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RESUMO

O consumo de combustiveis fdsseis e suas emissdes tem causado grande desequilibrio no
ambiente, fazendo com que se busque formas alternativas e renovaveis de energia. Assim,
as células a combustivel, sendo dispositivos eletroquimicos que transformam a energia
quimica de determinados combustiveis em energia elétrica, por meio de reacbes de
oxirreducdo, vém sendo disseminadas como fonte alternativa e renovavel. As células a
combustivel de 6xido solido (SOFC), com a possibilidade de serem alimentadas com
etanol, apresentam-se com relevancia para o Brasil, mesmo que sua utilizagdo seja
limitada gracas a suas altas temperaturas de operacdo. Assim, pesquisa deve ser feita para
tornar esse tipo de célula a combustivel utilizavel em larga escala. Neste trabalho, foi
desenvolvido um material catédico para SOFC, a cobaltita de estroncio (SrCo035),
sintetizado pelos métodos da co-precipitacdo, da combustdo por ureia, Pechini e da
gelatina. O pds sintetizados foram calcinados a 1.000 °C por 4 horas e caracterizados por
Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os pos
sintetizados foram misturados com éxido de cério dopado com gadolinio (Ceo,9Gdo,102-5
— CGO) mecanicamente para a formacdo dos compositos. Os filmes foram depositados
sobre substratos de CGO por serigrafia (screen-printing) e, posteriormente, passaram por
tratamento térmico de 1.100 °C por 6 horas. Por fim, os filmes catédicos foram
caracterizados por Espectroscopia de Impedancia. Com os métodos de sintese escolhidos,
verificou-se a influéncia dos mesmos tanto na microestrutura quanto nas caracteristicas
elétricas. O método de sintese que produziu material com estrutura perovskita monoféasica
e 0 menor valor de resisténcia de area (RES), de 0,0543 Q-cm?, a 800 °C em ar, foi 0

método de Pechini.

Palavras-chave: células a combustivel de éxido solido, catodo, métodos de sintese,

espectroscopia de impedancia.
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ABSTRACT

The fossile fuels consumption and its emissions have been causing a great inbalance on
the environment, prompting the search for forms of alternative and renewable energy.
Therefore, the fuel cells, as electrochemical devices that transform chemical energy from
certain fuels to electrical energy by redox reactions, are being disseminated as an
alternative and renewable source. The Solid Oxide Fuel Cells (SOFC), with the possibility
of being fed with ethanol, are presented with relevance to Brazil, even if their application
is limited thanks to their high working temperatures. Therefore, research is nedded to
make this fuel cell type usabel in large scale. In this work, a cathodic material for SOFC,
the strontium cobaltite (SrCo0s-5), was synthesized by the methods of copreciptation,
combustion with urea, Pechini and gelatin. The synthesized powders were calcined at
1.000 °C for 4 hours and characterized by X-Ray Driffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The synthesized powders were mechanically mixed with
gadolinium-doped ceria (Ceo.9Gdo.102-5 — GDC) to produce the composite samples. The
films were deposited on GDC substrates by the screen-printing method and, after, were
sintered at 1.100 °C for 6 hours. Lastly, the cathodic films were characterized by
Impedance Spectroscopy. With the chosen synthesis methods, it was verified their
influence on microstructure and electrical characteristics. The synthesis method that
produced the material with monophasic perovskite structure and lowest area specific
resistance (ASR), of 0.0543 Q-cm?, at 800 °C in air, was the Pechini method.

Keywords: solid oxide fuel cell, cathode, synthesis methods, impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

O consumo de energia em suas diferentes formas é um fator importante no
desenvolvimento socioeconémico das sociedades. Evolugdo tecnoldgica para que nédo
haja dependéncia de combustiveis fosseis vem se tornando um assunto de grande
interesse, pois se torna cada vez mais claro que o modelo de consumo de energia atual
ndo é sustentavel devido a diminuicdo de fontes fésseis de energia e ao efeito de seu
consumo nas mudancas climaticas (MEDIAVILLA, 2013).

As Nacg6es Unidas designaram a década de 2014-2024 como a Década da Energia
Sustentavel para Todos (Decade of Sustainable Energy for All — SE4All). Atingir
sustentabilidade em energia trara, como consequéncia, um ambiente mais limpo, maior
acesso a eletricidade, melhores eficiéncias energéticas com renovaveis de baixo carbono
e maiores investimentos em tecnologias mais limpas. Energias renovaveis tém como fonte
processos naturais que sdo repostas em altas taxas. Os mais conhecidos sao energia solar,
edlica, geotérmica, hidraulica, bioenergia (biomassa e biocombustiveis) e maremotriz
(BHATTACHARYA et al, 2016).

O caminho da descarbonizacdo se completa no hidrogénio, que queima sem
produzir dioxido de carbono. A grande vantagem desse gas é que ele é mais facil de
armazenar que qualquer outro portador de energia. Hidrogénio é o elemento mais
abundante do universo, ainda que esteja na natureza combinado com outros elementos
(especialmente com oxigénio formando agua). Atualmente, quase metade do hidrogénio
produzido mundialmente é derivada de gas natural via pir6lise (AMORETTI, 2011).

Célula a combustivel é um dispositivo que realiza a conversdo eletroquimica de
energia, sendo um método com alta eficiéncia de geracao de eletricidade e de calor em
alguns casos, tendo apenas agua como emissdo. E alimentada ou por hidrogénio ou por
combustiveis que gerem hidrogénio através de reforma, como gas natural,
hidrocarbonetos e biocombustiveis. Essa tecnologia pode ajudar na diminui¢do da
dependéncia de combustiveis fosseis e, por consequéncia, diminuir a emissao de gases de
efeito estufa. Ainda que seja possivel produzir energia elétrica através de outras tantas
fontes alternativas e renovaveis, as células a combustivel sdo uma opcao para a geracéo
de energia sustentavel (AMADO et al, 2007).
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Dentre os cinco tipos de células a combutivel, as de 6xido solido (Solid Oxide
Fuell Cell — SOFC), apresentam-se como alternativa gracas a sua flexibilidade de
combustiveis para alimentacdo (e.g. hidrogénio, géas natural, derivados de biomassa),
especialmente no Brasil com sua rede de distribuicdo de etanol ja& consolidada. Além
dessa caracteristica importante, esse tipo de célula ndo necessita da utilizacdo de
catalisadores, apresenta maiores valores de eficiéncia tedrica de conversédo e de producéao
eletricidade/calor, e como todos os seus componentes séo sélidos, podem ser fabricadas
com processos mais simples. No entanto, da mesma forma que as altas temperaturas de
operacdo facilitam a cinética das reagdes eletroquimicas, elas favorecem os processos de
corrosao, tensdes térmicas e fadiga. Assim, existem esforcos para desenvolvimento de
materiais que funcionem de forma eficiente a temperaturas mais baixas (BATOCCHI et
al, 2014; FIUZA et al, 2012; WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000).

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este projeto teve como objetivo fundamental avaliar a influéncia de quatro
métodos de sintese distintos na microestrutura e nas caracteristicas elétricas do material
catodico de cobaltita de estroncio (SrCoOz-5), em composito com dxido de cério dopado

com gadolinio (Ceo,9Gdo,102-s — CGO), para uma célula a combustivel de éxido solido.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

e Auvaliar a influéncia dos métodos de sintese na estrutura cristalina do material
catodico através de Difragédo de Raios X (DRX);

e Verificar o comportamento dos métodos de sintese na microestrutura do material
catodico através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Analisar os metodos de sintese quanto a resisténcia especifica de area (REA) do

material catddico através de Espectroscopia de Impedancia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a combustivel

Célula a combustivel € um dispositivo de conversao de energia que transforma a
energia quimica de um combustivel gasoso em energia elétrica e térmica por combinagdo
eletroquimica de um combustivel com um oxidante. Como é operado eletroquimicamente
e ndo é limitado pelo ciclo de Carnot, menores emissdes, como 6xidos de nitrogénio e
diéxido de carbono, sdo produzidas em comparacdo com 0s mais limpos processos de
combustdo. Gragas a sua alta eficiéncia de conversdo e aceitabilidade ambiental, o
processo de uma célula a combustivel pode ser considerado como um meio eficiente de
produzir energia elétrica de componentes quimicos (CHOUDHURY; CHANDRA,;
ARORA, 2013).

De forma fundamental, uma célula a combustivel funciona como esta no
esquematico da Figura 1. Uma célula consiste de dois eletrodos separados por um
eletrolito e conectados eletricamente por meio de um circuito externo. O anodo é exposto
a um combustivel (neste caso, o gas hidrogénio), enquanto o catodo é exposto a um

oxidante (neste caso, o gas oxigénio) (AMADO et al, 2007).

2¢ —p Carga

Entradade ' " Entrada de
combustivel H ; oxidante

’ 120,

Ll i
!

H, H,0
Recirculacio J 1: L Oxidante ndo utili-
de hidrogegnio Eletrolito zado e vapor d’agua
R X |8
Anodo Catodo

Figura 1. Esquematico de uma célula a combustivel fundamental.
Fonte: Adaptada de Kirubakaran; Jain; Nema, 2009.
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O gas hidrogénio é oxidado a protons num eletrodo de difusdo gasosa liberando
elétrons segundo a reagdo (WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000):

Hy > 2H' +2¢ 1)

No eletrodo oposto, tem-se a reacdo também por difusdo gasosa (WENDT;
GOTZ; LINARDI, 2000):

1 0y + 26 +2 H' — H,0 o)

A reacdo global pode ser escrita da seguinte forma (WENDT; GOTZ; LINARDI,
2000):

Hz + % O2 — H20 (3)

Os eletrodos, sendo condutores eletronicos de difusdo gasosa, devem ser
permeaveis aos reagentes para que eles consigam atingir a interface com o eletrélito (que
pode ser liquido ou sdlido, por exemplo). Assim, devem ter porosidade adequada para o
transporte de massa, pois a poténcia elétrica gerada é diretamente proporcional a area (til
dos eletrodos. Também devem apresentar propriedades cataliticas no que diz respeito as
reacOes de oxidacdo e reducdo, além de serem impermeéaveis ao eletrolito (AMADO et
al, 2007; WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000).

A variacao da energia livre de Gibbs, ou AG®, de uma reacao esta relacionada ao

potencial de equilibrio, ou E°, dado pela seguinte equacdo (AMADO et al, 2007):

AG® = -nFE® (4)

onde n é o numero de elétrons envolvido na reagdo e F é a constante de Faraday.

Para o caso de uma célula a combustivel com as semi-reagdes descritas nas
Equacdes 1 e 2, tem-se que a energia livre de Gibbs, para a reagdo global, € de -237
kJ/mol. Aplicando na Equacéo 4 tem-se que, para condi¢des padréo (25 °C e 1 atm), o
potencial de equilibrio é de 1,23 V. No entanto, para condicdes reais, tem-se que 0
potencial deve ser calculado por (AMADO et al, 2007):
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V=E-IR-na-1F (5)

onde | é a corrente, R ¢ a resisténcia associada ao eletrélito, e na e nr sdo as perdas de
voltagem associadas ao catodo e ao anodo, respectivamente.

Os mecanismos das perdas nos eletrodos e no eletrélito sdo: polariza¢éo quimica,
associada com a energia de ativacdo e velocidade dos processos eletroquimicos que
ocorrem nos eletrodos; polarizagdo por concentracdo, pois & medida que os reagentes sao
consumidos, ocorre gradiente de concentracdo ao redor dos eletrodos gerando, assim,
perda de potencial; e polarizacdo 6hmica ou de resisténcia, relacionada principalmente
com as perdas que ocorrem em funcéo de resisténcia tanto ao fluxo de ions no eletrdlito,

quanto ao fluxo de elétrons nos eletrodos (AMADO et al, 2007).

2.1.1 Tipos de célula a combustivel

Células a combustivel sdo usualmente classificadas pelo eletrélito empregado, a
saber (KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009; WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000):

e Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (Proton Exchange
Membran Fuel Cell - PEMFC) — célula de baixa temperatura de operagéo (50 a
100 °C), com um polimero sélido (também chamada membrana polimérica) como
eletrdlito para a troca de ions. E o tipo mais promissor como alternativa aos
motores de combustdo interna em veiculos, pois tem alta densidade de poténcia,
robustez e faceis acionamento e desligamento. Sua maior dificuldade em relagédo
a competitividade ainda é o alto custo, pois usa platina como catalisador;

e Célula a combustivel alcalina (Alkaline Fuel Cell — AFC) — precursor das
células modernas, esse tipo foi inventado pela NASA para ser utilizado em
viagens espaciais. Tem baixa temperatura de operacdo (50 a 200 °C), rapido
acionamento e altos valores de eficiéncia, mas requer combustivel e comburente
ultrapuros, além de um sistema que retire agua do eletrolito;

e Célula a combustivel de acido fosforico (Phosphoric Acid Fuel Cell — PAFC)
— trabalha com temperaturas mais altas do que as anteriores (aproximadamente
200 °C) e, com o seu eletrolito, € mais tolerante aos compostos de carbono que,
por ventura, estejam presentes nos combustivel e comburente. Cogeragdo também

é possivel, gracas a sua alta temperatura de operacdo, podendo fornecer agua
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quente além da eletricidade gerada. A desvantagem é a mesma das células de
membrana polimérica, pois utiliza platina como catalisador;

e Célula a combustivel de carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell -
MCFC) - opera a altas temperaturas (aproximadamente 650 °C), consistindo de
dois eletrodos porosos com boa condutividade e que estdo em contato com o
eletrodo. Com sua capacidade de reforma interna de combustivel, separa o
hidrogénio de combustiveis hidrocarbonetos. Possui alta eficiéncia e, por sua
temperatura de operacgéo, ndo necessita de metais nobres como catalisadores;

e Célula a combustivel de 6xido solido (Solid Oxide Fuell Cell — SOFC) -
também opera a altas temperaturas (800 a 1.000 °C), as maiores dentre os tipos de
ceélulas. Utiliza-se de materiais cerdmicos como eletrolitos e eletrodos, todos
solidos. Tem alta eficiéncia na producdo de energia elétrica e pode ser utilizada
em sistemas de cogeracdo, além de ndo necessitar de mecanismo externo de
reforma de combustivel. Assim como as de carbonato fundido, ndo necessita de
metais nobres como catalizadores, mas devido a altas temperaturas de operacao,

seus componentes sofrem grandes desgastes termomecanicos.

Uma segunda classificacdo pode ser feita através a temperatura de operacéo,
separando-as em células a combustivel de temperatura baixa, intermediaria e alta. Células
a combustivel de baixa temperatura (abaixo de 250 °C) sdo as do tipo alcalina, de
membrana polimérica e de &cido fosforico. As células de temperaturas intermediaria e
alta (que operam aproximadamente entre 500 e 1.000 °C) s&o as de carbonato fundido e
as de Oxido sélido (AMADO et al, 2007).

2.2 Células a combustivel de 6xido soélido

Células de éxido sélido (Solid Oxide Fuell Cell — SOFC) sdo consideradas como
promissora tecnologia de conversdo alternativa de energia que atinge alta eficiéncia com
baixa emissdo de gases de efeito estufa. Assim, varios pesquisadores tem estudado esse
tipo de célula nos ultimos anos e muitos progressos foram feitos. No entanto, sua
comercializacdo € limitada por suas altas temperaturas de operacdo (800 a 1.000 °C), o
que causa envelhecimento térmico acelerado. Por consequéncia, muitos estudos tém sido
feitos e, atualmente, consegue-se eficiéncias semelhantes com temperaturas

intermediarias (abaixo dos 800 °C). Também, seus componentes sdo fixos operando,
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assim, sem ruidos, tornando-as viaveis tanto para uso domestico quanto para uso
industrial, em estacbes de geracdo de eletricidade até em veiculos automotores
(BATOCCHI et al, 2014; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009; PARK et al, 2017,
SAEBEA; PATCHARAVORACHOT; ARPORNWICHANOP, 2012).

Esse tipo de célula é capaz de utilizar como combustivel hidrogénio puro, mistura
de hidrogénio-mondxido de carbono (advindo de reforma externa) e hidrocarbonetos por
reforma ou por alimentacdo direta. De todos os combustiveis disponiveis, incluindo
hidrogénio derivado de combustiveis fosseis e gas natural, o etanol tem chamado atencao
como combustivel para SOFCs por ser produzido de biomassa, tanto para aplicacdes
automotivas quanto para unidades de poténcia auxiliares. O etanol (C2HsO) é mais seguro
para transporte por baixa toxicidade e volatilidade, além de apresentar uma quantidade
relativamente alta de hidrogénio em relacdo a de carbono (AMADO et al, 2007;
SAEBEA; PATCHARAVORACHOT; ARPORNWICHANOP, 2012; YAN; LUO;
CHUANG, 2014).

As SOFCs apresentam algumas vantagens em relagdo a outros tipos de células
como: serem dispositivos com todos 0s seus componentes no estado solido, permitindo
assim a utilizacdo de processos de fabricacdo em camadas finas; ndo utilizam metais
nobres como catalisadores; apresentam alto valor de eficiéncia; e tém a capacidade de co-
geracdo de eletricidade e calor. A sua elevada temperatura de operagéo favorece a cinética
das reacdes e permite a reforma do combustivel no interior da propria célula. Por outro
lado, as altas temperaturas de operacdo dificultam a selecdo de materiais com
propriedades fisico-quimicas adequadas para tal aplicacdo, fazendo com que elas ainda
tenham alto custo (AMADO et al, 2007; PARK et al, 2017; SAEBEA,
PATCHARAVORACHOT; ARPORNWICHANOP, 2012).

Cada célula é constituida de um eletrélito denso em contato direto com 0s
eletrodos porosos. Nas SOFCs, o gas combustivel é continuamente alimentado no anodo
enquanto o oxigénio, do ar, é alimentado no catodo (NASCIMENTO; MOHALLEM,
2009). A Figura 2 apresenta 0 esquematico do funcionamento de uma célula de 6xido

solido elementar.
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Catodo Eletrolito Anodo

Figura 2. Esquematico de uma célula a combustivel de 6xido solido.
Fonte: Adaptada de Amado et al, 2007.

No catodo, tem-se a seguinte reacdo (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009):

1 Op + 2 & — O% (6)

No anodo, tem-se a seguinte rea¢do (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009):

Ho+ 02y - HO+2¢e @)

Assim, a reacao global, acompanhada por liberacao de calor, pode ser descrita por
(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009):

H2 + % O2 — H20 (8)
As reacOes das Equacbes 06, 07 e 08 sdo inerentes desse tipo de célula, mesmo

com diferentes gases combustiveis (hidrogénio, hidrocarbonetos ou biocombustiveis) e
oxidantes (Oz ou ar) sendo utilizados (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).
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2.2.1 Componentes das SOFC

Os principais componentes de uma SOFC sdo feitos de material ceramico,
metalico ou vitro-ceramico, que devem possuir compatibilidade entre coeficientes de
expansdo térmica, compatibilidade fisico-quimica entre si e estabilidade em atmosfera de
oxirreducdo, além de baixo custo. No entanto, as elevadas temperaturas de operagédo
podem trazer algumas complicagfes no que diz respeito a desgaste termomecéanico e
corrosdao (DE FLORIO et al, 2004; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009). Esses
componentes sdo (DE FLORIO et al, 2004; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009):

e Eletrdlito — componente responsavel pela conducéo idnica (0%) do catodo para o
anodo, servindo também de isolante eletrénico. Um material empregado para esse
fim deve ter alta condutividade i6nica, baixo nimero de conducéao eletrénica e
impermeabilidade gasosa;

e Anodo - interface entre o combustivel e o eletrdlito, onde ocorrem as reacdes de
oxidacdo catalitica do combustivel, além de transportar elétrons para o circuito
externo. Um material empregado para esse fim deve ter porosidade suficiente para
difusdo gasosa do combustivel, atividade catalitica adequada, altas
condutividades idnica e eletronica, além de permitir reforma interna do
combustivel a depender das condicdes;

e Catodo — interface entre o ar (ou oxigénio) e o eletrdlito, onde ocorrem as reacoes
de reducdo catalitica do comburente, além de receber os elétrons do circuito
externo. Um material empregado para esse fim deve ter porosidade suficiente para
difusdo gasosa do comburente, atividade catalitica adequada e altas
condutividades ibnica e eletrdnica. Também ¢é importante observar que seu
comportamento é fortemente dependente da temperatura, forma dos gréos,
microestrutura e processos de deposicao, o que deve ser levado em consideracao
na selecdo de seu material;

¢ Interconectores —tem como funcdo transferir os elétrons do a&nodo para o catodo,
conectar eletricamente os eletrodos e distribuir os fluxos de gases, além de isolar
as atmosferas dos pdlos uma da outra. Um material empregado para esse fim deve
ter impermeabilidade gasosa e alta condutividade eletronica;

e Selantes — responsaveis pela vedacdo, impedindo assim a mistura entre

combustivel e comburente, além de conectar os interconectores aos pélos da
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célula. Um material empregado para esse fim deve ser um bom isolante elétrico,
ter coeficiente de expenséo térmica compativel com os dos outros elementos, além

de ter alta estanqueidade durante a vida da célula, garantindo a estabilidade fisica.

2.3  Catodos para SOFCs

O gas oxigénio, normalmente proveniente do ar atmosférico, flui através do
catodo poroso e € absorvido por sua superficie, assim como é reduzido para ions oxigénio
ao aceitar os elétrons provenientes do circuito externo. A depender da natureza do
material catédico, a reacdo de redugdo pode ocorrer ou na interface eletrodo-gas ou
proxima a interface eletrodo-eletrélito-gas. Os ions oxigénio ou as espécies atdbmicas
completas ou totalmente reduzidas sdo transportados através do eletrodo até a interface
eletrodo-eletrdlito-gas (ou contorno de fase tripla), onde a reducdo completa ocorre.
Conseguinte, os ions oxigénio sao transportados ao anodo via difusdo através do eletrdlito
denso, ocorrendo, assim, a reducdo do combustivel (DE FLORIO et al, 2004; MAHATO
et al, 2015).

Para a eficiente operacdo de uma SOFC, o catodo deve possuir as seguintes
funcionalidades (AMADO et al, 2007; DE FLORIO et al, 2004; JUN et al, 2016;
MAHATO et al, 2015; SUN, HUI, ROLLER, 2009):

e Alta condutividade eletrénica (de preferéncia maior do que 100 S/cm numa
atmosfera oxidante);

e Minima ou nenhuma diferenca entre os coeficientes de dilatacdo térmica do
catodo e dos outros materiais da célula (como eletrélito e interconectores);

e Boacompatibilidade quimica com os materiais do eletrélito e dos interconectores;

e Porosidade para permitir rapida difusdo do gas oxigénio do catodo até a interface
catodo-eletrolito;

e Alta condutividade de ions oxigénio;

e Boa estabilidade em atmosfera oxidante, tanto durante fabricacdo quanto
funcionamento;

e Alta atividade catalitica durante a reacdo de reducdo do oxigénio;

e Custo viavel.
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Assim, os focos de pesquisa sobre catodos séo (MAHATO et al, 2015):

e Entendimento dos mecanismos de transporte de oxigénio para diferentes materiais
catodicos;

e Obtencdo de novas composi¢des e microestruturas de materiais catodicos;

e Exploracdo da correlacdo entre estrutura, propriedades e desempenho;

e Entendimento da influéncia de fatores como tempo, temperatura, ciclo térmico,
polarizagdo, condi¢des de operacdo e impurezas no desempenho do catodo;

e Desenvolvimento de técnicas avancadas de processamento e caracterizacdo que

permitirdo elevados controle e avaliagdo da microestrutura do catodo.

De forma geral, tenta-se diminuir a temperatura de operacdo das células de éxido
solido através da utilizacdo de materiais avancados e diferentes configuracGes de células
sem comprometer a poténcia de saida. Ha varios beneficios em se alcangar essa evolugéo,
a saber: menor taxa de degradacdo dos componentes, possibilidade de utilizacdo de
materiais mais baratos e acessiveis, menores tempos de aquecimento e compatibilidade
com sistemas de reforma interna de combustivel. No entanto, a reducéo da temperatura
leva ndo somente a altas perdas éhmicas no eletrélito, mas também a altas perdas de
polarizacdo no eletrodo (JUN et al, 2016; MAHATO et al, 2015; SUN, HUI, ROLLER,
2009).

Na préatica, existem duas estratégias para se evitar as perdas de polarizacdo:
escolhe-se uma apropriada composicdo quimica para o material catddico (ainda
observando a manutencdo da compatibilidade quimica e termoestrutural) para melhorar a
cinética de difusdo; ou modifica-se a microestrutura da interface catodo-eletrélito para
aumento das dimensdes de contorno de fase tripla. Assim, o alto desempenho de catodos
pode ser alcancado através do processamento de eletrodos com condutividade mista
(tanto idnica quanto eletrénica) com grande area de superficie (sendo poroso). A
microestrutura, o que essencialmente define o desempenho do material catédico, pode ser
feita através da selecdo de uma combinacdo apropriada de materiais constituintes e
otimizacdo dos pardmetros de sinterizagéo e processamento para gerar graos de diferentes
tamanhos (JUN et al, 2016; MAHATO et al, 2015; SUN, HUI, ROLLER, 2009).

Sob essa perspectiva, pesquisadores investigam e criam potencial aplicabilidade

de oxidos de metais de transicdo, como os Oxidos de estrutura perovskita, para catodos
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para SOFCs. Sendo uma opc¢do mais barata quando comparados a eletrodos de platina
(Gnico material utilizado como céatodos para esse tipo de célula a combustivel até 1965),
esses Oxidos apresentam boas propriedades cataliticas para reducdo de oxigénio,
estabilidade térmica e quimica, assim como aprecidveis condutividades ibnica e
eletrénica (AMADO et al, 2007; MAHATO et al, 2015; SUN, HUI, ROLLER, 2009).

2.4  Estrutura perovskita

Oxidos de estrutura perovskita tem formula geral ABOs, na qual os cations dos
sitios A e B apresentam, em conjunto, uma carga de +6. O sitio A € ocupado por cations
de baixa valéncia, mas com maior raio iénico quando comparados aos do sitio B.
Normalmente sdo elementos do grupo de metais terras raras e alcalino-terrosos, sozinhos
ou em mistura, a coordenarem-se com doze ions de oxigénio. O sitio B é ocupado por
cations de alta valéncia, sendo elementos do grupo de metais de transi¢do, a coordenarem-
se com seis ions de oxigénio formando o octaedro BOs (ARTINI, 2017; FABBRI et al,
2014; MAHATO et al, 2015; ZHU; GHEZEL-AYAGH, 2017; SUN, HUI, ROLLER,
2009). A Figura 3 mostra um esquematico de uma estrutura perovskita.

Figura 3. Esquematico da estrutura perovskita.
Fonte: Artini et al, 2017.
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Esses materiais apresentam conducao eletrénica do tipo p em ambientes oxidantes
e sdo estaveis em baixas pressdes parciais de oxigénio. Em temperaturas elevadas, a
simetria octaédrica ao redor dos cations de metal de transicdo promove uma estrutura de
banda metalica ou semicondutora, o que da ao material uma alta condutividade eletronica.
Assim, os cations do sitio B participam na catalise do mecanismo de reducdo (MAHATO
etal, 2015; ZHU; GHEZEL-AYAGH, 2017).

A aproximagdo da estrutura perovskita ideal de um 6xido é determinada por
questdes dimensionais, sendo medida pelo fator de tolerancia de Goldschmidt, ou t, um
fator de geometria que considera a adequacéo do cation do sitio A em uma célula cibica
sem distor¢des (ARTINI, 2017; SUN, HUI, ROLLER, 2009; SUNARSO et al, 2017).

Para o calculo da tolerancia, utiliza-se dos raios i6nicos em:

(o FatRo -
V2(Rp + Ro)

onde Ra, Re € Ro s80 os raios iénicos do sitio A, do sitio B e do oxigénio respectivamente

(ARTINI, 2017; SUN, HUI, ROLLER, 2009; SUNARSO et al, 2017).

Em &xidos de estrutura perovskita, t igual a 1 representa a formacéo da estrutura
cUbica ideal, enquanto seu desvio desse valor indica um desequilibrio dos comprimentos
de ligagdo dos ions do sitio A com o oxigénio e dos ions do sitio B com o oxigénio. Ainda
assim, a estrutura perovskita pode existir na tolerancia de t entre 0,75 e a unidade. Para
valores entre 0,75 e 0,9, a estrutura apresenta distor¢do ortorrdmbica. Uma pequena
distorcdo de estrutura cubica para simetria romboédrica é sinalizada quando o fator de
tolerancia esta entre 0,9 e a unidade (SUNARSO et al, 2017).

A maioria dos materiais do tipo perovskita ndo-dopada sdo condutores de ions
Oxidos pobres. No entanto, a estrutura ABOz pode acomodar substituicdo de cations em
uma grande variedade de proporcGes e elementos, tanto no sitio A quanto no B. Cations
alcalinos-terrosos com grandes raios i6nicos, como o estréncio, podem fazer dopagem no
sitio A, enquanto metais de transi¢do, como o cobre, podem fazer dopagem no sitio B.
Tais substituicdes geram modificagdes das estruturas de banda, através da formacéo de
perovskitas com deficiéncia de oxigénio. Com um maior numero de vacancias de
oxigénio, pode-se assim modificar a condugdo de ions Oxidos. Por consequéncia, as

propriedades desejadas podem ser modificadas, como, por exemplo, condutividade ibnica
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e coeficiente de expansdo térmica (ARTINI, 2017; FABBRI et al, 2014; MAHATO et al,
2015; ZHU; GHEZEL-AYAGH, 2017).

2.4.1 Cobaltita de estroncio (SrCoOs-s)

Oxidos de cobalto chamam bastante atencdo para pesquisa devido a interessantes
propriedades estruturais e fisicas, assim como potencial aplicabilidade em células de
Oxido solido. Os estados de valéncia dos ions de cobalto dependem de composicao
quimica e condigdes de sintese, além de temperatura de operacao, pressdo parcial de
oxigénio da atmosfera e histéria térmica (LONG et al, 2011; SUN, HUI, ROLLER, 2009;
ZENG et al, 2008).

O exemplo mais interessante é dado pela cobaltita de estroncio, o sistema SrCoOs.
5 (0 <6 <0,5), no qual a ndo-estequiometria do oxigénio governa as propriedades
estruturais e fisicas, refletidas em seus difratrogamas de raios X (NEMUDRY, RUDOLF,
SCHOLLHORN, 1996). O SrCo025 (& = 0,5) cristaliza em uma estrutura ortorrombica
do tipo brownmillerite, assim como em (a) na Figura 4. Com a insuficiéncia de oxigénio
caindo para & = 0,25, a estrutura se torna ctubica. Reduzindo-a ainda mais, quando & =
0,15, uma distor¢do tetragonal emerge. Por fim, quando se obtém a estrutura SrCoQs, a
simetria clbica reaparece (NEMUDRY, RUDOLF, SCHOLLHORN, 1996; LONG et al,

2011), assim como demonstrado em (b) na Figura 4.
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C€Sr ¢Co[O] ¢Co[O,] -O

Figura 4. Esquematico de estruturas SrCoOz-s, sendo (a) SrCoO2;s e (b) SrCoOs.
Fonte: Adaptado de Long et al, 2011.

Na Figura 4, as esferas grandes e cinzas representam os atomos de estréncio, as
pequenas e vermelhas representam os atomos de oxigénio, e as médias verdes e cianas
correspondem aos atomos de cobalto com coordenacfes octaédrica e tetraédrica com o
oxigénio respectivamente. Como pode ser observado, o SrCoO.s de estrutura
ortorrdombica do tipo brownmillerite é composto pela alternancia de camadas de octaedros
de CoOs e tetraedros de CoO4 ao longo do eixo x. Isso pode ser definido como uma
estrutura perovskita modificada com a deficiéncia de oxigénio ordenada ao longo da
direcdo [011] numa estrutura cubica (LONG et al, 2011).

A fase de SrCoOs com a estrutura perovskita cibica tem impressionante atividade
catalitica, alta permeabilidade de oxigénio e desejadas condutividades i6nica e eletrbnica
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equilibradas, o que faz dele um material vital para fabricacdo de catodos (WANG et al,
2017).

2.5  Materiais compositos

Com o continuo aumento da demanda por materiais que possuam carcteristicas
que melhoram em proporc¢des inversas (e.g. resisténcia e tenacidade), o surgimento de
materiais compositos foi 0 passo seguinte natural. Esses materiais sdo multifasicos, que
exibem proporgdes significativas das fases que os compdem — que devem ser
quimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta —, a obter a melhor
combinacédo de propriedades. Dessa a forma, a performance resultante € melhor do que
dos materiais originais separados, o que oferece a grande vantagem na maleabilidade de
escolha e design (CALLISTER JR., 2016; CHAWLA, 2012).

Como as reagdes eletroquimicas do catodo das SOFC podem apenas ocorrer em
superficies de conducéo eletrénica e idbnica em contato com o gas oxigénio, € frequente a
mistura de material ceramicos catodicos (condutor eletrdnico) a material de eletrolito
(condutor idnico) — normalmente itria estabilizada com zircénia ou éxidos de céria
(dopado com samaria ou gadolinio) —, para aumentar o nimero de vacancias de oxigénio
e melhorar a estabilidade termoquimica do material catodico. Além disso, essas mesmas
células podem funcionar a temperaturas mais baixas e manter eficiéncia nas
condutividades eletronica e i0nica, desde que se mantenha porosidade adequada, assim
como os caminhos de conducdo mista (DE FLORIO et al, 2004; GRENIER; BASSAT;
MAUVY, 2012; KESLER; MARCAZZAN, 2009).

2.6 M¢étodos de sintese

Para um material ceramico, as escolhas de composic¢do, concentracdo de dopantes
e condicdes de processamento devem ser feitas com base nas caracteristicas finais do
produto, ja que essas influenciam a condutividade elétrica. Num processo ideal de sintese,
espera-se obter materiais com alta pureza quimica, homogeneidade quimica, alta
sinterabilidade, com controle sob a distribuicdo de tamanhos das particulas e tamanhos
de particulas reduzidos. Da mesma forma, para a diminui¢do da temperatura de operagéo
das SOFCs e de custo, 0s processos de sintese devem ser tanto escolhidos adequadamente,
quanto otimizados da melhor maneira possivel (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017;



28

SHAO; ZHOU; ZHU, 2012). Para este trabalho, foram considerados quatro dos métodos

de sintese para ceramicas avangadas, e que serdo explorados nas se¢des seguintes.

2.6.1 Método da co-precipitacdo

Sintese por co-precipitagdo € um processo que consiste em preparar solucdes
homogéneas de sais metalicos (e.g. cloretos, acetatos, nitratos) e de bases soluveis (e.g.
hidroxido de sodio, hidroxido de aménio) a serem misturadas em proporcdes
estequiométricas para que ocorra a precipitacdo simultanea de cations em solucdo. A
precipitacdo acontece pela formacdo de um composto insoltvel na condi¢do de que as
concentracdes de céations e anions presentes na solucdo sejam maiores do que a
solubilidade do produto. Quando inicada a precipitacéo, ha a formacédo dos ndcleos. Para
a estabilidade termodindmica da reacdo, tais nucleos tendem a se agregar rapidamente, o
que caracteriza a fase de crescimento até que ndo haja como haver mais precipitacéo,
assim, forma-se o produto da reacdo. Para que se obtenha o 6xido desejado, € necessario
separar 0s produtos precipitados (por lavagem e filtragem) e subsequente calcinagédo
(AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; SHAO; ZHOU; ZHU, 2012; SOUZA, 2011).

As caracteristicas morfolégicas do material sdo influenciadas pelo tempo de
reacao, temperatura, ordem e velocidade de adicdo de reagentes, concentracdo da base
sollvel e pH da reacdo, agitacdo da solucdo, bem como pelo tratamento térmico posteriror
utilizado para a formacéo das fases. As vantagens desse método séo reprodutibilidade e
producdo em larga escala. As desvantagens sdo producéo de p6s com baixa cristalinidade,
alta dispersdo nos tamanhos das particulas e altas temperaturas de calcinacdo para
obtencdo da fase desejada (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; SHAO; ZHOU; ZHU,
2012; SOUZA, 2011).

2.6.2 Meétodo da combustdo

Sintese por combustdo é um processo que utiliza a reacdo de combustdo para
produzir materiais solidos e inorgéanicos. Essa pode essa ser uma reacdo de oxirredugao
pura entre dois reagentes com adi¢do de oxidantes, como nitratos, e de combustiveis,
como sacarose, acido citrico, ureia e glicina, sendo esses dois ultimos os mais utilizados.
A vantagem da glicina e da ureia é que elas podem formar complexos estaveis com ions

metalicos, aumentando a solubilidade e evitando a precipitacao seletiva de ions metalicos
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durante a remocéo de umidade. As cinzas resultantes dessa combustdo sdo formadas por
particulas muito finas (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; CONCEIC;AO, 2008;
SHAOQO; ZHOU; ZHU, 2012).

No processo de combustdo, normalmente sdo utilizados fontes externas de calor,
como mufla, placa aquecedora ou forno de micro-ondas. Num forno de micro-ondas, a
dissipacédo de calor acontece diretamente dentro do material e permite uma distribuicéo
de temperaturas muito mais uniforme do que num forno convencional. Para qualquer uma
das fontes de calor, dioxido de carbono, agua e gas nitrogénio sdo produtos gasosos
estaveis. A teoria da sintese por combustdo é baseada na quimica de propelentes
(AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017, CONCEIC;AO, 2008; SHAO; ZHOU; ZHU,
2012).

A sintese por combustdo é geralmente caracterizada por reacfes extremamente
exotérmicas, com a temperatura de reacdo no intervalo de 500 a 4000 K, e pode ser
influenciada pelo tipo e quantidade de combustivel (e de elementos que auxiliem a
combustdo), concentracdo de ions e caracteristicas da ignicdo (como tipo e temperatura).
As vantagens desse processo sdo pds com homogeneidade de composi¢cdo em tempos
curtos e ndo ha necessidade de processo posterior de calcinacdo. A desvantagem € a
possibilidade de aglomeracdo dos pds com fases indesejadas (AQUINO; PIMENTEL;
MELO, 2017; CONCEICAQ, 2008; SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

2.6.3 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos, ou método dos citratos, desenvolvido por
Pechini em 1963, € uma variacdo do método sol-gel. Este método consiste na formacao
de uma resina polimérica produzida por uma reacdo de poliesterificacdo entre um
complexo metalico e um alcool polihidréxi, como etilenoglicol. Fontes de cations
metalicos podem ser nitratos, 6xidos, carbonatos, acetatos etc. A resina polimérica pode
ser utilizada para a preparacédo de filmes finos ou pds, e é gracas a ela que esse método é
caracterizado pelo controle da composicdo quimica, distribuicdo granulométrica e
homogeneidade quimica da mistura (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; CHIBA,
2010; SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

Para a obtengdo do po, a resina deve ser calcinada a uma temperatura por volta de
400 °C para a quebra do polimero e remogédo da matéria organica atraves da liberagdo de
gases (H20, CO, CO). O resultado & um material escuro e fragil. Processos de calcinagdo
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posteriores com temperaturas mais altas séo requeridos para a formacéo de oxidos finos
com a estequiometria desejada (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; CHIBA, 2010;
SHAOQO; ZHOU; ZHU, 2012).

Esse método tem como vantagens sua baixa complexidade, baixa contaminacao,
baixas temperaturas de sintese e ndo existir difusdo de ions, ou seja, homogeneidade tanto
da solu¢do quanto do produto final, j& que envolve uma fase liquida. Tem como
desvantagens reagentes caros e pés sintetizados em grandes aglomerados (AQUINO;
PIMENTEL; MELO, 2017; CHIBA, 2010; SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

2.6.4 Meétodo da gelatina

Vérias modificacBes das sinteses por sol-gel e Pechini podem ser encontradas na
literatura, e varias delas apresentam desvantagens como alto custo das matérias brutas,
procedimentos de longos tempos e uso de compostos organicos perigosos. Foi
desenvolvido um método no qual os alcoxidos foram substituidos por gelatina, e este
também ja passou por outras modifica¢fes para diminuir o nimero de etapas e 0 tempo
total de processo. Gelatina é a proteina coldgena desnaturada obtida ao se ferver agua e
coladgeno. Colageno € a principal proteina da pele, sendo primariamente constituida por
glicina, prolina e hidroxiprolina. Gelatina tem vérias cadeias proteicas compostas por
aminoacidos que podem formar céations quelatos ao longo de seus grupos amino e
carbonila (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017).

O procedimento consiste em formar uma dispersdo coloidal com gelatina e agua,
adicionando-se ions metalicos e fornecendo calor para reduzir o volume até a formacéo
de um gel. Esse é calcinado a uma temperatura pré-determinada para a decomposi¢do da
gelatina e a formagdo dos Oxidos inorganicos. A sintese utilizando a gelatina é mais
simples do que a dos métodos de sol-gel e Pechini, pois utiliza materiais brutos mais
baratos (gelatina comercial comparada a acido citrico e etileno glicol), e sdo menores o
tempo e 0 nimero de passos de processo. A gelatina forma uma estrutura de gel liofilico,
evitando a etapa de condensacdo do processo Pechini. As vantagens sao que a gelatina é
um material barato e ndo-toxico e baixa temperatura de sintese, e tem como desvantagem
formacéo de particulas agregadas (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017).
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2.7  Meétodos de deposicao de filmes finos

Uma vez que as camadas estruturais da célula foram fabricadas, as camadas
subsequentes devem ser depositadas para que se complete a célula. Uma grande variedade
de métodos de deposi¢do tem sido utilizados para esse proposito, com a escolha de um
ou mais métodos a depender da geometria da célula, materiais a serem depositados e o
material da camada de suporte, tanto em termos de compatibilidade com o processo
escolhido, quanto da camada a ser depositada e a microestrutura desejada. De forma geral,
0s processos de deposicdo sdo classificados em duas grandes categorias: técnicas de
ceramicas verdes e técnicas de deposicdo direta (KESLER; MARCAZZAN, 2009).
Classificada na primeira categoria e escolhida para o presente trabalho, a técnica de

serigrafia, ou screen-printing, é explorada na secéo seguinte.

2.7.1 “Screen-printing”

A técnica de screen-printing é descrita como a producdo de um filme espesso,
com aplicacBGes para varias areas cientificas, como em placas de circuito. Devido a
natureza desse processo, € possivel a producdo em massa desse tipo de filme, com a
utilizacdo de designs relativamente simples e baratos. Além disso, devido a simplicidade
do maquinéario utilizado, esse processo pode ser modificado ao se compreender seus
principios (BANKS; FOSTER; KADARA, 2016).

Tal processo precisa respeitar cinco pré-requisitos para gue se consiga garantir a
reprodutibilidade dos filmes, a saber (BANKS; FOSTER; KADARA, 2016):

e Meio de impressdo adequado — podendo ser corante, tinta ou pasta, sua
viscosidade deve ser o suficiente para que atravesse a tela de impressao e para que
consiga manter o formato da impressédo, definida pela tela, ao fim do processo de
deposicéo;

e Tela com esténcil de impressao desejado — sua moldura deve ser robusta para
permanecer sem deformacgdo com a tensdo da malha, e a malha deve manter a
forma de impresséo inalterada pelo processo de impresséo e deve ter espacamento
entre suas linhas para permitir a passagem de tinta o suficiente para que a

impressdo seja feita satisfatoriamente sobre o substrato;
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e Substrato prepardo para receber a impressao — deve ter rugosidade superficial
suficiente para que consiga manter a tinta em sua forma impressa;

¢ Rodo de impressao flexivel e resiliente — responsavel pelo movimento do meio
de impressdo através da tela, com pressdo e velocidades suficientes, o rodo de
impressdo deve ser escolhio de forma a ter vida de trabalho longa sem danificar a
tela de impressao;

e Base segura para prevenir movimento do substrato no processo.

A Figura 5 ilustra o esquematico de um processo de deposicao screen-printing.

Moldura /Rodo
Tela
l Tinta
e
g, Suporte do

substrato

Figura 5. Esquematico do processo de deposicao.
Fonte: Adaptado de Banks; Foster; Kadara, 2016.

Na Figura 5, o primeiro passo consiste em colocar 0 meio de impressao (neste
caso, a tinta) sobre a tela, onde é visivel que a malha nédo toca o substrato. O contato da
tinta e do substrato acontece apenas quando o rodo aplica presséo sobre a tinta e a forca
contra a tela e através do esténcil, formando assim o padrdo de impressdo desejado de
forma controlada e eficiente. Como a tinta ainda esté verde, é necessario um tratamento
posterior para curar a tinta — escolhido de acordo com o material utilizado — e, assim, a
deposicao esteja completa (BANKS; FOSTER; KADARA, 2016).

2.8  Caracterizacédo eletroquimica

Técnicas de caracterizacdo permitem a comparacgao quantitativa de sistemas de
células a combustivel, distinguindo designs bons de ruins. As técnicas de caracterizagdo



33

mais eficientes também indicam as razdes pelas quais uma célula funciona bem ou néo.
Para isso, tais técnicas de teste devem ser sofisticadas, para que se possa distinguir e
discriminar as vérias fontes de perdas dentro de uma célula a combustivel (e.g. perdas de
ativacdo, 6hmicas ou de concentracdo) (O’HAYRE et al, 2009).

Testes in situ sdo necessarios porque, usualmente, a performance de uma célula a
combustivel ndo pode ser determinada somente pela soma das performances de seus
componentes individuais. Além das perdas em cada um dos componentes, as interfaces
entre eles comumente tem grandes parcelas de contrinuicdo para as perdas totais de uma
célula. Assim, é importante observar todos os aspectos de uma célula enquanto ela esta
completamente montada e funcionando em condi¢Ges de operacgdo realistas. Dentre as
principais técnicas de caracterizacao, a espectroscopia de impedancia é a mais sofisticada,
pois indica e diferencia todas as perdas do sistema (O’HAYRE et al, 2009).

2.8.1 Espectroscopia de impedancia

Como a resisténcia, a impedancia € uma medida da habilidade de um sistema de
impedir o fluxo de corrente elétrica. Mas diferente da resisténcia, a impedancia pode lidar
com fendmenos dependentes do tempo ou da frequéncia. Medidas de impedancia
usualmente sdo feitas pela aplicacdo de uma perturbacdo de voltagem sinusoidal, e
monitorando o sistema para uma resposta de corrente (O’HAYRE et al, 2009). E assim
como a resisténcia, a impedancia pode ser escrita como razao entre voltagem e corrente
(O’HAYRE et al, 2009):

V(@) Vocos(wt) cos(wt)
T i) ipcos(wt+ @) “°cos(wt + ¢)

(10)

onde V/(t) e i(t) sdo potencial e corrente num instante t, Vo e io S&0 as amplitudes dos sinais
de voltagem e corrente, w é a frequéncia, ¢ é a diferenca de fase e Zo € a magnitude da
impedancia.

De forma alternativa, € possivel usar uma notacdo complexa para escrever a
impedancia de um sistema, em termos de um componente real e um imaginario
(O’HAYRE et al, 2009):
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ejwt

Z = Zom = ZOeM’ = ZO(COS¢ +] sin ¢)) = Zreal + Zimag (ll)

onde j corresponde ao nimero imaginario.

Tipicamente, os dados de impedéancia sdo plotados com o componente real no eixo
x do grafico e 0 componente imaginario no eixo y, sendo tais graficos conhecidos como
diagramas de Nyquist. Como medidas de impedancia séo feitas em inimeras frequéncias,
os diagramas de Nyquist normalmente sumarizam o comportamento da impedancia de

um sistema sob muitas ordens de magnitude de frequéncias (O’HAYRE et al, 2009).
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Figura 6. Diagrama de Nyquist para uma célula a combustivel hipotética.
Fonte: Adaptado de O’Hayre et al, 2009.

A Figura 6 apresenta um diagrama de Nyquist para uma célula a combustivel
hipotética. Considerando que essa célula sofre com os efeitos de perda éhmica no
eletrolito, perda por ativacdo anodica e perda de ativacdo catddica, é possivel ver no
diagrama de Nyquist que as trés interseccdes no eixo x representam trés regides de
impedancia, Zo, Zin e Zic respectivamente. O tamanho dessas trés impedancias
correspondem relativamente a perda 6hmica no eletrélito, perda por ativagdo anodica e
perda de ativacdo catddica (O’HAYRE et al, 2009).

Por outro lado, os processos que ocorrem dentro de uma célula a combustivel
podem ser modelados utilizando-se elementos de circuito. Por exemplo, é possivel

agrupar resitores e capacitores de forma a descrever o comportamento eletroquimico de
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reacOes cinéticas, processos de conducdo dhmica e até mesmo transporte de massa. Tais
representacdes sdo chamadas de circuitos equivalentes. Caso se compare o espectro de
impedancia medido de uma célula a combustivel a um bom modelo de circuito
equivalente, é possivel extrair informacbes sobre reacdes cinéticas, processos de
conducédo 6hmica, transporte de massa, dentre outros (O’HAYRE et al, 2009).

A representacdo em circuito de um processo de condugdo 6hmica é direta, sendo
um resistor, assim como representado na Figura 7. Considerando a impedancia, o resistor
corresponde somente ao componente real e, no diagrama de Nyquist, 0 resistor é

representado por um ponto no eixo x de valor Z =R (O’HAYRE et al, 2009).

W
R

ol
0 72 7’

Figura 7. Elemento de circuito equivalente e diagrama de Nyquist para um resistor.
Fonte: Adaptado de O’Hayre et al, 2009.

A representacdo por circuito equivalente para uma reacdo eletroquimica € mais
complexa. A Figura 8 mostra reacdo eletroquimica de interface tipica, onde o
comportamento da impedancia pode ser modelado como uma combinacdo em paralelo de
um resistor e um capacitor, Rf e Cqi respectivamente. Aqui, a resisténcia faradaica Rt
modela a cinética da reacédo eletroquimica (ou a resistividade da reacdo eletroquimica),
enquanto a capacitancia de dupla camada Cq reflete a natureza de acumulacdo de elétrons

no eletrodo com acumulagdo equivalente de ions no eletrdlito (O’HAYRE et al, 2009).
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Figura 8. Representacdo de uma reacao eletroquimica de interface e 0 modelo proposto
para circuito equivalente.

Fonte: Adaptado de O’Hayre et al, 2009.

Assim, considerando-se as Equacfes 10 e 11 para uma impedancia completamente
resistiva e outra completamente capacitiva, tem-se que, para uma combinacdo em

paralelo:

1 1 1 1

1
—=—+4+—=—+4+jwCy > 72 =
Z Zx Zc R T U, +joCa (12)

O circuito equivalente e o diagrama de Nyquist para essa reacao de interface estdo
na Figura 9. E importante notar que a impedancia responde numa forma semicircular, no
qual o ponto mais a esquerda no diagrama representa a frequéncia mais alta e que diminui
da esquerda para a direita. Da mesma forma, o didmetro do semicirculo é Ry, e da a

informacdo sobre o tamanho da resisténcia de ativacdo da célula (O’HAYRE et al, 2009).
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Figura 9. Elementos de circuito equivalente e diagrama de Nyquist para um resistor-

capacitor em paralelo.

Fonte: Adaptado de O’Hayre et al, 2009.

Num diagrama de Nyquist para solidos policristalinos, pode-se observar trés arcos

distintos para determinada gama de frequéncias, como representado na Figura 10.
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Figura 10. Representacdo elementar de um diagrama de Nyquist para sélido
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policristalino e seus circuitos equivalentes.

Fonte: Adaptado de Pereira, 2011.

Cada arco corresponde a fenémenos distintos de polarizacdo dominantes nas

regibes de fronteira de grdo, interior do gréo e eletrodos respectivamente. Como

anteriormente descrito, cada um dos arcos, ou medida de impedancia, pode ser descrito

por um circuito equivalente, assim, este diagrama pode ser descrito como associagdes em



38

série de conjuntos resisténcia-capacitor (RC) em paralelo. Assim, cada elemento RC
possui um tempo de relaxacdo relacionado a cada fendbmeno de polarizagéo, o que pode
ser utilizado para o estudo especifico de cada processo (PEREIRA, 2011).

O primeiro arco é obtido a altas frequéncias, associado aos fendmenos que
ocorrem no interior dos gréos. O segundo arco € obtido a medias frequéncias, associado
aos fendmenos que ocorrem nas fronteiras de grdo. O terceiro arco é obtido a baixas
frequéncias, associado ao comportamento do eletrodo. A interpretagdo de diagramas de
Nyquist desse tipo permite o entendimento dos processos que ocorrem dentro do catodo,
bem como da interface eletrolito/catodo, permitindo assim a otmizacdo do material
catédico (AQUINO, 2012; PEREIRA, 2011).
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3.1 Métodos de sintese
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As metodologias para sintetizar o material catédico SrCoOs utilizadas neste

trabalho foram os métodos da co-precipitagcdo, da combustdo, Pechini e da gelatina. Na

Tabela 1 estd a lista dos reagentes utilizados na fabricacdo do material proposto.

Tabela 1. Reagentes utilizados nos métodos de sintese em estudo.

Reagente Fabricante  Pureza (%)
Nitrato de estroncio [Sr(NOs)2]
Synth 99,0
211,80 g/mol
Nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3)2-6H20] o
Dinamica 98,0
291,03 g/mol
Carbonato de sodio anidro [Na.COz] L
Dinamica 99,5
105,99 g/mol
Etilenoglicol P.A. [C2H4(OH)] o
Dinamica 99,5
1,11 g/mL
Acido citrico anidro [CeHsO7] L
Dinamica 99,5
192,13 g/mol
Ureia [CO(NH2).] . )
Sigma Aldrich 99,5
60,06 g/mol
Gelatina comercial* Royal -

* Comestivel, incolor e sem sabor.

3.1.1 Método da co-precipitacdo

Para esse metodo, com o carbonato de calcio sendo a base solivel, pesou-se 0s

reagentes em quantidades de acordo com céalculos estequiométricos, vistos no Apéndice

A. Em seguida, preparou-se solucGes aquosas equimolares em béqueres dos nitratos com

agua deionizada, com mistura das solugdes uma a outra com carbonato de sodio a 0,5

mol/L — em excesso para manter o pH do meio proximo a 8,0 — sob agitacdo vigorosa

para a precipitacdo. Com a precipitacdo finalizada, o material foi lavado varias vezes com
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agua deionizada para posterior filtragem com filtro de papel. Por fim, o material foi
colocado em estufa a 100 °C para secagem com posterior desaglomeragdo por maceragao
e calcinacdo a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 4 horas, em
cadinho de alumina dentro de um forno sem atmosfera controlada. A Figura 11 ilustra um

fluxograma demonstrativo desse processo de sintese.

Solugdes aquosas de nitrato de
estroncio e nitrato de cobalto

Adicéo das solucdes de nitratos a solugéo
aquosa de carbonato de sodio sob agitacao

Solucdo aquosa dos
nitratos e da base soltuvel

— Mistura sob agitacao

Precipitacdo dos
compostos insollveis

| Lavagem, secagem e filtragem

P4 sintetizado

— Calcinagédo a 1.000 °C por 4 h

Perovskita

Figura 11. Fluxograma demonstrativo do método da co-precipitacao.

3.1.2 Método da combustdo

Para esse método, pesou-se 0s reagentes em quantidades de acordo com célculos
estequiométricos, vistos no Apéndice B. Em seguida, misturou-se 0s nitratos e o

combustivel num béquer com &gua deionizada. A mistura foi colocada sob agitagdo
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vigorosa e aquecimento a 70 °C até a formacdo de um gel. O gel foi resfriado a
temperatura ambiente em ar, para ser colocado num micro-ondas por 7 minutos a 70% de
sua poténcia maxima. Para uniformizacdo das amostras, o pd sintetizado passou por
calcinacdo a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 4 horas, em cadinho
de alumina dentro de um forno sem atmosfera controlada. A Figura 12 ilustra um

fluxograma demoinstrativo desse processo de sintese.

Solucdo aquosa dos
nitratos e do combustivel

-~ Mistura sob agitacdo a 70 °C

Resina precursora

- Combustdo em micro-ondas

Po sintetizado

— Calcinagdo a 1.000 °C por 4 h

Perovskita

Figura 12. Fluxograma demonstrativo do método da combust&o.

3.1.3 Método Pechini

Para esse método, pesou-se 0s reagentes em quantidades de acordo com céalculos
estequiométricos, vistos no Apéndice C. O &cido citrico foi colocado num béquer com
agua deionizada ja aquecida a 50 °C e sob agitacdo e, quando diluido, aumentou-se a
temperatura até 60 °C. Os nitratos, de estroncio e cobalto nessa ordem, foram adicionados
com intervalo de 10 minutos entre eles e, quando diluidos, contou-se 60 minutos para o

préximo acréscimo. Etilenoglicol foi acrescentado e, em seguida, a temperatura da
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mistura foi aumentada até 80 °C para a formacéao do gel precursor. O gel precursor passou
pelo tratamento térmico de pré-calcinacdo a 350 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C
por minuto durante 4 horas. Em seguida, o p6é foi desaglomerado por maceracdo e
colocado para calcinagdo a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 4
horas, em cadinho de alumina dentro de um forno sem atmosfera controlada. A Figura 13

ilustra um fluxograma demoinstrativo desse processo de sintese.

Agua deionizada

- Agitacdo a 50 °C

Adicdo de acido citrico

- Aumento da temperatura para 60 °C

Adicdo de nitrato de estroncio

Intervalo de 10 minutos

Adigdo de nitrato de cobalto

= Intervalo de 60 minutos

Adicéo de etilenoglicol

- Aumento da temperatura para 80 °C

Resina precursora

— Pré-calcinacdo a 350 °C por 4 horas

Pé precursor

Calcinagéo a 1.000 °C por 4 h

Perovskita

Figura 13. Fluxograma demonstrativo do método Pechini.
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3.1.4 Método da gelatina

Para esse método, pesou-se 0s reagentes em quantidades de acordo com célculos
estequiométricos, vistos no Apéndice D. A gelatina foi colocada num béquer com &gua
deionizada j& aquecida a 60 °C e sob agitacdo e, quando diluida, aumentou-se a
temperatura a até 70 °C. Os nitratos, de estroncio e cobalto nessa ordem, foram
adicionados com intervalo de 10 minutos entre eles e, quando diluidos, aumentou-se a
temperatura a até 90 °C para a formacdo do gel precursor. O gel precursor passou pelo
tratamento térmico de pré-calcinacdo a 350 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C por
minuto durante 4 horas. Em seguida, o p6 foi desaglomerado por maceracéo e colocado
para calcinacdo a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 4 horas, em
cadinho de alumina dentro de um forno sem atmosfera controlada. A Figura 14 ilustra um

fluxograma demoinstrativo desse processo de sintese.

Agua deionizada

Agitacdo a 60 °C

Adicdo de gelatina

- Aumento da temperatura para 70 °C

Adigéo de nitrato de estroncio

Intervalo de 10 minutos

Adicéo de nitrato de cobalto

Aumento da temperatura para 90 °C

Resina precursora

- Pré-calcinacdo a 350 °C por 4 horas

P& precursor

- Calcinagéo a 1.000 °C por 4 h

Perovskita

Figura 14. Fluxograma demonstrativo do método da gelatina.
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3.2  Processamento dos pOs ceramicos

3.2.1 Moagem

Ap0s a calcinagdo das amostras, elas foram primeiramente desaglomeradas por
maceragdo. Em seguida, foi utilizado um moinho Servitech, modelo CT-241, com esferas
de zirconia e alcool etilico de um frasco de polietileno, para misturar as amostras de
material catddico e éxido de cério dopado com gadolinio (Ceo9Gdo,102-5 — CGO;
Nexceris, 100%) numa razdo massica de 1:1. Os p6s foram moidos a 380 rpm por uma
hora, em periodos de 30 minutos com um intervalo de 10 minutos entre eles. Em seguida,
as amostras foram colocadas em béqueres sobre uma placa de aquecimento para

volatilizacao do alcool, com posterior desaglomeracéo em almofariz.

3.2.2 Prensagem e sinterizacdo do eletrélito

As pastilhas de CGO foram conformadas numa prensa uniaxial num conjunto de
conformacdo de ago. Foi utilizado um lubrificante a base de dimetil-ftalato nas paredes
laterais do conjunto de conformacdo. As pastilhas verdes passaram por um tratamento
térmico de sinterizacdo a 1.550 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 4 horas,

em cadinhos de alumina dentro de um forno sem atmosfera controlada.

3.2.3 Deposicdo dos filmes e fabricagdo das células simétricas

Para as tintas serigraficas, foram misturadas as amostras em pé com etilenoglicol,
este ultimo sendo adicionado gota a gota até que a viscosidade da tinta se apresentasse
adequada para a serigrafia. J& as pastilhas de CGO foram lixadas manualmente com lixas
malha 220 e lavadas com &gua destilada e alcool etilico.

O processo serigrafico foi feito com uma tela de poliester em armacéo, ilustrada
da Figura 15(a), com cada uma das pastilhas de CGO presa num suporte abaixo da mesma.
Para cada amostra, a tinta foi colocada proxima a uma das aberturas da tela e comprimida
contra a mesma com uma espatula, forcando a tinta a ficar na forma pré-determinada sob

a face da pastilha quando a tela foi retirada, assim como ilustrado da Figura 15(b).
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(b)

Figura 15. Processo de deposicao, onde (a) € a tela serigrafica e (b) € uma das pastilhas
com deposicao numa de suas faces para uma das amostras estudadas.

Apds a deposicdo sobre todas as quatro células, numa face de cada vez, foi feito o
tratamento térmico de sinterizacdo a 1.100 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min
durante 6 horas, dentro cadinhos de alumina num forno sem atmosfera controlada. Por

fim, a aderéncia de todos filmes foi testada com o uso de fita adesiva comercial.

3.3  Métodos de caracterizacao

3.3.1 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para confirmar a presenga de estrutura
perovskita em todas as amostras e, se presentes, outros compostos. Foi realizada num
difratbmetro XRD-6000 Shimadzu com radiacdo CuKa (1,54 A). As condicdes de
medicdo foram: voltagem de 30 kV; corrente de 30 mA; velocidade de varredura de
1,00°/min; e passo de 0,02°. Os angulos de difragdo 26 foram escaneados na faixa de 10°
a 80°. Para a caracterizacdo dos picos, os dados foram processados no programa X’Pert
HighScore Plus e comparados cartas de referéncia do Joint Committee on Powder
Driffaction Data (JCPDS), do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e do
International Center for Diffraction Data (ICDD).
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3.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para analizar a
morfologia e a porosidade das particulas. Foi realizada num microscopio LEO 1430 Zeiss,
com voltagem variando entre -5 e 15 kV, e as amostras dos pds foram depositadas em fita

adesiva de carbono e metalizadas com ouro.

3.3.3 Espectroscopia de impedéncia

A espectroscopia de impedancia foi utilizada para observar o comportamento das
células simétricas em condicdes de operacdo e, como consequéncia, analisar as
caracteristicas elétricas dos eletrodos. Foi realizada no arranjo computador de aquisi¢do
de dados, unidade AUTOLAB e forno sem atmosfera controlada, assim como ilustrado

pelas Figuras 16 e 17.

Figura 16. Arranjo de equipamentos para o teste de espectroscopia de impedancia.
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Figura 17. Detalhamento da ligacdo entre o porta-amostra e a unidade AUTOLAB.

O porta-amostras de alumina foi colocado dentro de forno, em acoplamento a
unidade AUTOLAB em modo potenciostatico, com contatos elétricos de ouro e para uma

amostra de cada vez, assim como ilustrado na Figura 18.

Figura 18. Porta-amostras para analise de espectroscopia de impedéancia.

As medidas foram realizadas entre 650 e 800 °C, em degraus de 50 °C, com um
sinal de 0,3 V de amplitude, corrente de 1 mA e espectro de frequéncia de 1 MHz a 0,1
Hz. Para a analise dos espectros, os dados foram processados no programa ZView 3.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Difracéo de raios X

Na Figura 19, o pico de maior intensidade para todas as amostras esta entre 30° e
35° no angulo 26, o que as caracteriza como estruturas perovskita (AQUINO, 2012). Os
difratogramas foram comparados com as seguintes cartas de referéncia: SrCoOz s [JCPDS
48-575] para a amostra de co-precipitacdo; SrCoOzs5> [JCPDS 40-0874], SrCo0Oze:
[ICDD 47-0212], Sr.C0.0s [JCPDS 40-874] e SrzCo20s977 [ICSD 079464] para a
amostra de combustdo; SrCo0O,,52 [JCPDS 40-0874] e SrCo00.61 [ICDD 47-0212] para a
amostra de gelatina; SrCo0O,,5, [JCPDS 40-0874] para a amostra de Pechini.
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Figura 19. Difratogramas das amostras analisadas, sendo (a) a de co-precipitacéo, (b) a
de combustdo, (c) a de gelatina e (d) a de Pechini.

Os difratogamas revelaram que, mesmo com diferentes métodos de sintese, a
estrutura perovskita foi alcancada através do processo de calcinacdo a temperatura
escolhida (HUANG et al, 2014). E importante apontar que mesmo que a amostra de
combustdo ndo necessitasse de tratamento térmico, gracas as altas temperaturas inerentes
a esse método de sintese (AQUINO; PIMENTEL; MELO, 2017; CONCEICAO, 2008;
SHAO; ZHOU; ZHU, 2012), ele foi feito para normalizar todas as amostras.

A outra diferenga entre as amostras esta na quantidade e tipos de fase — o que leva
a diferentes estruturas cristalinas: a amostra de co-precipitacdo tem uma Unica fase
perovskita; a de combustdo tem quatro fases, mas apenas duas tem estrutura perovskita;

a amostra de gelatina tem duas fases perovskita; e a de Pechini tem uma fase perovskita.
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Esses resultados estdo intrinsecamente ligados aos métodos de sintese. No método de co-
precipitacdo, a solucdo forca a formacéo de particulas do produto desejado. De forma
similar, nos métodos da gelatina e de Pechini, ha a resina polimérica para a dispersdo dos
sais utilizados na sintese. Por outro lado, no método de combustéo, ndo ha controle sob
as reacdes que ocorrem durante a sintese, caracteristica inerente do processo (AQUINO;
PIMENTEL; CHIBA, 2010; CONCEICAO, 2008; MELO, 2017; SHAO; ZHOU; ZHU,
2012; SOUZA, 2011).

Sobre a analise de DRX apenas, as melhores amostras para aplicacdo catddica sdo
as produzidas pelos métodos de co-precipitacdo e de Pechini por serem monofasicas —
com a resisténcia a conducdo de ions oxigénio pelas diferentes estequiometrias de
oxigénio a serem verificadas pela caracterizacdo elétrica —, seguidas pela da gelatina e,

por fim, a amostra da combustao.

4.2  Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 20 mostra as micrografias de todas as amostras, com métodos de sintese

e magnificagao indicados.

(a)

10um EHT=1500Kkv Mag= 1.00KX |Probe= 361pA  Photoba. =213 n 3pm EHT=1500kV Mag= 500KX |Probe= 361pA  PhotoMo. =211 n
SignalA=SE1 WD= Smm Aperture Size =30.00pm Date :13 Jun 2018 o (| SignalA=SE1 WD= Smm Aperture Size =30.00 pm Date 113 Jun 2018 e

l 2pm 1500k Mag= GOOKX l
H SignalA=SE1 WD= Smm Aperture Size =30.00pm Date 113 Jun 2018 ot H SignalA=SE1 WD= BEmm  Aperture Size =30.00 pm Date 113 Jun 2018 ek
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=1500KY M l 2pm EMT= 1500k Mag= 500KX |Probe= 381pA  PhotoNo.=226 l
H Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperure Size =30.00 pm Date 13 Jun 2018 o == Signal A=SE1 WD= Bmm Aperure Size =3000 pm Date 113 Jun 2018 ok

- iy .
10um EHT=1500k/ Mag= 100KX |Probe= 381 pA  PhotoNo.=173 ﬂ 2pm EHT=1500k/ Mag= 500KX |Probe= 381pA  PhotoMo.=170 l
Signal A=SEf WD= Smm  Aperture Size =30.00 pym Date :13.Jun 2018 Sy Signal A=SE1 WD= Smm  Aperture Size =30.00 pym Date :13.Jun 2018 e

) (2)

Figura 20. Micrografias das amostras analizadas, sendo (a) a de co-precipitagéo, (b) a
de combustdo, (c) a de gelatina e (d) a de Pechini; para magnificacéo, (1) € de 1.000
vezes e (2) é de 5.000 vezes.

As micrografias mostram que todas as amostras apresentam altos niveis de
porosidade, ainda que tais niveis sejam diferentes entre uma e outra. No entanto, a
distribuicdo dos tamanhos de particulas sdo diferentes nas amostras devido aos diferentes
métodos de sintese: 0 meio controlado dos métodos de co-precipitacdo, de Pechini e da
gelatina uniformizam os tamanhos das particulas, a0 mesmo tempo em que as tornam
maiores em média pelo agrupamento dos ndcleos a surgir durante o processo de sintese;
isto € contrario ao que acontece no método de combustao, pois a energia cinética inerente
ao processo forca com que as particulas formadas sejam menores em média quando
comparadas as dos outros processos de sintese estudados (AQUINO; PIMENTEL;
CHIBA, 2010; CONCEICAO, 2008; MELO, 2017; SHAO; ZHOU; ZHU, 2012;
SOUZA, 2011).
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4.3  Espectroscopia de impedancia

As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam 0s espectros de impedancia (para 0s
componentes do grafico em Q) e seus circuitos equivalentes para cada uma das amostras

nas temperaturas de teste.

(a) 250
R1 R2 R3
N CPE2 CPE3
0 1 | 1 1 1 |
250 500 750 1000
7
(b)
100
R1 R2 R3
N CPE2 CPE3
0 1 | | | 1 | 1 |
200 300 400 500 600
2
(©
50
R1 R2 R3
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0 ! | ! | I | ! |
150 200 250 300 350
2
(d)
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R1 R2 R3
N CPE2 CPE3
O 1 | 1 | 1 | 1 |
150 175 200 225 250
2
(1) (2)

Figura 21. Resutados da espectroscopia da amostra de co-precipitacdo, onde (1) sdo os
espectros de impedancia e (2) sdo os circutos equivalentes para (a) 650 °C, (b) 700 °C,
(c) 750 °C e (d) 800 °C.
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Figura 22. Resutados da espectroscopia da amostra de combustao, onde (1) séo os
espectros de impedancia (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C e (d) 800 °C.
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Figura 23. Resutados da espectroscopia da amostra de gelatina, onde (1) sdo os

espectros de impedancia e (2) séo os circutos equivalentes para (a) 650 °C, (b) 700 °C,
(c) 750 °C e (d) 800 °C.
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Figura 24. Resutados da espectroscopia da amostra de Pechini, onde (1) sdo os
espectros de impedancia e (2) séo os circutos equivalentes para (a) 650 °C, (b) 700 °C,
(c) 750 °C e (d) 800 °C.

Para um material catodico, o arco de altas frequéncias esta associado a resisténcia
do processo de transferéncia de carga — neste caso, representado por R2 —, enquanto o
arco de baixas frequéncias esta associado a resisténcia de outros processos, como
adsorcdo e/ou difusdo do gas oxigénio — neste caso, representado por R3 — (VAN
HEUVELN; BOUWMEESTER, 1997), comportamento facilmente observado nas
amostras sintetizadas pelos métodos de co-precipitacdo, Pechini e gelatina. Para essas trés
amostras, o arco de altas frequéncias diminui com o aumento da temperatura,
comportamento esperado para esse tipo de material (WANG et al, 2017). Na amostra de
Pechini (Figura 24(d)), ainda, pode-se observar que o arco de altas frequéncias
virtualmente desaparece quando em regime a 800 °C, assim, a resisténcia do material

como catodo esta relacionada apenas ao processo de transferéncia de massa.
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Dentre as trés amostras, a que tem menores valores de resisténcia € a de Pechini,
ja que é monofésica, mesmo que apresente um dos menores valores de estequiometria do
oxigénio, o que a afasta da estrutura cubica ideal, mas aumenta o nimero de vacancias de
oxigeénio, assim facilitando o transporte desses ions em particular.

Para a amostra sintetizada pelo método da combust&o, no entanto, nédo foi possivel
a representacédo de seus diagramas de Nyquist por circuitos equivalentes. 1sso aconteceu
devido ao material ser multifésico, significando que ha muitos processos que influenciam
no comportamento resistivo do material, o que é refletido pelas curvas complexas dos
espectros de impedancia. Além disso, a natureza multifasica influencia também nos
valores de resisténcia — especialmente as duas fases de 6xidos que ndo sdo condutivas
como as fases perovskitas —, fazendo com que sejam algumas ordens maiores do que 0s
valores calculados para as outras trés amostras.

As resisténcias especificas de area (REA), em Q-cm?, sdo calculadas por:

RTAel

REA =
2

(13)

onde Rt é a resisténcia total do cadtodo — neste caso, somando-se R2 e R3, valores retirados
do fitting feito pelo programa ZView 3.0 — e Ae € a area efetiva do catodo — neste caso,
0,2 cm?, determinada pelo esténcil da tela serigrafica. Os valores de R2, R3, RT e REA
para cada uma das amostras estdo nas tabelas nas Figuras 25, 26, 27 e 28.

Como esperado através dos resultados dos espectros de impedéancia e suas
andlises, além da tabulacéo de valores experimentais e calculados, a amostra de Pechini
é a que tem os menores valores de REA, seguida pelas amostras de co-precipitacdo e
gelatina e, por fim, pela amostra de combustdo. Dentre todas elas, a amostra sintetizada
pelo método de Pechini é a Unica que tem valores de REA compativeis com materiais
semelhantes e com a mesma aplicabilidade (HUANG et al, 2014; WANG et al, 2017;
YANG et al, 2013; YANG et al, 2015), ainda que nédo seja dopada, mas sendo utilizada
como composito com o material do eletrolito.

Outro fator a ser considerado para reagdes eletroquimicas € a energia de ativagéo
catodica, Ea em eV, calculada por:

E, = (8,314)(0,01036)R (14)
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onde R é o coeficiente linear da reta do grafico de Arrhenius (logaritmo natural da REA

versus logaritmo natural de 1/T em Kelvin). Todos os valores de R podem ser visualizados

nos graficos de Arrhenius nas Figuras 25, 26, 27 e 28.

T R2 R3 Rt REA
800 25,55 52,43 7797 7,798
750 61,17 85,05 146,25 14,625
700 120,5 1542 2747 27,47
650 2513 372 6233 62,33

y =13,758x - 10,803

> R*=0,9983

/

¢ Sériel

-

Linear
(Sériel)

0,9

1

1,1

Figura 25. Resisténcias especificas de area a cada temperatura de teste e respectivo
grafico de Arrhenius para amostra de co-precipitacao.
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Figura 26. Resisténcias especificas de area a cada temperatura de teste e respectivo
grafico de Arrhenius para amostra de combustéo.

T R2 R3 Rr REA
800 20,14 4535 6549 6,549
750 32,31 97,58 129,89 12,989
700 158,99 81,22 240,12 24,012
650 3234 2874 6108 61,08

y =14,514x - 11,655
R*=0,9964

-

e

¢ Sériel

¥
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1
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Figura 27. Resisténcias especificas de area a cada temperatura de teste e respectivo
grafico de Arrhenius para amostra de gelatina.
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T R2 R3 Rt REA 2

y = 24,279x - 24,856
800 0 0543 0,543 0,0543

% R2=0,84

1
750 0,152 7,818 7,97 0,797 /
0 reu ) ¢ Sériel
700 0,455 12,45 12,905 1,2905 olo / 1,1
650 1,241 28,18 29,421 2,9421 -1 Linear
-2 (Sériel)
31 @
-4

Figura 28. Resisténcias especificas de area a cada temperatura de teste e respectivo
grafico de Arrhenius para amostra de Pechini.

Como esperado através dos resultados dos espectros de impedancia, a energia de
ativacdo catddica também muda de acordo com a amostra diferenciada pelo método de
sintese, onde a sintetizada pelo método de Pechini apresenta os menores valores.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, é possivel perceber que os métodos de
sintese selecionados tem influéncia tanto na microestrutura quanto nas caracteristicas
elétricas de um material catddico para células a combustivel de 6xido sélido.

A caracterizacdo estrutural via difracdo de raios X e microscopia eletrénica de
varredura mostrou que, sob as mesmas condicdes de calcinacdo, todas as amostras
apresentam estrutura cristalina, quantidade de fases, porosidade, tamanhos de particulas
e homogeneidade diferentes, e isso est4 ligado diretamente ao método de sintese e sua
estabilidade de formacéo de compostos ao longo do processo. A amostra sintetizada pelo
método da combustdo, o que tem maior energia envolvida e menor controle de processo,
apresentou a maior quantidade de fases diferentes, as menores particulas e as mais
heterogéneas. A amostra sintetizada pelo método da co-precipitacdo, por outro lado,
apresentou uma Unica fase, as maiores particulas e as mais homogéneas, gracas ao meio
de precipitacdo que uniformiza a sua formacgdo. As amostras sintetizadas pelos métodos
de Pechini e da gelatina apresentam resultados semelhantes entre si e bons quando
comparados ao da co-precipitacdo, por serem processos semelhantes, mesmo que a
amostra de Pechini seja monofésica e a da gelatina, bifasica.

A caracterizacao elétrica via espectroscopia de impedancia mostrou que, com
todas as amostras sob as mesmas condicBGes de teste, cada um dos pés sintetizados
apresentam valores de resisténcia diferentes, e isso esta ligado diretamente ao método de
sintese, assim como nas caracteristicas estruturais. De fato, como as estruturas cristalinas
e microestruturas sdo diferentes, os valores de resisténcia sdo diferentes, ja que essas
caracteristicas influenciam o comportamento elétrico de um material.

A amostra sintetizada pelo método de Pechini, por apresentar estrutura cristalina
monofasica e uma das melhores microestruturas, é a amostra com menor valor de

resisténcia especifica de area.
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APENDICE A — Célculos estequiométricos para o método de co-precipitacéo

Considerando a massa molar de SrCoOs (194,55 g/mol), para sintese de 3 g do

mesmo s&o necessarias as quantidades de reagentes calculadas:

e Para o estréncio

87,62 [m.m. Sr] — 194,55 [m.m. SrCoQO3]
w [m.t. Sr] — 3 [m.t. SrCo0s3]
w =1,351117965 g Sr

87,62 [m.m. Sr] — 211,80 [m.m. Sr(NOs)2]
1,351117965 [m.t. Sr] — X [m.t. Sr(NOs)2]
X = 3,2660 g Sr(NOs3)2

e Para o cobalto

58,93 [m.m. Co] — 194,55 [m.m. SrCoQ3]
y [m.t. Co] — 3 [m.t. SrCo0s3]
y =0,908712412 g Co

58,93 [m.m. Co] — 291,03 [m.m. Co(NOs3)2:6H20]
0,908712412 [m.t. Co] —  z[m.t. Co(NO3):6H20]
z=4,4877 g Co(NO3)2:6H20

Para calcular a massa de carbonato de sodio necessaria para a sintese, devem ser
calculadas as massas para cada reacdo estequiométrica de substituicdo do carbonato de

cada um dos nitratos, somando-as para o processo global de sintese. Assim:

e Para o nitrato de estroncio
Sr(NO3)2 + Na2CO3 — SrCO3 + 2 NaNOs
De acordo com a estequiometria da reagdo acima e relacionando os

nitratos e o carbonato de sédio, tem-se que:



211,80 [m.m. Sr(NOs)2]  —  2(105,99) [m.m. NazCO3]
3,2660 [m.t. Sr(NOs)2] — a [m.m. Na,COg]
a = 3,2688 g NaCOs

Para o nitrato de cobalto
Co(NO3)2:6H20 + Na,CO3 — SrCOs3 + 2 NaNO3
De acordo com a estequiometria da reagdo acima e relacionando os
nitratos e o carbonato de sédio, tem-se que:
291,03 [m.m. Co(NO3).-6H.0] — 2(105,99) [m.m. Na,COQg]
4,4877 [m.t. Co(NOz3)2:6H.0] — b [m.m. Na,COs]
b = 3,2687 g NaCO3

Portanto, foram usados 7 g de carbonato de sodio.
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APENDICE B — Calculos estequiométricos para o método da combustéo

Considerando a massa molar de SrCoOs (194,55 g/mol), para sintese de 3 g do

mesmo s&o necessarias as quantidades de reagentes calculadas:

e Para o estréncio

87,62 [m.m. Sr] — 194,55 [m.m. SrCoQO3]
w [m.t. Sr] — 3 [m.t. SrCo0s3]
w =1,351117965 g Sr

87,62 [m.m. Sr] — 211,80 [m.m. Sr(NOs)2]
1,351117965 [m.t. Sr] — X [m.t. Sr(NOs)2]
X = 3,2660 g Sr(NOs3)2

e Para o cobalto

58,93 [m.m. Co] — 194,55 [m.m. SrCoQ3]
y [m.t. Co] — 3 [m.t. SrCo0s3]
y =0,908712412 g Co

58,93 [m.m. Co] — 291,03 [m.m. Co(NOs3)2:6H20]
0,908712412 [m.t. Co] —  z[m.t. Co(NO3):6H20]
z=4,4877 g Co(NO3)2:6H20

Para a massa de combustivel utilizada, o célculo é feito através valéncia total do
combustivel e dos reagentes oxidantes, e seus respectivos numeros de moles. Assim, para

uma mistura estequiometrica, tem-se que:

1 Sr(NO3)2 + 1 Co(NO3)2 + y CO(NH2)2 =0
1{+2+2[0+ (-6)]} + 1 {+2+2[0 + (-6)]} + y {+4 -2 +2[0 + (+2)]} = 0
-10-10+6y=0
y = 20/6 = 3,33 mol CO(NH>).



Pela massa molar da ureia, tem-se que:

60,06 g —
m —
m = 199,9998 g CO(NH2).

1 mol
3,33 mol
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APENDICE C — Célculos estequiométricos para o método Pechini

Considerando a massa molar de SrCoOs (194,55 g/mol), para sintese de 3 g do

mesmo, tem-se que:

194,55 ¢ — 1 mol
3 g [m.t. SrCo0s] — n
n = 0,0154202 mol SrCoOs

Para os reagentes, as quantidades necessarias para as sinteses sdo calculadas a

partir do nimero de mols total acima. Assim, tem-se que:

e Para o estréncio

Namero de mols de estréncio
1 mol SrCoOs3 — 1 mol Sr
0,0154202 mol SrCoO3 — n Sr
n Sr = 0,0154202 mol Sr

Numero de mols de nitratro de estroncio
1 mol Sr(NOz3)2 — 1 mol Sr
n Sr(NOs)2 — 0,0154202 mol Sr
n Sr(NOs).2 = 0,0154202 mol Sr(NO3)>

Massa de nitrato de estroncio
m Sr(NOs)2 = n Sr(NO3)2 x m.m. Sr(NOz)>
m Sr(NOs)2 = 0,0154202 x 211,80
m Sr(NOs). = 3,2660 g Sr(NO3)2

e Para o cobalto

Numero de mols de cobalto
1 mol SrCo0O3 —_ 1 mol Co
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0,0154202 mol SrCoO3 — nCo
n Co =0,0154202 mol Co

Nuamero de mols de nitratro de cobalto
1 mol Co(NOs3)2-6H20 — 1 mol Co
n Co(NOz)2-6H20 — 0,0154202 mol Co
n Co(NOs3)2-6H20 = 0,0154202 mol Co(NO3)2-6H20

Massa de nitrato de cobalto
m Co(NOs3)2-6H20 = n Co(NOs)2-6H20 x m.m. Co(NOs),-6H,0
m Co(NOz3)2-6H20 = 0,0154202 x 291,03
m Co(NO3)2-6H20 = 4,4877 g Co(NO3)2-6H20

Pela metodologia do método de Pechini, com razdo molar acido/cation escolhida
de 3,5, tem-se que:

e Para o acido citrico

Raz&o molar AC/Sr
3,5 mol CsHgO7 — 1 mol Sr
n CeHsO7 — 0,0154202 mol Sr
n CsHgO7 = 0,0539707 mol CeHgO7

Massa de &cido citrico
m CsHgO7 = n CeHgO7 X m.m. CsHgO7
m CeHgO7 = 0,0539707 x 192,13
m CsHgO7 = 10,3694 g CeHgO7

e Para o etilenoglicol

Raz&o massica AC/Etilenoglicol
60 g CsHgO7 — 40 g C2H4(OH)2
10,36939059 g CsHgO> — m C2H4(OH).
m C2Hs(OH)2 = 6,9129 g CoH4(OH)2



Volume de etilenoglicol
111¢ — 1mL
6,91292706 g C2H4(OH): — v C2H4(OH)
v C2H4(OH)2 = 6,2 mL CoH4(OH):
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APENDICE D - Célculos estequiométricos para o método da gelatina

Considerando a massa molar de SrCoOs (194,55 g/mol), para sintese com 3 g de

gelatina, sdo necessérias as quantidades de reagentes calculadas:

e Para o estréncio

87,62 [m.m. Sr] — 194,55 [m.m. SrCoQO3]
w [m.t. Sr] — 3 [m.t. SrCo0s3]
w =1,351117965 g Sr

87,62 [m.m. Sr] — 211,80 [m.m. Sr(NOs)2]
1,351117965 [m.t. Sr] — X [m.t. Sr(NOs)2]
X = 3,2660 g Sr(NOs3)2

e Para o cobalto

58,93 [m.m. Co] — 194,55 [m.m. SrCoQ3]
y [m.t. Co] — 3 [m.t. SrCo0s3]
y =0,908712412 g Co

58,93 [m.m. Co] — 291,03 [m.m. Co(NOs3)2:6H20]
0,908712412 [m.t. Co] —  z[m.t. Co(NO3):6H20]
z=4,4877 g Co(NO3)2:6H20



