aplicada radiacéo
Ka do cobre (1,54 A), obtida por tensdo de 30 kV, corrente de 30 mA, velocidade de
varredura de 2 °.min-1 ¢ passo de 0,02 °. Os angulos de difragdo (20) foram escaneados numa
faixa que varia entre 10 e 80 °. Foi utilizado o programa X’pert HighScore Plus para
caracterizacdo dos compostos com base na comparacdo de dados JCPDS (International

Center of Diffraction Data), em difratdmetro de raio X da marca Bruker D2 Phaser.

4.1 METODO DE REFINAMENTO RIETVELD

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido por H. M. Rietveld na década de
60, contudo, considera-se que seu primeiro trabalho pelo método foi em 1969. Primeiramente,
0 método foi criado para difracdo de néutrons, em seguida adaptado para difracdo de raio X.
A partir do ano de 1977, a técnica comeca a ser usada no estudo de estruturas cristalinas. O
método consiste em uma técnica de refinamento que realiza ajustes em um padrédo de difracdo
da amostra a ser obtida em um processo de varredura. O metodo de refinamento ocorre de
forma simultdnea com outros fatores instrumentais e com parametros de rede, tamanho de
cristalito, posicGes atbmicas, pardmetros de ocupacéo de sitios, entre outros (AQUINO, 2012)
(CHIBA, 2010).

O resultado é considerado satisfatorio quando fornece um difratograma de raios X

calculado o mais proximo possivel do observado, ou seja, fornecendo um baixo indice de Ry,
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de acordo com a equacdo 27 (PAULUK, 2008) (YOUNG; LARSON; PAIVA-SANTOS,
2000).

2w (e =)

R =100 |- (Equacéo 27)
we

Z W, _].-‘r.u:

Onde: w; é o peso atribuido ao i ponto durante o refinamento (w; = 1/yjo ).

As principais vantagens apresentadas pelo método Rietveld sdo: Avaliar precisamente
0Ss parametros de rede, mesmo sobre superposi¢cdes de picos no difratograma, permitir o
refinamento dos pardmetros de deslocamento anisotropicos e isotropicos dos atomos, realizar
a analise quantitativa das fases presentes na amostra sem a necessidade de um padrao interno
ou curva de calibracdo, permite a determinacdo do tamanho do cristalito, considera a
orientacdo preferencial de diferentes planos (h k I), determina a relacdo estequiométrica dos
componentes do material (OLIVEIRA et al. 1998).

5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

Espectroscopia de impedéancia (EI) € um método relativamente novo e poderoso de
caracterizar muitas das propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces. Estes métodos
envolvem a aplicacdo de uma perturbacdo, que pode ser do potencial aplicado, da corrente
aplicada ou em eletrodos hidrodindmicos da velocidade de convecgdo (BRETT; BRETT,
1993) A espectroscopia de impedancia vem sendo aplicada na investigacdo da dinamica de
cargas fixas ou movel de massa e as regides interfaciais de qualquer tipo de material sélido ou
liquido: ibnico, semicondutor, eletrénicos i6nicos, e mesmo misturados a isoladores
(dielétricos). Consistindo em uma aplicacdo de um potencial alternado de baixa amplitude
(normalmente entre 2 e 10 mV) (VARGAS, 2012). A técnica é responsavel por medi¢coes
elétricas para avaliar o comportamento eletroquimico do eletrodo e/ou materiais de eletrolitos,
sendo assim normalmente feitas com células de dois eletrodos idénticas aplicada as faces de
uma amostra sob a forma de um cilindro circular ou paralelepipedo retangular
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A intercepcdo do arco de impedancia com o eixo real a altas frequéncias corresponde

ao da resisténcia O6hmica a célula, que inclui a resisténcia do eletrolito, a interface
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eletrodo/eletrolito e do cabo. Enquanto que, o primeiro arco a baixas frequéncias relaciona-se
com a resisténcia total da célula. A resisténcia de polarizacdo interfacial (R) pode ser
determinada subtraindo a intercepcdo de baixa frequéncia pela interceptacdo de alta
frequéncia. Resisténcias baixas de polarizacdo as interfaces eletrodo/eletrolitos oferece uma
elevada atividade catalitica (QIANG, et al 2007). A impedancia experimental é sempre
obtida como o resultado de uma resisténcia e uma capacitancia em série (BRETT; BRETT,
1993).

A impedancia € representada em termos de magnitude (Zo) em um angulo de fase (¢),
na qual se representa em termos de coordenada cartesiana em funcdo da frequéncia angular
(Zw), a magnitude da corrente resultante e a variagdo no angulo de fase ¢ sdo medidas em
funcdo da frequéncia, variando entre 107 a 10°° Hz dependendo do material, de acordo com a
equacdo 24 demonstrada (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005) (VARGAS, 2012).

Z, =RZ+ jlmZ (Equagéo 24)

De acordo com o diagrama de Argand (Figura 08) a impedancia pode ser representada
como um nimero complexo de componente real, Z’, e componente imaginaria, Z’’, seguindo

a equacdo 25 abaixo:

Z(a)) =/ () +1Z () (Equagdo 25)
R
z" ey
e \
\'\'-..
R, "
i

Figura 8. Diagrama de Argand de um circuito elétrico equivalente.
Fonte: (PEREIRA, 2011)
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Na maioria das vezes, os solidos policristalinos proporcionam trés comportamentos

distintos em funcdo da gama de frequéncias exploradas (fronteira de grdo, interior do gréo e

eletrodo), correspondendo a distintos fenémenos de polarizacdo dominantes (Figura 09).
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Figura 9. Representacdo genérica de um espectro de impedancia com as respostas ideais de
cada zona da célula eletroquimica, cujo comportamento é descrito pelos circuitos elétricos
equivalentes associados.

Fonte: (PEREIRA, 2011)

Os trés semicirculos sdo representados por um circuito elétrico em série constituido

por trés elementos de fase constante em paralelo com uma resisténcia como pode ser

observado na Figura 10 (AQUINO,

L1 Rohm

2012).
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Figura 10. Representacdo de um circuito em série equivalente a um diagrama de impedancia

com trés semicirculos.
Fonte: Programa Zview 3.0, Solartron Analytical.

Dessa forma, torna-se possivel identificar a contribuicdo resistiva associada a

contribuicdo de processos capacitivos, associados aos fendmenos de polarizacdo, deslocacédo

das espécies idnicas e a acumulacao de espécies ibnicas em zonas diferentes da amostra. Essa

comparacdo ¢ feita entre um circuito elétrico e uma célula eletroquimica equivalente que

contétm combinagdes de resisténcias de capacitancia. A impedancia é o fator de

proporcionalidade entre a corrente e o potencial. Existem trés tipos de técnicas para obter a

deteccdo e medir a impedancia dos materiais: Ponte de corrente alternada que usam o

principio do equilibrio entre a célula eletroquimica e uma impedancia variavel, Métodos
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diretos se o sinal aplicado é transmitido a um registador ou a um oscilador e registrado contra
o sinal de resposta e Detectores sensiveis a fases e analisadores de funcéo de transferéncia
Os detectores comparam o sinal aplicado ao sistema coma resposta, dando a diferenca de fase
e a razdo das amplitudes (BRETT; BRETT, 1993).

6 “SCREEN-PRINTING”

A técnica de “Screen-Printing” consiste em um processo de impressdo por uso de tela
gue na maioria das vezes é fabricada de nylon® e um rodo que pode ser utilizada por possuir
como vantagens o baixo custo, aplicacdo rapida e praticidade na deposicdo de filmes finos
sobre grandes e pequenas areas. A tela tem a funcdo de realizar a dosagem da pasta para que
ocorra uma distribuicao uniforme sobre toda area desejada (Figura 11). A filtragem se da pela
passagem da pasta através dos espacos que existe entre os fios do tecido sob acdo da pressdo
exercida pelo rodo (AQUINO, 2012) (SHAHEEN, et al. 2001).

RODO

«

TELA

| SUBSTRATO

Figura 11. Técnica de Screen-Printing
Fonte adaptada: (SHAHEEN, et al. 2001)

Usando a técnica de “Screen-Printing”, os dispositivos podem facilmente ser aplicados
sobre 0 mesmo substrato, a fim de aperfeicoar a qualidade do material (SHAHEEN, et al.
2001). O filme depositado sobre o substrato deve apresentar uma aderéncia estavel. Essa
aderéncia depende bastante da rugosidade do substrato e do método de limpeza. Entretanto,
uma rugosidade excessiva pode ocasionar defeitos de aderéncia. Pode-se verificar a aderéncia
por meio do uso de fita adesiva sobre a superficie do filme fino. Que ao se remover deve

permanecer sobre o substrato intacto (AQUINO, 2012).
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O tratamento térmico aplicado na formacdo dos filmes finos tem influencia sobre as
propriedades elétricas, estruturais e na composicdo das fases dos filmes catodicos. A
atmosfera para esse tratamento pode ser hidrogénio, argonio, ar ou simplesmente a vacuo. As
propriedades dos filmes catddicos estdo diretamente relacionadas as condicdes de deposicao e
dos tratamentos térmicos empregados (AQUINO, 2012) (CHAROJROCHKUL; CHOY;
STEELE, 2004).
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7 METODOLOGIA

Os Oxidos ceramicos aplicacdo em catodos a base de LaggSro4Cog4Fe403.s,
Lag 6Sro4C0p 4F€ep 4035 compdsito com Cep gGdo 10,5 € Lag sSro 4Cog 4Feg 4035 composito com
Ceo9Gdy 10,5 € impregnado com PrOy foram preparados partindo dos reagentes descritos na
Tabela 2, cujo processo de sintese aplicado para o catodo puro foi o dos precursores
poliméricos modificados (método Pechini modificado). O método dos precursores
poliméricos modificados possui a vantagem de ser de baixo custo e com tempo de sintese
reduzido, ja que, consiste na substituicdo do etilenoglicol e do acido citrico, por gelatina
comercial (PECHINI, 1967).

Para o eletrdlito Cep9Gdo10,.5 foi realizado o processo de sintese dos precursores
poliméricos tradicional, também conhecido como método Pechini. Uma visdo geral do
procedimento experimental neste trabalho pode ser observada nos fluxogramas das Figuras 12
e 13. O procedimento experimental esta dividido em duas partes: Sintese do catodo baseado

na estrutura da perovskita e na sintese do eletrdlito a base de cério dopado com gadolinio.

Tabela 02. Lista de reagentes utilizados nas sinteses.

REAGENTES ORIGEM PUREZA

Nitrato de Cobalto ;

Aldrich Chem 99%
hexa-hidratado
Nitrato de Estroncio Aldrich Chem 99%

Nitrato de Ferro 111

Aldrich Chem 99%
nona-hidratado
Nitrato de Lantanio Aldrich Chem 99%
Nitrato de Céria Reacton 99%
Nitrato de Gadolinio Aldrich Chem 99%
Oxido de Praseodimio 111 Sigma-Aldrich 99%
Acido Citrico Synth 99%
Etilenoglicol Vetec 99,5%
Gelatina Comercial -

A Tabela 03 demonstra as formulas moleculares dos compostos em estruturas de

perovskitas e fluoritas.
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Tabela 03 Compostos de estruturas de perovskitas e fluorita sintetizados de pelo método

Pechini.
FORMULA
G EEULAR NOMENCLATURA SIGLA
Cobaltita de Lantanio
LaggSro4Cop2FepsOs_s Dopada com Estréncio e LSCF6428
Ferro
Cep9Gdp 1075 Céria dopada com gadolinio CGO
PrOy Oxido de Praseodimio -

7.1 SINTESE DO CATODO DE Lay Sro4C0o2Feos0s - 5 (LSCF6428)

A Figura 12 representa o fluxograma da sintese do LSCF6428, pelo método Pechini
modificado. A sintese se inicia com a preparacdo de uma solucdo aquosa de gelatina
comercial aquecida a 70°C por 5 minutos. Em seguida acrescentam-se 0s nitratos com 0s
elementos catibnicos presentes no sitio A (ex.. La e Sr). Ap6és um periodo de
aproximadamente 10 minutos sobre constante agitagdo adiciona-se 0s nitratos com 0s
elementos catibnicos que ocuparam o sitio B (ex.: Fe e Co). Finalmente a solucdo contendo os
cations de interesse é agitada a 90°C por 60 minutos, a fim de eliminar o excesso de agua e
formar a resina polimérica.

Com a obtencdo da resina polimérica foram realizados o0s seguintes tratamentos
térmicos: um tratamento térmico de 350 °C por um tempo de 120 minutos com o objetivo de
eliminar a matéria organica e uma possivel quantidade de agua residual. Apds isso, o material
obtido passou por um processo de maceracdo com a proposta de obter particulas finas e
reduzidas. Com o material LSCF6428 macerado, ocorrerd a segunda calcinacéo a 1000 °C por
um periodo de 240 minutos, obtendo assim o material final.

Ao final, com a sintese concluida o p6 de LSCF6428 passou por processo de moagem

por 300 minutos, para obtencdo de particulas homogéneas.
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Solugdo de gelatina

Nitratos do
sitio &

10 min / agitagdo

Nitratos do
sitio B

90 C /60 min

Resina
Precursora

350 C /120 min

P& Precursor

N
i .............

Calcinagdo 1000 C /240 min

Moagem --------------

Caracterizagio

Figura 12. Fluxograma da sintese do Lag gSro4C0o2Feg 8035
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7.2 SINTESE DO Ce¢Gdg 10,5 (CGO) PARA CATODO COMPOSITO

Na sintese do Cep9Gdy1025. (CGO) foi utilizado o método dos precursores
poliméricos tradicional, também conhecido como método Pechini tradicional. Em um agitador
magnético, primeiramente, sdo misturados agua destilada (50 ml) e o acido citrico (7,77 g),
mantendo a temperatura de 50 °C durante 10 minutos, até a total dissolucéo do &cido citrico.
Posteriormente acrescenta-se a solucdo os nitrato de cério (4,519) e nitrato de gadolinio (0,52
0), para formacdo dos respectivos quelatos (ou citratos metalicos). Os nitratos sdo acrescidos
em intervalos de 60 minutos, mantendo-se a temperatura reacional entre 65 e 70 °C.

Na ultima etapa do procedimento de sintese adiciona-se o etilenoglicol (5,182 g), um
polialcool responsavel pela reacdo de poliesterificacdo que transforma a solu¢cdo homogénea
em uma resina polimérica contendo os cations metalicos de Ce** e Gd*®. A obtencdo da resina
polimérica ocorre no intervalo de temperatura entre 75 e 80 °C. As quantidades determinadas
foram para a obtencdo de 2,00 gramas de pd. No fluxograma representado na Figura 13

observa-se 0 passo a passo da sintese do CGO.



Aqua destilada + 4cido citrico

50 C/10 min

Nitrato de
Cério

10 min / agitacio

Nitrato de
Gadolinio

70 € /60 min

Etilenoglicol

80 C /60 min

Resina
Precursora

Calcinagdo 300 C /120 min

P& precursor

600 C /240 min

Figura 13. Sintese do Cep 9Gdy10.5. (CGO), pelo método Pechini tradicional.
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7.3 SiNTESE DO CATODO COMPOSITO DE Laoyesro,4COo,2F80,803 - 5/ Ceo,ngoyloz-a,
(LSCF6428/CGO) e LagsSrp4Coo2Fep 03 -/ CegoGdo 10,5 impregnado com PrOy

Na sintese de LagSro4C0g2Feg03-5 / CepoGdo102-5. (LSCF6428/CGO) foi adotada a
rota de mistura de sélidos por processo mecanico. A mistura ocorreu em moinho planetario
por 300 minutos em meio organico (alcool isopropilico) na proporcéo constituida de 50 % de
Lap 6Sro4C0p 2Fep sO3.5 para 50 % de Cep9Gdy 1025 em massa. Em seguida a secagem ocorreu
em estufa a 100 °C por 12 horas.

O p6 ceramico obtido pelo processo de mistura mecéanica de solidos apresentou cor
acinzentada, devido as cores do LSCF6428 (coloracao preta) e do CGO (coloracdo branca). A
Figura 14 representa o fluxograma referente a obtencdo do catodo compdsito de
Lag 6Sr04C0o2Fe0 503 - 5/ CepoGdo10,.5. (LSCF6428/CGO).

LSCF6428 CGO
50% 50%

Mistura

mecanica

€23)) 300 min

Secagem 100 C

720 min

Catodo

Compdsito

Figura 14. Sintese de LagSro4C0o2F€0803.5 / CepoGdg10,-5 pelo método de mistura de
sélidos
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O PrOx a 0,35 M foi acrescentado & amostra por meio de uma micropipeta
volumeétrica, com gotas no volume de 0,1 pL e calcinado a 800 °C por 120 minutos.

7.4 METODOS DE DEPOSICAO DOS FILMES “PROCESSO SCREEN-PRINTING”

Para deposicéo dos filmes finos foi adotado o método de “screen-printing”, fazendo
uso de uma tela de nylon® esticada e fixada em armacdo de madeira. O filme serigréfico foi
preparado para os trés materiais: LSCF6428, LSCF6428 compdsito com CGO e LSCF6428
compdsito com CGO e impregnado com PrOy, a partir da preparagdo de 0,1 g do p6 do
material catddico em 1 mL de um veiculo serigrafico comercial, onde foi homogeneizado
manualmente por aproximadamente cinco minutos em um pequeno frasco de plastico com
tampa.

O filme fino é forcado atraves da abertura no molde da tela, entrando em contato com
o eletrélito quando o mesmo transfixa as aberturas da tela de nylon® (Figura 15).
Posteriormente, a deposi¢do do filme fino de LSCF6428/ CGO ocorreu a codopagem com
PrOx a uma concentracdo de 0,35 mols/L por meio de uma micropipeta com controle de
volume de 0,1 um. A proporc¢ao em massa de LSCF6428 para CGO foi de 1:1.

A preparacdo das pastilhas do eletrélito CegoGdg10,-5 comercial, ocorreu por meio de
prensagem uniaxial. Feito isso, foi realizado um tratamento térmico a 1150 °C por 240

minutos e lavagem em ultrassom por alguns minutos.

Figura 15. Tela para processo de “Screen Printing”
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7.5 FABRICACAO DA SEMI-CELULA OU CELULA SIMETRICA (CATODO /
ELETROLITO/CATODO)

Os filmes catodicos de LSCF6428, LSCF6428/CGO e LSCF6428/CG0/0,35M PrOy
foram serigrafados pelo método screen-printing em ambos os lados do eletrolito de CGO
(Figura 16). Apos, a confeccdo das células simétrica foi feito o tratamento térmico a 1150 °C
por 240 minutos para as pastilhas de LSCF6428 e LSCF6428/CGO. Para as pastilhas de
LSCF6428/CGO/ 0,35M de PrOy foi feito um segundo tratamento térmico a 800°C por 120
minutos ap6s o acréscimo do PrOx.

Figura 16. a) Pastilha de eletrélito sem deposicao do catodo b)Semi-célula de catodo /
eletrolito / catodo.

7.6 MOAGEM

Os pos de oxidos de perovskitas calcinados a 1000 °C por 4 horas foram submetidos a
um processo de moagem com o objetivo de obter pés com composi¢do uniforme,
desaglomeracdo. A moagem foi realizada em moinho planetario do tipo CT — 242 da
fabricante Servitech por um periodo de 300 minutos, utilizando como meio de moagem bolas
de zircbnia-céria e alcool isopropilico. A proporgdo de peso em massa de bolas de zircénia-
céria para 0s pos de LSCF6428 foi de aproximadamente 1:1.

Posteriormente a moagem, os pos de LSCF6428 foram submetidos a secagem rapida
em estufa a 110 °C para completa vaporizacdo do alcool isopropilico, e por fim, o p6 foi

novamente submetido a maceracdo em almofariz e ao final peneirado.
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7.7 ANALISE GRANULOMETRICA

Na determinacéo da distribuicdo dos tamanhos de grdo do pds catodicos foi utilizou-se
um granulémetro com espelhamento a laser da marca Cilas modelo 1090. Os pds de

LSCF6428 foram previamente dispersos em &gua no processamento da andlise.

7.8 ANALISE TERMICA

Na anélise termogravimétrica foi utilizada uma balanga termogravimétrica do modelo
Shimadzu DTG — 60h, com massa de amostra de aproximadamente 5 mg. A razdo de

1

aquecimento programavel de 20 °C min ~, a vazdo maxima do gas de arraste foi de 100 mL

min " e faixa de temperatura de 25 até 1000 °C.

7.9 DIFRAGCAO DE RAIO X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases e estruturas
cristalinas formadas no catalizadores. Foi utilizado um difratdbmetro de raios x da marca
Bruker D2 Phaser, que opera com radiagdo CuKa a 30 kV e 30 mA. As medidas foram
obtidas na faixa 2 theta de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de passo de 0,5 segundos em
temperatura ambiente. As posicOes e as intensidades dos picos observados foram comparados
com os dados fornecidos pelas fichas JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards) contidas na base de dados do ICDD (International Center for diffraction Data)
versdo2003, permitido, assim, a correta identificacdo das fases cristalinas formadas. A
quantificacdo das fases cristalinas, assim como o célculo do tamanho do cristalino foram
estimados através do método de refinamento Rietveld, com o auxilio do programa Maud,

versao 2.33.

7.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As morfologias dos catalisadores, bem como a dispersdo das fases ativas sobre o
suporte, foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As amostras foram depositadas em uma fita de carbono e, em
seguida, metalizadas com ouro para se obter condutividade elétrica o suficiente para evitar

acumulo de elétrons na superficie da amostra, o que causa efeitos negativos na qualidade das
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imagens. Apos a metalizacdo, as amostras foram analisadas por meio do uso de um feixe de
elétrons, gerados a partir de um filamento de tungsténio. As respostas referentes as interacoes
dos elétrons com a amostra foram coletadas pelos detectores de elétrons secundarios (SE —
secondary eléctron) e raios X (EDS) para formar as imagens e obter os dados referentes a
microandlise quimica, respectivamente.

Para as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do p6 precursor
utilizou-se revestimento de ouro aplicado as amostras, com poténcia variando entre de -5kV e
15kV. O equipamento de microscopia de varredura é da marca Zeiss e modelo LEO1430, nas
microscopias eletronicas de varredura e na analise de energias dispersivas das células

simétricas foi utilizado o equipamento de marca FEI e modelo Quanta 450.



55

8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 ANALISES TERMICAS

As curvas termogravimétricas (TGA) obtidas para o p6 de precursor da amostra de
Lag 6Sro4Cop 4Fe0 4035 € para gelatina usada na sintese pelo método Pechini modificado
podem ser observada na Figura 17. O processo de decomposicdo térmica do
Lag 6Sro4C0p 4Fep 403-5 0corre em trés etapas, entre 30 e 950 ° C e a massa total perda foi de
aproximadamente 10 %. A primeira etapa de decomposi¢do térmica (entre 30 e 190 ° C) esta
relacionada com a perda de agua o que equivale a 1,68 % e 0s gases adsorvidos sobre a
superficie do p6. A decomposicao de residuos ocorre na segunda etapa entre 300 e 600°C. A
terceira etapa ocorre entre 850 e 950 °C devido a dissociacdo completa do composto de
SrCOj3 produzidos durante a combustédo e a iniciagdo da formacéo de fase LSCF6428 também
se caracterizando por uma queda abrupta na perda de massa, onde o material comeca a se
estabilizar em torno de 950 °C (GARCIA, et al. 2013) (JAMALE; BHOSALE; JADHAYV,
2015) (VARGAS, et al. 2008).
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Figura 17. Anéalise Termogravimétrica comparativa do LSCF6428 com a gelatina.
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Para gelatina comercial observa-se a decomposi¢do térmica em trés etapas, entre 30 °C
e 650 °C. Na gelatina comercial a primeira etapa entre 50 e 250 °C, correspondendo a 15 % e
se relacionando a perda de agua. Na segunda etapa que ocorre entre 200 °C e 400 °C,
correspondendo a 45 % esta atribuida a perca de aminoacidos, habitualmente a prolina
(CsHgNO,), a qual é bastante susceptivel a degradacdo térmica. A terceira etapa ocorre
aproximadamente a 640 °C, e corresponde a 35 % da perda de massa, refere-se a glicina
(C2HsNO,) presente na gelatina (AQUINO, 2012) (CESARIO, et al. 2011) (MENEZES, et al.
2007) (OLIVEIRA, et al. 2010).

8.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os pos de LageSro4Cop4Fe 4035 foram calcinados a 1000 °C por um periodo de 4
horas utilizando método Pechini modificado. Os pds precursores de CegoGdy10,5 para
preparacdo do composito foram calcinados a 600 °C por 2 horas e sintetizado pelo método
Pechini tradicional (PECHINI, 1967).

Na andlise de difracdo de raios X observa-se a formacdo da fase cristalina para os
compostos de LageSre4Cog2Feps03 (LSCF6428), a 1000 °C de acordo com a carta padréo,
PDF: 048-0124 (ICSD 186173) , por um periodo de 4 horas. Para os materiais de
Cep,9Gdp 10,5 (CGO) calcinados a 1000 °C por 2 horas, Foi usada a seguinte carta padréo,
PDF: 750161 (ICSD: 028795). As Figuras 18 e 19 demonstram 0s picos caracteristicos do
LSCF6428 e do LSCF6428 compdsito com CGO, além dos indices de Miller,

respectivamente.
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Figura 18. Difratograma de raios-X do Lag gSro 4C0o 4F€0 403.5.
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Figura 19. Difratograma de raios-X do Lag gSro4C0o4F€0403-5/ CegoGdo 102.5.

As Figuras 20 e 21 ilustram os difratograma calculados pelo método de refinamento
Rietveld, demonstrando o que foi observado e calculado para 0 LageSro4Cog4Fep 4035 € 0
Lag 6Sro4C0p 4Fep 403-5 compadsitos com Ceg 9Gdp 10,5, com base na medida dos parametros

estatisticos Ry, e Sig, respectivamente.
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Figura 20. Difratograma de raio X observado, calculado e residual obtidos para a composi¢édo
de Lag 6Sro4Cog 4Feo 4035 puro.
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Figura 21. Difratograma de raio X observado, calculado e residual obtidos para a composi¢édo
de Lag Sro4C0og 4Fe0 4035 composito com Cep 9Gdg 1025,

A Tabela 04 ilustra um estudo comparativo entre os parametros cristalograficos dos
pos foi obtido por refinamento de Rietveld. O parametro XZ indica a qualidade do refinamento
Rietveld, que expressa o quociente Ryy/Rexp. Quanto mais proximo da unidade, melhor € a

qualidade do refinamento.
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Tabela 04. Parametros cristalograficos e indices de refinamento para pds de
Lao,6$r0,4Coo,4Feo,403-5 puro € O Lao,esro,4C00,4F80,403-5 compésito com Ceo,ngoyloz-f,,

avaliados pelo refinamento de Rietveld.

Parametros LSCF6428

i g Compésito LSCF6428/CGO
cristalograficos

, . LSCF 0
Fases Monofasico (48% em massa) CGO (52 % em massa)
a=b=c(A) 5.489352 5,5027 5,4184
c(A) 13.376491 13,3422
Tamanho do
cristalito (nm) 336 %
Rup (%) 20,87 12,42
Rexp (%) 4,33 4,45
a 4.8 28

8.3 MICROSCOPIAS ELETRONICA VARREDURA

8.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA VARREDURA DO PO PRECURSOR

Na andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos po6s de
Lag 6Sro4C0p 4Fep 4035 calcinados a 800 e 1000 °C foi verificado que os materiais Sd0 porosos
e aglomerados (acentuada e distribuida por todo corpo) (Figura 22), comprovando a
necessidade de uma etapa de moagem para obtencdo da granulometria adequada para
aplicacdo de filmes sobre substratos de céria-gadolinia. Os compostos organicos presentes na
gelatina favoreceram a formacdo de poros nestes materiais particulados (AQUINO, et al.
2012) (MENZLER; SEBOLD; WESSEL, 2014).

19 PNT+ 2000V Mage 300KX IPstes 0pA Proms No. = $420 10 - ENT 20000V Megs 300KX IMstes O0pA  PromNg » BOS
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Figura 22. Micrografias dos p0s catodicos para 0 composto Lag gSro4C0o2FepsO3 5 calcinado
a(a) 800 °C e (b) 1000 °C.
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8.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA VARREDURA DAS CELULAS SIMETRICAS

A caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura (MEV) teve a finalidade de
observar os efeitos da sinterizacdo na microestrutura da superficie dos eletrodos e na interface
das células simétricas (eletrodo/eletrolito/eletrodo). As microestruturas de superficie
apresentam porosidade uniforme, favoravel para a difusdo do gas oxidante, verifica-se que a
porosidade percorre toda a extensdo do corpo ceramico, 0 que é indispensavel para 0 bom
funcionamento do catodo. Uma porosidade reduzida pode ser prejudicial ao desempenho
eletroquimico do material, sobretudo devido a limitacGes de transporte de massa (GARCIA,
2012) (MACEDQO, et al. 2013). A grande quantidade de porosidade indica uma sinterizagéo
em estagio inicial, confirmando que a maior parte se classifica como porosidade aberta, ou

seja, poros interconectados até a superficie de fratura.

Figura 23. Micrografias da superficie (a) LSCF6428/CGO (b) LSCF6428/CGO/PrOsx.

As micrografias observadas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV) mostram
as secdes transversais de células simétricas contendo eletrodos de LSCF6428,
LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOy (Figura 23). Como pode ser observado, o substrato
de CGO ¢é denso, ideal para uso como eletrolito sélido. Os filmes de LSCF6428,
LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOy sdo porosos e estdo bem aderidos aos substratos de
CGO (CHIBA, 2010) (MACEDO, 2013) (VARGAS, et al. 2008)

Consideragdes tedricas e experimentais sugerem que 0S processos eletroquimicos
ocorrem ao longo de 10 a 20 um de espessura (GARCIA, 2013). Neste trabalho, foram
obtidos filmes de LSCF6428 com espessuras médias de 12,24 um e com tamanhos médios de
grdo de 3,1897 um (Figura 24), pardmetros satisfatorios para aplicacdo como eletrodos
catodicos de células a combustivel de dxido sélido.
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Figura 24. Filmes de LSCF6428 (a) espessura do filme (b) tamanho de gréo.

Os filmes finos de LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx, respectivamente,
obtiveram espessura média de 17,07 um e 21,98 um (Figura 25). O tamanho médio de grédo
obtido para o LSCF6428/CGO/PrOx na amostra foi de 0,615um.

Figura 25. a) LSCF6428/CGO b) LSCF6428/CGO/PrOx c) tamanho dos grdos de
LSCF6428/CGO/Prox.
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Foi realizada uma andlise qualitativa dos elementos presentes no eletrodo contendo
PrOx. O mapeamento quimico ilustrado na Figura 26 indica uma boa disperséo dos elementos

La, Ce e Pr em toda a microestrutura do eletrodo.

LSCF6428/CGO/PrO,

Figura 26. Mapeamento quimico dos elementos La, Pr e Ce na microestrutura do eletrodo de
Lao,68r0,4COo,2Feo,303 - 5/ CEongdOJOz_g/ PFOX(LSCF6428/CGO/PFOX).

8.4 GRANULOMETRIA

Os valores do tamanho médio de particulas foram obtidas por analise granulométrica
para 0 po LageSre4Cop2Fep 035 calcinado a 1000 °C por 120 minutos, antes da moagem e
ap6s a moagem em moinho planetario CT 242. Foi necessario verificar a granulometria do
material, tendo em vista, que o material ndo apresentava uniformidade ap6s o tratamento
térmico. A andlise granulométrica sem a moagem identificou um valor de tamanho médio de
particulas de aproximadamente 30,02 um. Apos a aplicagcdo da moagem o valor diminuiu para
8,44 um (Tabela 05), assim, verificou-se uma reducdo satisfatoria, bem como, uma maior

homogeneidade do material.
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Tabela 05. Tamanho médio de particulas do Lag gSro 4C002F€0503-5

LSCF6428 antes da LSCF6428 ap6s a moagem
moagem
Diametro médio (um) 30,02 8,44

8.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A caracterizagdo elétrica de células simétricas (catodo/eletrélito/catodo) contendo
eletrodos de LaggSro4Coo4Fe0 4035 (LSCF6428) ou LageSre4Cop2FensOs - 5/ CepoGdo 1025
impregnado com PrOy, ambos sinterizados a 1150 °C por 4 h foi obtida por espectroscopia de
impedancia. As medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 600 e 800 °C em
atmosfera de oxigénio puro (pO, = 1 atm). O circuito equivalente usado para ajustar 0s
espectros de impedancia (com o auxilio do software Zview), previamente usado na literatura
para eletrodos de LSCF (MARINHA; DESSEMOND; DJURADO, 2012), é apresentado na
Figura 27.

L1 Rohm B2 R4

R3
A N wis
CPE? CPE4
— >

Figura 27. Circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia.

Onde: L corresponde a induténcia criada pelos cabos de conexdo do equipamento e 0s
fios de platina, Ronm corresponde a resisténcia 6hmica em série com uma combinacdo de um
elemento de Warburg (R3) e dois elementos R//CPE em paralelo. Para os elementos R//CPE,
R € uma resisténcia (expressa em ohm) e CPE é um elemento de fase constante (Constant
Phase Element), usado como uma generalizacdo de um capacitor. R, e R4 correspondem aos
arcos de impedancia observados em altas e baixas frequéncias, respectivamente. Rj
corresponde a resisténcia em frequéncias intermediarias. As Figuras 28 e 29 mostram
espectros de impedancia caracteristicos dos eletrodos LSCF6428 e LSCG6428/CGO
impregnado com PrO a 600, 650, 700, 750 e 800°C.

As intercessbes dos arcos de impedancia com o eixo real em altas frequéncias
correspondem a resisténcia 6hmica (Q) da célula simétrica, que incluiu a resisténcia do

eletrolito, fios de platina e interface eletrélito-eletrodo. As intercessdes em baixas frequéncias
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estdo relacionados a resisténcia total da célula (MOURA, 2015) (QIANG, et al. 2007),

incluindo as resisténcias dos eletrodos.
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Figura 28. Espectros de impedancia para o eletrodo Lag ¢Sro4C0g 4F€0 403.5.
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Figura 29. Espectros de impedancia para o eletrodo Lag ¢Sro4C0g 2Feo O3 - 5/ Cep oGy 102-5
impregnado com PrOy

Os eixos das abscissas e das ordenadas relacionam-se as partes real e imaginaria da
impedancia, respectivamente, e os valores de frequéncia aumentam da direita para a esquerda.
A resisténcia de alta frequéncia, Ry, se relaciona a processos de transferéncia de carga
interfacial. O elemento de Warburg, usado para simular a resposta de Rs, se relaciona a
difusdo ibnica no eletrodo. R, é a resisténcia atribuida a difusdo do oxigénio molecular,

incluindo adsorcdo — dessorcdo de oxigénio (MOURA, 2015).
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O oOxido de praseodimio € apontado como um potencial eletrocatalisador para reacdo
de reducdo do oxigénio para célula a combustivel de 6xido sélido, sua condutividade elétrica
é satisfatorio para aplicacdo em catodos de SOFC (NICOLLET, et al. 2016).

A Figura 30 comprova que o didametro dos arcos de impedancia € menor para 0
eletrodo compésito, indicando que o desempenho eletroquimico do céatodo de
LSCF/CGO/PrOy e favorecido com o uso de nanoparticulas do 6xido de praseodimio.
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Figura 30. Espectros de impedancia obtidos a 750 °C para o LSCF6428 puro e (b) para o
LSCF6428/CGO/PrOy.

Podendo se observar o comportamento dos arcos de impedancia para
Lag 6Sro4C0p 4Fep 403.5 (LSCF6428) e LagsSro4C0p2Fep sO3 - s/ CepoGdo10,-5 impregnado com
PrOy a temperatura de 750 °C.

A resisténcia especifica de area (REA ou ASR, do inglés Area Specific Resistance) é
calculada somando-se as trés resisténcias, multiplicando o resultado pela area do eletrodo e
dividindo por 2 (célula simétrica), ASR = (R, + Rz + Ry)*A/2. Um gréfico de Arrhenius da

ASR em funcdo do inverso da temperatura absoluta (K*) é apresentado na Figura 31.
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Figura 31. Grafico de Arrhenius da resisténcia especifica por area (ASR) em func¢édo do
inverso da temperatura absoluta.

Como pode ser observada, a impregnacdo com o Oxido de praseodimio proporciona
diminuicdo de ASR em todo o intervalo de temperatura de medida. Este fato tem explicacdo
na excelente condutividade mista do PrOy, que contribui para melhorar as propriedades de
transporte do eletrodo via extensdo dos contornos de tripla fase (GARCIA, 2013)
(TIKHONOVICH, et al 1998) (KHARTON; NAUMOVICH; VECHER, 1999). A Tabela 06
representa os valores de energia de ativacdo e resisténcia especifica por area para os eletrodos

de Lag 6Sro4C0g 4Fep 4035 € Lag 6Sro 4C0g2Fen 803 - s/ CepoGdp 10,.s impregnado com PrOy

Tabela 06. VValores de energia de ativacdo e resisténcia especifica por area.

Resisténcia especifica por ) )
; Energia de Ativacéo (eV)
area (um)

LSCF6428 0,25 1,21
LSCF6428/CGO/PrOy 0,02 1,23
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9 CONCLUSAO

Os resultados demonstraram que a gelatina comercial por meio dos seus grupos
carboxilicos e aminas atuam como um eficiente direcionador para ser aplicado no processo de
sintese de pOs-ceramicos, por possuir grupos coordenantes e ser um agente polimerizante para
o0s ions metalicos. A gelatina comercial também se mostrou bastante promissora por ser de
baixo custo e toxidade.

Os materiais de LaggSro4Coo2FeosOs 5 (LSCF6428) e Cep9Gdy 10,5 (CGO) obtidos
pelo método Pechini modificado e Pechini tradicional, respectivamente, foram combinados
por meio de mistura mecénica via moinho de bolas planetario. Esses materiais apresentaram
picos de difracdo caracteristicos da estrutura do composito LaggSro4Coo2FeosOs -
5/Ce0,9Gd0 10,5 (LSCF6426/CGO).

A caracterizagdo microestrutural por microscopia eletrénica de varredura comprovou a
obtencdo de eletrodos porosos e uma boa aderéncia da interface eletrodo/eletrélito. Os filmes
de LSCF6428 apresentaram espessura media de 12,24 um e tamanho médio de graos de 3 um.
Os filmes de LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx, respectivamente, obtiveram
espessura média de 17,07 um e 21,98 um. O tamanho médio de grao obtido para o eletrodo de
LSCF6428/CGO/PrOx foi de 0,615 pm.

A caracterizacdo elétrica de células simétricas (catodo/eletrdlito/catodo) contendo
eletrodos de (LSCF6428) ou (LSCF6428/CGO/PrOy), ambos sinterizados a 1150 °C por 4 h
foi obtida por espectroscopia de impedancia. A resisténcia especifica de area do eletrodo
LSCF6428 a 750 °C foi de 0.25 ohms. cm? bastante plausivel, principalmente por nio ter sido
feito uso de platina, para o LSCF/CGO/PrO foi obtido uma resistividade de 0.02 ohms.cm? a
750 °C. A impregnacdo com o0 Oxido de praseodimio proporcionou a diminuicdo de
resisténcia especifica de area em todo o intervalo de temperatura de medida.

Os materiais de LageSro4Cog2FengOs — 5, LageSrosCogoFeqsOs — 5 compdsito com
Ce,9Gdo 1025 € LageSro4Coo2FepsOs - 5 compdsito com CegoGdy10,-5 € impregnado com
PrOx sdo promissores como alternativas de catodos para as células a combustivel de 6xido

solido, consolidando os objetivos desse trabalho.
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