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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se a obtencdo de fibras de LaoeSro4Co1-yFeyOz pela
técnica de electrospinning e sua caracterizagao visando a sua aplicagdo como catodo em
células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria (SOFC-IT). Foram
obtidos 5 compostos perovskitas LaxSr1xCoiyFeyOs (LSCF) variando-se a quantidade
de cobalto na composic¢do (LaoeSro4Co1yFeyOs, sendo y = 1,0; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2). As
fibras LSCF, apés tratamento térmico de 1000 °C, apresentaram didmetro medio em
torno de 1 um e estrutura perovskita com simetria romboédrica, com excecdo do
composto LaoeSrosFeOs, que apresentou estrutura ortorrbmbica. Foram avaliadas as
propriedades elétricas das fibras sem compactacdo, compactada e sinterizada no
intervalo de temperatura de 25-900°C. A condutividade elétrica das fibras LSCF
aumentou com a compactacao e sinterizacao das fibras e com o aumento do contetdo de
cobalto. As fibras sem compactacdo apresentaram valores de condutividade elétrica
entre 0,23 S.cm™ para LageSrosFeOs (LSF) a 0,43 S.cm™ para LaoeSro,4CoosFeo 203
(LSCF82) a 600 °C. Nas fibras compactadas os valores de condutividade elétrica
aumentaram de 0,90 S.cm™ para LSF & 9,06 S.cm™ para LSCF82 a 600 °C. As fibras
sinterizadas apresentaram os maiores valores de condutividade elétrica, 71 S.cm™ para
LSF e 832 S.cm™ para LSCF82 em 600 °C. A avaliagdo do desempenho eletroquimico
das fibras LSCF como céatodo foi estudada por espectroscopia de impedancia em células
simétricas, contendo o eletrélito de céria dopada com gadolinio (CGO) e catodos LSCF
infiltrados com CGO. As medidas de impedancia mostraram que os diagramas de
Nyquist sdo compostos de dois a trés semicirculos, dependendo da temperatura da
medida. Os catodos LSCF com maior conteldo de cobalto apresentaram menor
resisténcia de polarizacdo. O céatodo LaoeSrosCoogFeo203 apresentou a menor
resisténcia de polarizacdo entre 500 e 900 °C, classificando este catodo compoésito como
um promissor material para SOFC de temperatura intermediaria baseado em eletrolito
CGO.

Palavras-chave: fibras de LaoeSrosCoiyFeyOs; electrospinning; caracterizagao
microestrutural; catodo; ceélulas a combustivel.
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ABSTRACT

In this work, the preparation of LaoeSro.4Co1yFeyOs fibers by electrospinning
and its characterization was investigated aiming the production of cathodes for
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell (SOFC-IT). Five compounds of the
family LaxSrixCoiyFeyOs (LSCF) were obtained varying the cobalt content
(Lao.eSro.4Co1.yFeyO3, where y = 1.0; 0.8; 0.6; 0.4; 0.2). The electrospun LageSro.4Co1-
yFeyOs (y=0.2-1.0) fibers resulted in an average diameter of about 1 um and perovskite
crystalline structure with rhombohedral symmetry after heat treatment at 1000 °C,
except for LaosSro.4FeOs that crystallized in an orthorhombic structure. The electrical
properties of the fibers in the non-compacted, compacted and sintered forms were
investigated in the temperature range of 25-900 °C. The electrical conductivity of
LSCF fibers increases with the compaction and sintering of the fibers and with the
increase of cobalt content. The non-compacted fibers showed electrical conductivities
ranging from 0.23 S.cm? for LageSrosFeOs (LSF) up to 0.43S.cm? for
Lao.eSro4Coo.8Feo20s (LSCF82) at 600 °C. The electrical conductivity increased in
compacted fiber samples to 0.90 S.cm™ for LSF and to 9.06 S.cm™ for LSCF82 at
600 °C. The sintered fibers showed the highest electrical conductivity for all samples,
71 S.cm? for LSF and 832 S.cm™ for LSCF82 at 600°C. The electrochemical
performance of LSCF fibers as cathode was studied by impedance spectroscopy in
symmetrical cells containing gadolinium doped ceria (CGO) electrolyte and LSCF
cathode infiltrated with CGO. Impedance measurements showed that the Nyquist
diagrams have two or three semicircles, depending on the measurement temperature.
The LSCF cathodes with higher cobalt content exhibit lower polarization resistance and
the LaosSro.4CoosFeo203 cathode had the lowest polarization resistance between 500
and 900 °C, classifying this composite cathode as a promising material for intermediate
temperature SOFC based on CGO electrolyte.

Key-words: LagsSrosCo1yFeyOs fibers; electrospinning; microestructure; cathode; fuel
cells.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios para a humanidade no século XXI é a producéo de
energia limpa para um futuro sustentavel. Devido as mudangas climéticas causadas pela
emissdo de gases geradores do efeito estufa na atmosfera, os sistemas naturais e
essenciais para a vida tém sofrido sérias consequéncias. Além da preocupacgdo
ambiental, 0 aumento da demanda por energia tem incentivado o crescimento da energia
renovavel no mundo. Portanto, o principal desafio € a geracdo de energia renovavel com
baixos indices de geracdo de dioxido de carbono (CO-) e outros gases do efeito estufa.
Atingir os objetivos de sustentabilidade exigira mudancas ndo apenas no modo pelo

qual a energia ¢ fornecida, mas no modo como é usadat*l.

A conscientizagdo da populagdo para proteger o0 meio ambiente e a natureza dos
efeitos negativos gerados pelos combustiveis fésseis, tem motivado as pesquisas em
fontes alternativas de energia renovavel. Entre as tecnologias geradoras de energias
renovaveis, as células a combustiveis sdo consideradas muito promissoras e tém
recebido maior atencdo devido a sua alta eficiéncia, menor polui¢do que as tecnologias
baseadas em combustiveis fosseis e 0 seu custo-beneficio para o fornecimento de

energial.

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que realiza a conversdo
direta da energia de uma reacdo eletroquimica em energia elétrica, sendo um método
altamente eficiente de geracdo de eletricidadel®l. Existem diversos tipos de célula a
combustivel e o que as difere entre elas € o material utilizado para o eletrdlito e também
sua temperatura de operacdo. Por apresentarem caracteristicas que as tornam mais
atrativas em relacdo a outros tipos de células, as células a combustiveis do tipo 6xido
solido (Solid Oxide Full Cell, SOFC) se destacam por serem uma tecnologia

promissoral?l.

Devido a problemas como a limitagdo na escolha de materiais para confecgédo da
SOFC em funcdo da degradacdo dos componentes nas altas temperaturas de operacao,
varios estudos estdo concentrados na utilizacdo de materiais para aplicacdo em
temperaturas intermedidrias afim de reduzir esses problemas. Muitos avangos vém

acontecendo em estudos para o desenvolvimento de células a combustivel de 6xido



solido para operarem em temperaturas intermediarias (500-700 °C), pois utilizam
materiais de menor custo para fabricagdo dos componentes e do sistema da célula a
combustivel®™. Por isso, busca-se desenvolver materiais para catodos com
caracteristicas eletroquimicas adequadas para utilizacdo em temperaturas intermediarias
e compatibilidade com os outros componentes. Entre os materiais utilizados para
fabricacdo dos componentes, 0s materiais cerdmicos estdo sendo amplamente estudados
como por exemplo, o material LaxSr1xCo1yFeyOs que tem se destacado por apresentar

propriedades mistas de condutividade inica e eletrénical®l.

Entre as técnicas de preparacdo dos materiais empregados nas células SOFC, a
técnica de electrospinning vém se destacando, pois sua obtencdo na forma de uma
membrana composta por fibras permite a permeabilidade de gases pelos poros da
estrutura. O processo de electrospinning é uma tecnologia que utiliza campos elétricos
de alta tensdo e baixa corrente para producdo de fibras de ndo-tecidol”). Uma busca na
base de dados Web of Science com as palavras-chave electrospin®* e SOFC mostra que
poucos trabalhos foram publicados até o momento (Figura 1.1), demonstrando o caréater

inovativo de se preparar materiais para SOFC por electrospinning.

Numero de publicagbes
N\

1 [ 1

I % I v T
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Ano

Figura 1.1. Numero de publicacGes entre os anos de 2010 a 2016 utilizando as palavras-
chave “electrospin® AND SOFC”. Fonte: Artigos pesquisados no Web of Science para o
periodo entre 1945 e 2016. Busca realizada no dia 07/06/2016.



A presente tese descreve a obtencéo de fibras por electrospinning de perovskita
La1.xSrxCo1.yFeyOs.s, variando-se as proporcdes de y e a sua influéncia nas propriedades
estruturais e elétricas de cada material. No desenvolvimento de propriedades em
materiais nanoestruturados para aplicagdes em célula a combustivel, é de fundamental
importancia obter informacdes consistentes da relacdo entre o processo de obtencdo, a
microestrutura resultante e as propriedades de interesse tecnolégico. Com o
conhecimento e dominio dessa relacéo, é possivel fazer o desenvolvimento de materiais
e otimiza-los em funcao de aplicacGes de significativa relevancia tecnolégica como é o
caso de geracdo de energia por fontes renovaveis. E nesse contexto que se insere este

trabalho investigativo.



2 OBJETIVOS

A presente tese tem como objetivo geral obter fibras LageSro4Co1-yFeyOs pelo
método de electrospinning e sua caracterizagdo para aplicacdo como catodo em células
a combustivel SOFC-IT, investigando a microestrutura e as propriedades elétricas para

essa aplicacao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o alcance do objetivo geral, faz-se necessario atingir 0s seguintes objetivos

especificos:

— Obtencéo das fibras de Lao,sSro,4Co1-yFeyO3 (sendo y = 1,0; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2)
pelo método de electrospinning;

— Caracterizacdo microestrutural das fibras obtidas;

— Caracterizacgdo elétrica das fibras pelo método de duas e quatro pontas em um
intervalo de temperatura de 25 a 900 °C;

— Medidas de condutividade elétrica em fungdo da pressdo parcial de oxigénio
(pO2) das fibras LSCF;

— Confeccdo de células simétricas das fibras LSCF obtidas para todas as cinco
composicdes seguindo a configura¢do LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO;

— Medidas de espectroscopia de impedancia dos catodos LSCF em ar e em gas
oxigénio no intervalo de temperatura de 500 a 900 °C;

— Estudo do comportamento eletroquimico para a reducdo de O: pelas fibras

LSCF utilizadas como céatodo.



3 LIMITACOES DA PESQUISA

Para a correta avaliacdo do alcance dos resultados obtidos neste trabalho
investigativo, devem ser consideradas as seguintes limitagfes no trabalho experimental

realizado:

i) Durante o processo de obtencdo, assim como na caracterizacdo das amostras,
pode ter ocorrido variacGes devido a fatores externos como temperatura, pressao e

umidade atmosférica;

ii) As temperaturas praticadas nos tratamentos térmicos foram as registradas por
controladores de fornos elétricos. A utilizacdo de outros sistemas ou tipos de fornos
pode acarretar em variacdes devido a gradientes térmicos e sistemas de aquecimento

diferentes dos deste trabalho.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CELULA A COMBUSTIVEL

As celulas a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente energia quimica em energia elétrica a partir de uma reacdo entre um
combustivel e um oxidante!®. No ano de 1839, Wiliam Grove iniciou os primeiros
estudos do que ele chamou de baterias gasosas, nas quais observou que a combinagéo de
hidrogénio e oxigénio resultava em agua e corrente elétrica. A bateria de Grove tornou-
se conhecida como célula a combustivel a partir do trabalho de Ludwig Mond e Charles
Langer, que no ano de 1889 realizaram experimentos com a célula a combustivel de
hidrogénio que produziram uma densidade de corrente de 6 mA/cm? a 0,73 Volts.
Friedrich Wilhelm Ostwald, em 1893, estudou a relacdo entre eletrodos, eletrolito,

agentes oxidantes e redutores, anions e cations(®l.

Os autores também encontraram problemas usando eletrolito liquido. As pilhas a
combustivel ceramicas tiveram seu desenvolvimento a partir da descoberta dos
eletrolitos solidos por Walther Hermann Nernst em 1899, Baur e Preis (1937)
realizaram a operacdo da primeira pilha a combustivel ceramica a 1000 °C[%, Francis
Thomas Bacon iniciou seus estudos com o desenvolvimento de células a combustivel de

alta pressdo e em 1958 criou a primeira pilha alcalina funcional(l.

Nas décadas seguintes, com o crescimento da demanda energética a nivel
mundial, diversas empresas se empenharam no desenvolvimento da tecnologia das
células a combustivel como fonte de energia. As células a combustivel surgiram como
uma alternativa de geracdo de energia elétrica de forma sustentavel e vém se destacando

por serem uma tecnologia limpa, silenciosa e eficiente.

Uma célula a combustivel (Figura 4.1) consiste basicamente de dois eletrodos, o
anodo e o catodo, separados por um eletrdlito e conectados eletricamente a um circuito

externol®!,
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Figura 4.1. Esquema de uma célula a combustivel™l. Copyright ©(2006) IEEE.

O anodo é utilizado como polo negativo e é alimentado por um combustivel
gasoso como o hidrogénio, enquanto o catodo é utilizado como polo positivo e é
alimentado por um oxidante como o oxigénio do ar®?, No &nodo, se oxida o
hidrogénio, dando lugar a prétons e elétrons. O eletrdlito permite o fluxo dos prétons
desde o anodo até o catodo e atua como isolante a passagem de elétrons. O oxigénio se
alimenta no catodo e os elétrons se movem por um circuito externo até o catodo onde se
recombinam com os prétons e o oxigénio para formar a agual*®. Os componentes de
uma célula a combustivel podem ser fabricados com diversos materiais, tais como
ceramicos, metalicos, poliméricos e compdsitos. A escolha dos materiais adequados é
muito importante e depende do tipo e da temperatura na qual a célula vai operar. As
células a combustivel sdo geralmente classificadas de acordo com o tipo de eletroélito, o
qual determina a temperatura de operagdo!®l. Os diferentes tipos de célula a combustivel

sdo apresentados na Tabela 4.1.



Tabela 4.1. Classificacdo usual das células a combustivel pelo tipo de eletrolito e

suas caracteristicasl®l.

. Reacéo c
Célulaa Temperatura . lon
. ~ Anddica e L e
Combustivel | de operacéo Reaco Aplicacdes Utilizagéo | transportado
(Tipo) (°C) Catodica no eletrolito
=2H,0+2¢e~ L Plantas
AFC espaciais e _
(Alcalina) 65-220 sistema de pequenas OH
%0p+ H,0 +2e = 5-150 kW
_ estocagem de
20H .
energia
Transportes,
PEMFC H,= 2H"+2¢- e?;;'é?;f;e Plantas
(Mgmprgna 60-120 %0, + 2H +2e™ = sistema de pequenas H
Polimérica) 5-250 kW
H-0 estocagem de
energia
cro o= | Tt
DMFC CO, + 6H* + 6e” es aciaisle Plantas
(Metanol 60-120 sis[,)tema de pequenas H*
Direto) 3/2 O+ 6H* +6e = 5 kW
estocagem de
3H.0 .
energia
—t10a- Plantas
PAFC Hz=2H"+2e Sistemas de pequenas
(Acido 160-220 N o forca e médias H*
Fosférico) & 02+aHO+2e ~ | descentralizados | 50 kW —
2 11 MW
Ho+CO372 = Plantas
MCFC H,0+CO,+2e Transporte e pequenas
(Carbonato 500-800 sistemas e médias CO52
Fundido) Y 0,+CO2+2e~ descentralizados | 100 kW —
=CO; % 2 MW
SOFC H,+02=H,0+2¢" Transporte e lergr?:s
(Oxido 500-1000 sistemas fog s 02
Sélido) Y Op+2e =02 descentralizados KW

Para um bom desempenho de uma célula a combustivel, é fundamental a
formacédo da interface entre as trés fases: reagentes, eletrélito e eletrodo. Esta regido é
denominada como tripla fase reacional (do inglés triple phase boundary, TPB)S.
Nessas regides, ocorrem as reagdes eletroquimicas que dao origem a producdo de
energia elétrica nas células a combustivel. Para que as reacfes eletroquimicas ocorram
de forma efetiva, os componentes da célula a combustivel devem possuir caracteristicas

que promovam a formacéo da TPBI4],



Os eletrodos devem possuir estrutura porosa para permitir a permeacdo dos
gases até a interface com o eletrélito, e devem ser condutores eletrdnicos e possuirem
boas propriedades eletrocataliticas. Além disso, necessitam ser pouco permeéveis ao
eletrolito, quando este for liquido, para que ele ndo invada o eletrodo e impeca 0 acesso
dos gases a zona de TPBEL Os eletrodos porosos e condutores eletrdnicos devem
garantir que os reagentes gasosos estejam igualmente distribuidos pela célula a
combustivel e que os produtos da reacdo possam ser eficientemente eliminados. O
eletrolito, além de transportar o reagente dissolvido para o eletrodo, é responsavel por
conduzir as cargas ionicas entre eletrodos que irdo completar o circuito elétrico. O
eletrolito também proporciona uma barreira fisica para impedir que o gas combustivel e

oxidante sejam misturados diretamentel*s],

Em células a combustivel de eletrolito liquido, os gases reagentes difundem
através de um filme fino de eletrdlito até a superficie do eletrodo onde as reacdes
eletroquimicas ocorrem. Se o eletrodo poroso contém uma quantidade de eletrélito em
excesso, 0 transporte de espécies gasosas até os sitios eletrocataliticos € dificultado e
reduz o desempenho eletroquimico do eletrodo poroso. Nas células a combustivel de
eletrolito sélido, o desafio é criar varios sitios cataliticos na interface que sejam
eletricamente e ionicamente conectados ao eletrodo e ao eletrdlito, respectivamente e
que esta exposta aos gases reagentes. Uma interface de alto desempenho requer o uso de
um eletrodo, na zona proxima ao catalisador, que apresente condutividade mista

eletronica e idnical®?.

Ao longo dos ultimos 20 anos, o desempenho e eficiéncia das células a
combustivel foram melhorados. O avango nesta tecnologia € resultado do
aperfeicoamento na Engenharia da TPB, reducdo da espessura do eletrélito e o
desenvolvimento de melhores materiais para eletrodo e eletrélito, podendo dessa forma

aumentar o intervalo de temperatura de operacdo das células a combustivel™®],



4.1.1 Célula a combustivel de 6xido sélido - SOFC

Uma SOFC difere das outras células a combustivel, pois é composta de materiais
totalmente no estado s6lido e opera em altas temperaturas 2. A SOFC consiste de um
catodo e um anodo porosos, separados por um denso eletrélito sélido condutor de ions
oxigénio (O, O gas combustivel é alimentado no anodo, onde é oxidado, reagindo
com os ions oxigénio provenientes do eletrdlito, liberando elétrons e formando agua
(Equacdo 4.1). Os elétrons produzidos no &nodo sdo transportados pelo circuito externo
até o catodo onde o oxigénio (puro ou do ar) é reduzido e os ions formados atravessam
o eletrolito em direcdo ao anodo, completando a reacdo (Equacdo 4.2)P. A Figura 4.2

exemplifica o funcionamento da célula unitaria de uma SOFC P,

H,+ 02— H0+2e  (Anodo) Equacéo 4.1
%02+ 26 — O (Cétodo) Equacdo 4.2
Hz + % O2 — H20 (Total) Equacdo 4.3
0-0
\a Catodo
Eletrdlito
Anodo
H20 -

Figura 4.2. Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido sélido.

Muitos grupos tém desenvolvido pilhas a combustivel do tipo eletrélito sélido,
baseadas em ceramicas condutoras de ions Oxido, operando em altas temperaturast®*l.

Pilhas a combustivel do tipo SOFC sdo os dispositivos que apresentam maiores
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eficiéncias e menores emissdes de poluentes comparada as tecnologias baseadas em
combustiveis fosseis. A vantagem mais importante ¢ o fato de este dispositivo ser
inteiramente no estado sélido. A temperatura de operacdo de uma SOFC varia de 500 a
1000 °C e pode ser alimentada por uma variedade de combustiveis. A elevada
temperatura de operacdo também é um fator importante, pois favorece a cinética das
reacOes quimicas e eletroquimicas e permite a reforma interna do combustivel®4. Por
operarem em temperaturas relativamente elevadas, as SOFCs apresentam alto valor de
eficiéncia tedrica de conversdo e séo flexiveis na escolha do combustivel. O melhor
combustivel empregado é o hidrogénio, mas outros podem ser utilizados, incluindo
metano, etanol e hidrocarbonetos pesadosl*™. As altas temperaturas também permitem a
co-producéo de eletricidade utilizando o calor e a utilizagdo de metais ndo preciosos

como catalisadores!?3],

Por serem produzidas somente com componentes solidos, os problemas com o
manuseio do eletrélito sdo minimizados. Por exemplo, alguns eletrélitos liquidos sdo
corrosivos e dificultam o manuseio das células a combustivel. A escolha dos materiais
para SOFC deve atender alguns critérios: apresentar estabilidade quimica e estrutural
em altas temperaturas, ter minima reatividade entre os componentes e expansdo térmica
compativel com os diferentes componentes!*®l, As SOFCs tém expectativa de vida
longa, variando entre 40000-80000 horas!?°].

As células a combustivel do tipo SOFC podem ser classificadas através do
formato de sua construcdol®l. A configuracdo de uma SOFC pode ser do tipo planar
(circular ou retangular), tubular, monolitica e segmentada, sendo as mais utilizadas
atualmente a tubular e a planar®. O formato tubular foi desenvolvido pela Siemens-
Westinghouse e consiste de um tubo ceramico feito com o material do catodo utilizado
como suporte. O formato tubular possui uma estrutura vedada que aumenta a sua
estabilidade e dessa forma elimina a necessidade de um selante para veda-lal®l. Os tubos
sdo conformados, prensados e sinterizados. As camadas de eletrélitos e anodos séo
depositadas na forma de filmes finos no lado de fora do tubo, geralmente pela técnica de
deposicdo eletroquimica a vapor®!>16l A Figura 4.3 mostra uma representagio

ilustrativa da configuragéo do tipo tubular.
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combustivel

Eletrodo do
combustivel

Fluxo de ar

Figura 4.3. llustracdo de uma SOFC tubular®l, Adaptada da referéncia [16], copyright

(2000), com permissao da Elsevier.

Na configuracdo de uma SOFC do tipo planar, os componentes da célula séo
configurados como placas planas e finas conectadas em série, Figura 4.4, A célula do
tipo planar pode ser dividida em duas categorias: com suporte interno (suportada pelo
eletrolito, suportada pelo anodo ou pelo catodo) ou suporte externo (suportada pelo
interconector ou suportada por um substrato poroso). A vantagem desse formato em
relacdo aos outros é a de possuir alta eficiéncia, ser mais barato e apresentar alta
densidade de poténcia. A facil ocorréncia de trincas pode ser apontada como uma
desvantagem@®!,

Anodo

<+— Interconector
(Placa bipolar)

\ Citodo

/ «+—— Eletrolito

/‘ T~ Anodo

Figura 4.4. llustracdo de uma SOFC planar retangulart*®l. Adaptada da referéncia [18],

copyright (2002), com permisséo da Elsevier.
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As SOFCs além de serem classificadas pelo formato da sua construcdo, podem
ser classificadas como de alta temperatura (acima de 800 °C) e temperatura
intermediéria (abaixo de 800 °C). A SOFC de temperatura intermediaria € a mais
estudada nos altimos anos por apresentar custo menor, maior estabilidade e durabilidade

e permite ainda utilizar interconectores com menor resisténcia elétrica (16181,

4.1.2 Componentes da SOFC

Os principais componentes que formam uma SOFC sdo: anodo, catodo,
eletrolito, interconectores e selantes. Os materiais que constituem esses componentes
sdo cerdmicos, metalicos ou vitrocerdmicos, sendo necessario que 0S mesmos possuam
um comportamento de expansdo térmica bem ajustado, compatibilidade quimica e
estabilidade em atmosfera redutora e oxidantel*®. Os eletrodos apresentam estrutura
porosa e 0 eletrélito apresenta estrutura densa, ndo permitindo a permeacdo de gases.
Em uma SOFC, células individuais sdo conectadas em série elétrica através de um

componente chamado interconectort®l,

4.1.2.1 Interconector

Os interconectores tém a funcdo de transferir os elétrons entre as células
unitarias, fazer a separacdo entre comburente e combustivel, além de dar estabilidade
mecanica a célulal'®l. Para que um interconector tenha um bom funcionamento, ele deve

apresentar as sequintes caracteristicast®!:

Alta condutividade eletronica;

— Estabilidade em atmosferas oxidantes e redutoras;

— Baixa permeabilidade para hidrogénio e oxigénio para minimizar a
combinacéo direta do oxidante combustivel durante o funcionamento da

célula;

— Expansao térmica proxima do eletrolito e eletrodos;
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— Ser quimicamente inerte com os eletrodos, eletrélito e o material de

contato elétrico.

Os materiais para interconectores mais utilizados, em alta temperatura e em
temperatura intermediaria, é o cromito de lantanio® e as ligas metalicas?!.
Interconectores de materiais metalicos, como niquel, ligas de cromo e ferro vém sendo
empregados nas SOFCs de temperatura intermediaria (abaixo de 700 °C), onde os
problemas de corrosdo sdo minimizadostl. Acima de 800 °C, o cromito de lantanio
dopado tem demonstrado aceitavel estabilidade quimica e estrutural a longo prazo em
ambiente oxidante e compatibilidade com os outros eletrodos?.

4.1.2.2 Anodo

O &nodo de uma célula a combustivel de 6xido sélido é a interface entre o
combustivel e o eletrdlito. A funcdo do a&nodo € prover sitios para reacdes
eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os ions O2 provenientes
do eletrolito. Os eletrodos anddicos devem: i) ser estaveis em ambientes redutores, ii)
possuir alta atividade eletrocatalitica, iii) ser condutores eletrdnicos e iv) ser finos o
bastante para evitar perdas por transferéncia de massa. Ao mesmo tempo devem ter
porosidade suficiente para permitir o transporte do combustivel até a interface
eletrolito/eletrodo (entre 20 e 40%) e o transporte dos produtos da oxidacdo do
combustivel para fora do eletrodo. O material do anodo também deve ter um coeficiente
de expansédo térmica compativel com os demais componentes da SOFC e ser capaz de

promover reacdes de reforma interna dependendo do combustivel utilizado 319221,

A atmosfera redutora presente no anodo em uma SOFC permite a utilizacdo de
metais como niquel, cobalto, platina, paladio ou titanio. O niquel é o material do anodo
mais utilizado porque é mais barato entre as opcdes e cumpre a maioria dos requisitos
para um bom material de anodo. Entretanto, o niquel pode sinterizar na temperatura de
operacdo da célula, diminuindo a porosidade do eletrodo. Esses problemas séo evitados
através da formacdao de um esqueleto poroso de YSZ que envolve as particulas de niquel
(cermet Ni/YSZ) e impede a sinterizacdo das particulas de niquel além de diminuir o

coeficiente de expansdo térmica do eletrodo e permitir melhor adesdo entre eletrodo e
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eletrolito. Apesar do anodo contendo niquel ser muito utilizado, ele apresenta alguns
problemas, como a incompatibilidade com eletrolitos que contem lantanio na sua

composicao [3:4,19,22,23]

4.1.2.3 Eletrélito

O eletrdlito sélido é um condutor idnico e um isolante eletrdnico. E responsavel
pela conducéo do ion oxigénio (O2) que migra do catodo para o anodo, onde reage com
0 gas combustivel gerando corrente elétrical*®. As propriedades que os materiais de
eletrdlito sdlido devem apresentar sdo: alta condutividade de ions O2 e ndo permitir a
migracdo dos elétrons do anodo para o catodo!®!; expansdo térmica compativel com os
demais componentes da célula; impermeabilidade a gases; estabilidade quimica e

resisténcia mecanical?4.

A condutividade idnica e a espessura do eletrdlito determina o intervalo da
temperatura de operacdo da SOFC. Em todos os casos, a conducdo idnica se da por
meio da migracio de vacancias de oxigéniol®®l. Os materiais mais utilizados na
fabricacdo do eletrolito sdo: zirconia estabilizada com itria (YSZ), CGO e galato de

lantanio dopado com estroncio e magnésio (LSGM)[#1,

A zirconia (ZrO2) na sua forma pura ndo € um bom eletrélito, pois apresenta
condutividade idnica muita baixa. Por isso, é utilizado a YSZ em altas temperaturas,
pois melhora a condutividade, apresenta boa estabilidade em atmosfera redutora e
oxidante, apresenta baixo custo e facilidade no processamentol®l. O eletrélito de YSZ
opera satisfatoriamente apenas a temperaturas acima de 850 °C.

Atualmente, muitos pesquisadores vém estudando o desenvolvimento de células
a combustiveis do tipo SOFC para operarem em uma temperatura de operacdo mais
baixa (600-800 °C), devido principalmente a problemas com a estabilidade mecéanica.
No entanto, a diminuicdo da temperatura faz com que as perdas por polarizacdo 6hmica
aumentem, sendo necessario reduzir a espessura do eletrolito YSZ ou utilizar eletrélitos
com condutividade idnica mais elevadal®®. Por apresentarem alta condutividade, uma
promessa para substituicdo do YSZ na temperatura intermediaria da SOFC sdo os
compostos de 6xido de céria (CeO>) e galato de lantanio (LaGaOs), ambos dopados™l.
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Os esforcos mais recentes para o desenvolvimento de eletrolitos condutores de
O2 a temperatura mais baixas que a YSZ visam a obtencdo de materiais que possuam
alta condutividade i0nica em temperaturas relativamente baixas. Neste contexto, 0s
eletrolitos baseados em CeO, tém se mostrado promissores, pois além de reduzir a
temperatura de operacdo da célula de 1000 °C a 500 °C, facilitam a escolha dos
materiais para eletrodos e interconectores e possibilitam a diminuicdo no custo da

célulal326l,

Oxidos de céria dopado apresentam condutividade iénica aproximadamente uma
ordem de magnitude maior a da zirconia estabilizada em condi¢cdes comparaveis de
dopantes. Isso é devido ao maior raio iénico de Ce** (0,87 A) em comparagio com Zr#*
(0,72 A) produzindo uma estrutura mais aberta através da qual os fons de 6xido podem
facilmente conduzirt?’). Para aumentar a condutividade iénica do didxido de céria sdo
realizadas dopagens e os materiais mais empregados sdo Gd** no CGO e Sm®* (SDC)
visando obter um material com maior condutividade i6nica em temperaturas mais

baixas.

Uma das dificuldades para o emprego da céria dopada em células a combustivel
esta relacionada com a reducdo do ion cério do seu estado de valéncia (IV) para o de
valéncia (111), na atmosfera redutora do anodo, na faixa de temperatura de operacdo da
célula. A presenca na rede cristalina de uma mistura de fons, do tipo Ce**/Ce**, introduz
no material uma aprecidvel condutividade eletrdnica, gerando uma auto descarga

elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivol®l.

4.1.2.4 Cétodo

O cétodo € o eletrodo onde o oxigénio puro ou do ar é reduzido a ions O2 A
funcdo do cétodo é catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e conduzir os elétrons do
circuito externo até o sitio da reacdo de reducdo. O eletrodo catodico deve possuir
caracteristicas tais como: baixo custo e facilidade de fabricacdo, alta condutividade
eletrbnica e idnica, coeficiente de expansdo térmica compativel com a dos outros
componentes da célula, alta atividade catalitica para reacdo de reducdo do oxigénio,

estabilidade quimica e microestrutural em atmosferas oxidantes, compatibilidade e
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reatividade minima com o eletrdlito e o interconector e porosidade adequada (30-40%)

para permitir a difusio do oxigénio até a TPBI6:16.28],

A Figura 4.5 mostra um desenho esquematico da regido de tripla fase reacional
de uma SOFC. O material do catodo, um condutor eletrénico (o), entra em contato com
uma fase de eletrolito, um condutor de ions de oxigénio (y), ao longo de uma interface

que é exposta ao gas (B) onde o oxigénio (O2) esta disponivel],

Tripla Fase Reacional

(1) (B) ()
2"+ 50, —> 0%

,, ,, ;

Eletro

O

Iit

Figura 4.5. llustracdo esquemaética da regido de tripla fase mostrando a fase eletronica
(0), fase do gés (B) e fase i6nica (y) acompanhado da reacio de reducéo do oxigénio.[?’l
Adaptada com permissdo da ref. [29]. Copyright (2004) American Chemical Society.

A fase o é conectada ao interconector promovendo um caminho de conducédo de
elétrons para interface. Da mesma forma, a fase do eletrdlito (y) pode ser conectada ao
eletrolito por si s6 ou a particulas do eletrélito infiltrados no eletrodo que devem estar
em contato com o eletrolito. O gas oxigénio (B), que se difunde a partir do exterior do
eletrodo através de poros ou canais interligados, é reduzido na vizinhanca da interface
a/B/y. Essa reagdo que envolve ions, elétrons e moléculas de gas em trés fases

separadas, a extremidade da interface a/y que faz contato com a fase gas ¢ muitas
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vezes descrita como a regifo de tripla fase reacional. A reducio de oxigénio pode ser
descrita como: %2 O (g) + 2e” (cdtodo) — O-2 (eletrolito). Essas rea¢bes envolvem uma
série de processos na superficie e no volume do catodo. Alguns destes processos podem
ser limitantes nas reacGes catddicas, como por exemplo: a difusdo gasosa (externa ao
eletrodo ou em seus poros); adsor¢do ou dissociacdo do oxigénio na superficie do
eletrodo ou eletrolito; difusdo do oxigénio adsorvido no eletrodo até a TPB;
transferéncia de carga através da interface eletrodo/eletrdlito; difusdo do oxigénio

dissolvido no eletrodo ou eletrélito e a difusdo de buracos eletronicos no eletrolitol®22,

Até 1965, as SOFCs utilizavam principalmente eletrodos de platina como
material para o catodo!®l, Como alternativa de baixo custo para substituicio da platina,
Oxidos de metais de transicdo condutores elétricos comegaram a ser utilizados como
catodos em SOFC. Em 1966, o primeiro material a ser utilizado foi 0 La1-xSrxCoOz3-5
(LSC), reportado por Button e Archer?®. Em seguida, surgiram outros materiais
condutores elétricos com estrutura cristalina do tipo perovskita com estrutura ABOg,
onde os cétions com raio iénico maior (La, Sr, Ca e Pb) substituem preferencialmente
0s cations do sitio A e cations com o raio idnico menor (Ti, Cr, Ni Co, Fe e Zr) ocupam
0s sitios B, como por exemplo o material LaixSrxMnOzs (LSM) que a partir de 1973

tornou-se o0 material preferido para catodos de SOFC[28:2°1,

Para os materiais do eletrodo condutor eletronico, tais como a Pt ou LSM
(Figura 4.6 a) a reducdo do oxigénio ocorre geralmente na interface eletrodo/eletrolito,
onde o gas encontra simultaneamente a fase condutora eletrénica e i6nica (conforme a
ilustracdo, a regido sombreada na interface é a regifo ativa)?®l. Nos materiais a base de
manganitas, a reducdo de oxigénio é mais intensa nas regides proximas a interface
eletrodo/eletrolito devido a sua baixa condutividade idnica. A auséncia de vacéancias de
oxigénio no material LSM limita a reducdo de oxigénio na regido de tripla fase, sendo
uma das razdes pela qual o LSM ndo tem um bom desempenho em temperaturas mais

baixas(?®].
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Figura 4.6. llustracdo esquematica da regido de tripla fase em catodos compostos de: (a)

condutor eletronico e imagem de MEV de LSM sobre YSZ; (b) condutor misto i6nico-
eletrdnico; (c) Composito poroso de duas fases (idnica e eletronica)?’l. Adaptada com

permissao da ref. [29]. Copyright (2004) American Chemical Society.

Para melhorar o desempenho, é possivel aumentar a regido de tripla fase e
aumentar a area ativa do eletrodo. Uma estratégia tem sido substituir o LSM por um
material condutor misto de Unica fase que conduza ions oxigénio e elétrons como, por

exemplo, 0 Lai;xSrxCoiyFeyOs5 (Figura 4.6 b)?°l. Introduzindo transporte idnico no
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eletrodo, o oxigénio pode ser reduzido a O% sobre uma por¢do maior na superficie do
eletrodo aumentando assim, a regido ativa e melhorando a cinética em temperaturas
abaixo de 800 °C?l, A reducéo eletroquimica do oxigénio pode ocorrer na superficie do

eletrodo, assim como no volume do eletrodo!?®!,

Outra estratégia para aumentar a area de contato entre as fases condutoras iénica
e eletronica (Figura 4.6 c) é combinar o material LSM (condutor eletrénico) com um
Oxido condutor de ions, podendo este ser do mesmo material do eletrdlito, formando
uma microestrutura porosa e composta. Um eletrodo composito pode conter fases
condutoras ibnica e mista®!. A microestrutura e a composicdo afetam o tamanho e a
distribuicio da regido de TPBI?8l. A insercdo do material do eletrdlito no catodo também
minimiza a incompatibilidade de expansdo térmica do eletrodo e eletrolito e melhora a

aderéncia entre esses materiais®®,

A escolha do material do catodo depende principalmente do material ceramico
do eletrélito e da temperatura de operacdo da célula. O desempenho deste material é
muito dependente da temperatura, do tamanho de grdo, microestrutura e processo de
formacdo e deposicdo. Os materiais mais utilizados sdo as manganitas, ferritas e
cobaltitas de lantanio dopadas, as quais apresentam alta condutividade eletronica e alta

atividade catalitica para redugio do oxigéniol®22231,

Os materiais que atendem a maioria dos requisitos para utilizacdo como catodo
em célula a combustivel de 6xido sélido, operando em temperaturas proximas a
1000 °C, sdo as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnQOs3) com substituicdo
dos ions dos sitios La por Sr no sitio A. A substituicdo do La por Sr melhora as
propriedades de conducéo eletronical®l. A LSM é o material mais empregado como
catodo em SOFC de alta temperatura pois apresenta alta condutividade eletronica,
compatibilidade com o eletrdlito YSZ, é de facil fabricacdo e baixo custo. Acima de
1300 °C, a LSM reage com a zircOnia estabilizada com itria formando uma camada
intermediaria da fase pirocloro (La2Zr,07 e SrZrOs)BY, bloqueando o transporte dos
ions oxigénio na interface eletrodo/eletrolito, o que contribui para um aumento na

resistividade do sistemal®?!,

Para diminuir a tendéncia de formagdo da fase La»Zr,O; e aumentar a

estabilidade com o eletrélito de zircOnia-itria, é feita a substituicdo de La por pequenas
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quantidades de Sr no sitio A Entretanto, a adicdo de dopantes influencia no

coeficiente de expansio térmica e na condutividade eletrénica do material™,

A importancia de avaliar a compatibilidade quimica, a estabilidade térmica e a
porosidade entre o catodo e eletrolito ¢ fundamental para que a célula a combustivel
SOFC tenha um bom desempenho.l*! A porosidade, o coeficiente de expansdo térmica e
a composicdo do catodo sdo os parametros mais relevantes para gerar Varios sitios de
TPB (Figura 4.5)2°],

Para aplicacdo em temperaturas intermediarias (600-800 °C), destacam-se a
Lai«xSrxFeOs, LaixSrxCoOs, LaixSrkCoiyFeyOs, LaixSrkMniyFeyOs, SmixSrkCoOs,
Lal-xcaxC01-yFEyO3 [2]

A perovskita do tipo ABOs3, especialmente as que contém lanténio e estroncio no
sitio A e ferro e/ou cobalto no sitio B, confere ao material alta condutividade
eletrbnica/ionica e alta atividade catalitica para a reacdo de reducdo do oxigénio. O
material LSCF, além de ser um bom condutor misto, vem se destacando para aplicacdo
em SOFC-IT, pois a temperatura mais baixa reduz a degradacéo por oxidagéo e torna

possivel a utilizacio de interconectores metélicos*4l.

4.2 PEROVSKITA LSCF

Perovskitas sdo materiais ceramicos de 6xidos mistos com estrutura quimica do
tipo ABOs onde o cation do sitio A apresenta coordena¢do com 12 ions oxigénio e o
cation do sitio B com 6 ions oxigénio. As perovskitas podem ter ambos os sitios A e B
substituidos por outros cations. Os cations com raio i6nico maior (La, Sr, Ca e Pb)
substituem preferencialmente os cétions do sitio A e céations com o raio ibnico menor

(Ti, Cr, Ni, Co, Fe e Zr) ocupam os sitios B[?l,

A estrutura cristalina de uma perovskita ideal pertence ao grupo espacial cubico,
possuindo uma estequiometria ABO3, que consiste em unidades de octaedros (BOe)
compartilhando os vertices, conforme Figura 4.7. Embora a simetria cubica seja a ideal,
muitas perovskitas possuem estruturas distorcidas devido a rotagdo ou a inclinagdo do
octaedro BOs. A distorcdo mais comum € a inclinacdo do BOs para acomodar a
diferenca entre os raios dos cations A e BBl O cation A corresponde a ions de terras
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raras, alcalino ou alcalino-terroso como, por exemplo, La, Na, Ca, Sr ou Ba e o cation B

corresponde a um metal de transicdo, como Fe, Co, Ni ou Cul33341,

€ t,\. . AT

. . Bm+

*:-:s -, -.?—"‘ _‘ ‘, o

P i
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Figura 4.7. Estrutura tipica da perovskita ctbica ABOs[*l. Adaptada com permissio da
Macmillan Publishers Ltd: (Nature Materials) [35], copyright (2003).

Modifica¢bes na rede cristalina das perovskitas sdo possiveis através da adicdo
de outros elementos quimicos ao composto. Essas modificacGes sdo realizadas atraves
de dopagem nos sitios da estrutura, possibilitando o ajuste de suas propriedades de
acordo com a finalidade desejada. No caso de células a combustivel, é possivel
controlar as propriedades de conducéo eletronica e iGnica, minimizar a reatividade com
o eletrdlito e melhorar a compatibilidade do coeficiente de expansdo térmico com o0s
outros componentes da célula a combustivel melhorando assim o desempenho do

catodol],

Quando o sitio A é substituido com um ion metalico de menor estado de valéncia
(La®* por Sr?* em LaCoOs.s, por exemplo) serdo formadas vacancias de oxigénio e o
estado de valéncia do ions B na rede sera modificado, a fim de manter a neutralidade
eletrbnica. Desse modo, os dois mecanismos de compensacdo de carga sdo a formacéo
de vacantes de oxigénio e o incremento dos estados de valéncia dos metais de transi¢éo
na posicio B[l A troca de valéncia dos cations na posicdo A na dopagem das
perovskitas costuma ser de 3+ a 2+. Quando isso acontece, 0s anions de oxigénio
tendem a compensar o desbalanco de cargas mediante a criagdo de vacéncias ou 0s

cations em B ajustam seu estado de valéncia de 3+ a 4+ para compensar a carga local.
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A valéncia dos cations A ndo se modifica de forma simples, uma vez que estes
possuem fortes ligacGes ionicas com o0s anions adjacentes. Como consequéncia, a
valéncia dos cations B geralmente depende do estado de oxidagdo de A. Por outro lado,
como resultado da reducao de alguns cations B diminuindo sua valéncia de 3+ a 2+, se
criam vacantes de oxigénio para compensar 0 excesso de carga negatival3l, A
introdugdo de cations multivalentes na posicdo B resulta na formacdo de buracos
eletronicos, enquanto que a diminuicdo da carga total de A e B € compensada pela

formac&o de vacantes de oxigéniol®,

Os defeitos no cristal sdo necessarios para que 0s ions oxigénio possam mover-
se na estrutura aumentando a condutividade idnica do material. A criagdo de vacantes de
oxigénio, que fornecem um caminho para o transporte de ions de oxigénio através da
rede da perovskita, se representa pela subestequiometria do oxigénio (3-8) onde 6 ¢ dito
como a quantidade de vacantes ou defeitos. Esse grau de subestequiometria varia entre 0
e 1. J& a condutividade eletronica é gerada mediante a formac&o de buracos eletrénicos
permitindo a circulago de elétrons entre os cations metalicos da estrutura compensando

a conducdo de ions oxigénio.

Materiais do tipo perovskita, com formula AxA"1xByB 14Oz (A: La, Ba; A": Sr,
Ca; B: Cr, Co, Mn, Ga e B": Ni, Fe, Cu) onde A" e B" correspondem aos elementos
dopantes, tém sido largamente utilizado como materiais de catodo em célula SOFC. O
material La1.xSrxCoiyFeyOz apresenta condutividade eletronica e idnica mista e
excelente atividade catalitica em temperaturas intermediarias (600-800 °C). Nesse caso,
uma substituicdo de La por um metal alcalino-terroso é necessaria para criar vacancias
de ions na rede, melhorando o transporte de ions oxigénio, enquanto que os ions de

metais de transicdo em B e B” geram condutividade elétrical®41.

A conducdo elétrica em perovskitas de dxidos metalicos €, em grande parte dos
casos, realizada por portadores de carga chamados pequenos-polarons. Polarons séo
quasiparticulas formadas pela interacdo de elétrons (ou buracos) responsaveis pela
conducgdo em solidos com os fonons da rede cristalinal®l. Os polarons tém menor
energia que um elétron isolado mas com uma massa efetiva muito maiorl®8l. A teoria de
polaron utiliza diferentes modelos de acordo com a forca de interacéo elétron-fonon, o
raio do polaron e a largura das bandas®l. A interacio entre o elétron e a rede, quando

fortemente localizada, é denominada polarons pequenost®l. O movimento de um
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polaron preso em uma posicdo na rede s6 pode ter lugar por um processo de saltos
desde essa posigdo a uma equivalente. Dessa forma, pode-se considerar que a condugéo
por saltos € um processo de difusdo dos portadores através da rede com a ajuda de

fononste!,

A estrutura de LSCF e as propriedades elétricas da perovskita depende da sua
composi¢do. Geralmente, o aumento da condutividade i6nica ¢ mais influenciada pela
concentracdo de estroncio no sitio A, enquanto o aumento da condutividade eletrénica é
mais influenciada pela concentracdo de ferro e cobalto no sitio B. A deficiéncia no sitio
A tem apenas um pequeno efeito sobre o coeficiente de expansdo térmico, enquanto o
alto contelido de substituicdo de La*® por Sr? resulta em um alto coeficiente de

expanséo térmico devido a alta concentragdo de vacancias de oxigéniol?®l,

Teraoka e colaboradores investigaram perovskitas duplamente dopadas (sitio A e
B) e evidenciaram que os compostos da familia Lai-xSrxCo1.yFeyOs apresentam atraentes
propriedades de permeacéo de oxigénio associado com uma boa eficiéncia para reducao
de oxigéniol*®l, Segundo este estudo, as composicdes da perovskita tipo ABO3z contendo
mais de dois tipos de ions de metal de transicdo no sitio B sdo sempre mais reativos para
reducdo de oxigénio que aqueles com apenas um tipo de fon de metal de transicaot %4,
Concluiram também que as composi¢bes LSCF com alto contetdo de Sr e Co tém
maior permeabilidade ao oxigéniol*!l. Isso ocorre porque o estrdncio no sitio A de LSCF
atua como um aceitador aumentando a formacdo de vacancias de oxigénio. Além disso,
os ions Co no sitio B parecem ter menor energia de ligacdo com o oxigénio do que 0s
ions do Fe, devido ao maior grau de deficiéncia de oxigénio nas perovskitas LSCF com
alto contetido de Co?l,

Em outro trabalho, Tai e colaboradores[*®! estudaram o efeito da dopagem de Sr
nas propriedades fisico-quimicas dos materiais LaixSrxCoo2FeogOs (0< x <0,6) em
funcdo da temperatura. As medidas de DRX revelaram que as composi¢des com x>0,3 a
fase romboédrica foi estdvel a temperatura ambiente, enquanto para x<0,2 a fase
ortorrdmbica foi identificada. As composi¢des com x>0,6 apresentaram segunda fase
contendo oxido de Co/Fe. Eles descobriram que a solubilidade do Sr na perovskita tipo
ABO:s sinterizada € limitada a x<0,4. Os valores de coeficiente de expansdo térmica

(CET) variaram ligeiramente com o contetido de Sr em um intervalo de 13,1 x 10%/°C a
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17,5 x 10%/°C. Em temperaturas elevadas, a fase romboédrica sempre tem CET maior
que na fase ortorrdmbica. A condutividade elétrica aumentou até um ponto maximo e

depois diminuiu a medida que a temperatura aumentava, conforme a Figura 4.8.
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Figura 4.8. Condutividade elétrica de Lai-xSrxCoo2Feog03 em funcdo da temperatura em

ar [l Adaptada da referéncia [43], copyright (1995), com permissédo da Elsevier.

Com o ajuste linear das curvas de condutividade foi possivel observar que a
energia de ativacdo (Ea) diminuiu a medida que o conteddo de Sr aumentava com
valores de 0,62 eV para x = 0 e 0,10 eV para x = 0,4. Atribui-se a alta energia de
ativagdo para a perovskita LaCoo2FeosOs ndo dopada devido a baixa concentracdo de
portadores. Os autores acreditam que o aumento na condutividade elétrica com o
aumento da temperatura para todas as composi¢fes LaixSrxCoo2FeosOs € devido a
conducdo por pequeno polaron. No entanto, o decréscimo da condutividade para as
composi¢des x>0,1 a temperatura intermediaria resulta de outros mecanismos que
podem ser devido a perda de oxigénio (formacdo de vacancias de oxigénio) desses

oxidos iniciado na temperatura intermediéria.

A contribuicdo eletronica é tipo p e é devido ao salto de pequeno polaron. A
concentracdo de portadores é dependente da temperatura e pode surgir a partir do
desproporcionamento de carga e da compensagdo i6nica. Os portadores de carga sao
criados pelo dopante aceitador Sr?* e pelo desproporcionamento de carga de fons Co%*
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Co** e Co?". O contetido de Sr é compensado tanto eletronicamente, pela carga de
valéncia dos ions B (formagédo de Fe*") e ionicamente (pela formacéo de vacancias de
oxigénio) sendo a propor¢do dependente da temperatura. O desproporcionamento de
carga de Co®" para Co*" e Co?" aumenta os portadores do tipo p e n. A compensagio
ibnica de vacancias de oxigénio diminui o portador do tipo p, a qual inicia em

temperaturas acima de 600 °CH3I,

Tai e seus colaboradores também estudaram o sistema LaggSro2Co1yFeyOs
(0<y<1) em funcao do teor de Co/Fe preparado pelo processo de mistura de liquidos a
partir de sais de nitrato e um precursor polimérico. O material foi tratado termicamente
a 800 °C para produzir pds de 6xido, cujo tamanho de cristalito encontrado foi de 50-
500 nm. Por analises de DRX identificaram a fase romboédrica para as composi¢des
LSCFy=0-0,7e paray =0,8; 0,9 e 1,0 a fase ortorrombica. O coeficiente de expansao
térmica decresceu conforme o aumento do conteudo de ferro para as composi¢cdes com
y>0,2 e seus valores estdo entre 20,7-12,6 x 10/°C. Nas medidas elétricas realizada
para cada composicdo de LaogSro2Co1yFeyOs foi possivel observar o aumento da
condutividade elétrica com o0 aumento da temperatura até um maximo, diminuindo em
seguida conforme mostra a Figura 4.9. A condutividade elétrica das composi¢des com
alto teor de cobalto diminui rapidamente quando o contetdo de ferro aumentadey =0a
y = 0,4, especialmente em baixas temperaturas. Para as composigdes de y > 0,8 a
magnitude e a dependéncia da temperatura da condutividade é similar ao composto
LaogSro2FeOs. A energia de ativacdo calculada a partir da condutividade mostrou
valores entre 0,04 - 0,14 eV, assumindo que o salto de pequeno polaron adiabatico é o

mecanismo dominante para conduc&o elétrica 2.

Huang et al. estudaram o efeito da dopagem do sitio B sobre as propriedades
estruturais e na condutividade idnica e eletrébnica na série LaoeSrosCo1.yFeyOs
(y = 0-1,0)*1. O material foi preparado através do método do citrato e obtido na forma
de particulas de 100-200 nm com uma estrutura cristalina romboédrica. Os autores
constataram que o aumento da razdo Co/Fe promoveu o crescimento do tamanho de
gréo, a densificacdo microestrutural e 0 aumento da condutividade eletrénica em todas
as composic¢oes medidas. Em 800 °C, a condutividade dos materiais variou na ordem de
2,4 x10% — 1,4 x 10° S.cm™ a 800 °C. O valor de energia de ativacio para a condugéo

elétrica usando o modelo de saltos de pequeno polaron para Lao,sSro.4CoO3 foi 0,02 eV e
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com o acréscimo do conteldo de Fe a energia de ativacdo aumentou de 0,05eV (y =
0,2) 20,15eV paray = 1,0 eV,
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Figura 4.9. Condutividade elétrica de Lao,gSro2Co1.yFeyOz em funcdo da temperatura em

ar [*2. Adaptada da referéncia [42], copyright (1995), com permissédo da Elsevier.

Em outro estudo, Stevenson e seus colaboradores obtiveram as perovskitas
Lai-xMxCo1.yFeyO3 (M = Sr, Ba, Ca; 0,4 < x <0,8; 0,2 <y <0,8) pelo método de
combustdo glicina-nitrato!®. As amostras de LSCF sinterizadas a 1200 °C foram
submetidas a medidas de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas. Foi
observado que em baixas temperaturas a condutividade elétrica aumenta com o aumento

da temperatura e em altas temperaturas a condutividade diminui. O aumento de cobalto
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nas perovskitas também influenciou na condutividade, aumentando o valores de
condutividade elétrica de acordo com o aumento do conteudo de cobalto. A Ea para a
condutividade elétrica para todas as composicdes, entre elas, as perovskitas
Lao,6Sr0,4C00,2Fe0803 e Lao,2SrogCoosFeo203 apresentaram Ea de 0,08 eV e 0,05 eV,

respectivamentel*®],

Pakzad et al. estudaram a obtencdo de pos de LaoeSrosCoo2FeogOs pelo
convencional método de reacdo no estado sélido para aplicagdo como céatodo de
temperatura intermediaria em célula SOFC. Comprovaram que o salto de pequeno
polaron ativado termicamente é responsavel pela conducao elétrica, estando de acordo
com os outros trabalhos j& citados. O valor de energia de ativacdo para este material foi
de 0,14 eV,

Kim et al. obtiveram o material LaoeSrosCoo2FeogO3 pelo método Pechini
utilizando nitratos dos metais. A fase romboédrica foi encontrada e o tamanho de
cristalito de 50 nm em amostras tratadas termicamente a 800 °C. A é&rea superficial dos
pos de LSCF foi de 27 m%.g?, com esse valor decrescendo para 3 m?.g™ quando a
temperatura de tratamento térmico foi de 1000 °C. Utilizando método de impedancia,
resultados de condutividade elétrica dos pds de LSCF tratado termicamente a 800 °C foi
encontrado em torno de 290 S/cm de 600-800 °C, respectivamente. Apds a
caracterizacdo dos pds de LSCF, os autores fabricaram uma célula unitaria SOFC de
configuracdo Ni-YSZ//YSZ//LSCF+CGO e a tensdo de funcionamento foi determinada
como sendo 1,0 W/cm? a 1,6 A/cm?a 800 °C471,

4.2.1 Céatodos de LSCF em SOFC

O material LSCF tende a reagir com eletrolitos a base de YSZ em temperaturas
acima de 800 °C formando fases secundarias resistivas de LaxZr.O7 e SrZrOs na
interface com o eletrolito. Essas fases deixam de ocorrer se outros materiais, como por
exemplo solucdes solidas a base de céria, sdo usados como eletrolito. O material LSCF
possui coeficiente de expansdo térmica semelhante aos eletrélitos baseados em céria.
Além disso, os materiais ceramicos do catodo sdo frequentemente misturados aos pos
ceramicos do eletrélito para aumentar a adesdo e 0 nimero de sitios reativos, formando
os chamados eletrodos infiltrados!®l. Além do problema da expansio térmica ser
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minimizado, a adesdo do eletrodo no eletrélito também é melhoradal®l. Por fim, a
utilizacdo da mistura LSCF-CGO porosa deve aumentar a regido de tripla fase e
aprimorar ainda mais o desempenho das SOFCs!“el,

O desempenho dos eletrodos de LSCF ¢é avaliada pela técnica de espectroscopia
de impedancia, utilizando a configuracdo de célula simétrica (catodo/eletrolito/catodo).
Nas medidas de impedancia, uma perturbacdo de tensdo alternada é aplicada a um
sistema e se mede a defasagem da corrente elétrica. O potencial que se aplica sobre a

amostra é da forma:[1%
E(t) = Ece'" Equacio 4.4

onde E, é a amplitude da voltagem aplicada e o a frequéncia angular, que é

variavel.
A corrente medida através da amostra é também funcdo da frequéncia:
I(t) = loe'@t0) Equacdo 4.5

onde 6 ¢ a defasagem entre o potencial aplicado e a corrente. Esse valor é igual a
Zero no caso em que 0 comportamento seja somente resistivo e ndo capacitivo, como € o

caso de um condutor metalico ideal.
Se define a impedancia, como o cociente entre E(t) e I(t):
Z(o) = E(t)/ 1(t) = |Z|e“'® = |Z| cos 0 - i|Z|sin® = Z' —iZ" Equagéo 4.6

As medidas elétricas podem ser conduzidas sob uma ampla faixa de frequéncias,
resultando na construgdo de um espectro de impedancia. No espectro de impedéancia
conhecido como diagrama de Nyquist, os eixos das abscissas e das ordenadas
correspondem as partes real (Z°) e imaginaria (Z°) da impedancia respectivamente e 0s
valores de frequéncia aumentam da direita para a esquerda. Estes diagramas podem
apresentar varios semicirculos e cada semicirculo estd associado a contribuicdes
resistivas (barreiras de potencial) e capacitivas (acumulacdo de portadores de carga) dos
diferentes processos de conducdo de carga dos materiais. Cada um dos processos de
transporte de carga pode ser simulado como um circuito equivalente que permite separar

a resposta da impedancia com os diferentes processos!*®%l,

29



A Figura 4.10 mostra um modelo de circuito equivalente para interpretacdo do
espectro de impedancia obtida a partir da analise de células simétricas para catodos de
SOFC. Um circuito equivalente é construido a partir de elementos como capacitores
(C), resisténcias (R) e indutancias (L) de modo que se ajuste a resposta de impedancia.
Na pratica, os semicirculos podem aparecer deslocados do comportamento ideal de um
capacitor. Por isso, a impedancia pode ser descrita pelo elemento de fase constante
(CPE) considerado uma pseudocapacitancia (Q) e assim podem ser obtidos valores reais
de capacitancia e resisténcia de cada processol®>%3, Ainda de acordo com a Figura 4.10,
o0 intercepto em baixa frequéncia representa a resisténcia total da célula e o intercepto
em alta frequéncia corresponde a resisténcia em série (Rs) que corresponde a resisténcia

do eletrolito.

L Rs Rer Row Reonc
e e e T ke &
CPEcy CPEqw CPEconc
_— e ——_-.-\'\,_
.

Z” (Parte Imaginaria)

i

—a
S 2
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.
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Figura 4.10. Circuito equivalente hipotético para interpretacdo de espectros de
impedancia obtidos para célula simétrical®?. Adaptada da referéncia [52], copyright
(2014), com permissao da Elsevier.

Para este circuito, cada elemento pode ser associado a uma caracteristica
eletroquimica do sistema. O elemento L esta relacionado a induténcia e pode ocorrer
devido a conexdo de cabos do equipamento. A resisténcia Rs representa a resisténcia
ohmica do eletr6lito, o primeiro semicirculo em alta frequéncia (Rct) é devido a
transferéncia de carga da TPB para o eletrélito e ao transporte ibnico, o segundo

semicirculo (Raiff) na regido intermediaria do espectro é associado a difuséo de ions de
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oxigénio na superficie e no volume do catodo. O terceiro semicirculo (Rconc) em baixa
frequéncia é atribuido a difusdo do géas através da estrutura do catodol?%%. Outro
pardmetro importante na caracterizacdo das células simétricas é a resisténcia de
polarizacdo (Rp), definida como a diferenga entre os valores de resisténcia obtidos no
intercepto do eixo real Z" em baixa e alta frequéncia. Se as medidas sao realizadas em
células simétricas, o valor da resisténcia de polarizacio deve-se dividir por 2%, O valor
de Rp nas células simétricas também pode ser calculado pela soma das trés contribuicoes
de Ret + Ruifit Reonc €, portanto, reflete a resisténcia global do catodo oriunda destas trés
componentes. Para uma eficiente operagdo da celula a combustivel, o valor de Rp < 1

Q.cm? é desejadol®,

O grupo de Murray estudou o desempenho eletroquimico de catodos a base de
Lao,6Sr0,4C00,2Fe0,803 € Lao,sSro.4C0o.2Fe0s03/CeosGdo, 203 preparados por spin coating,
variando a composicdo da infiltracdo do eletrélito com proporcées de 20 a 60% m/m. A
disperséo preparada por spin coating foi depositada em ambos os lados de um
monocristal de zirconia estabilizado com itria utilizado como substrato e eletrdlito.
Foram obtidos filmes de 20 + 0,25 um de espessura com area de 0,20 cm? apos
sinterizacdo a 900-1150 °C. Os resultados de espectroscopia de impedancial®® medidos
a 750 °C para cada composi¢do LSCF-CGOX (20%< X <60%) revelaram um arco em
alta frequéncia. A medida que a concentracio de CGO aumentou, um segundo arco
tornava-se mais evidente (Figura 4.11). A resisténcia de polarizacdo diminuiu de acordo
com o aumento do contetdo de CGO, com excecdo da mistura contendo 60% de
eletrolito infiltrado, a qual apresentou resisténcia de polarizacdo maior. As medidas de
impedancia do LSCF/CGO50 em funcdo da temperatura (550, 600, 650 e 700 °C)
apresentaram resisténcia de polarizacdo maior em temperaturas mais baixas. Os autores
ainda relataram que aumentando o contetdo de CGO de 0 a 50% m/m, a resisténcia de
polarizacdo diminuia continuamente, sendo que o eletrodo LSCF/CGO50 apresentou

valores de resisténcia de polarizacdo 10 vezes menor que os do catodo LSCF purol®sl,
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Figura 4.11. Espectros de impedancia a 750 °C para (a) LSCF e (b) catodo
LSCF/CGOP®], Adaptada da referéncia [55], copyright (2002), com permissio da

Elsevier.

As propriedades eletroquimicas do catodo composito de LSCF/CGO utilizando
eletrolito de céria dopada com gadolinio (Ceo9Gdo103) e eletrolito de zirconia
estabilizada como itria (YSZ- 8% mol Y2 Oz em ZrO;) revestido com uma camada fina

de CGO foi investigada por Wang et al. utilizando espectroscopia de impedancial®®.

Os resultados de resisténcia de polarizagio encontrados foram de 0,19 Q cm? a
600 °C e 0,026 Q2 cm?a 700 °C para o catodo compoésito LSCF/CGO depositado sobre o
eletrdlito de CGO. No eletrolito de YSZ com a fina camada de CGO, foram obtidos Rp
de 0,6 Q cm?a 600 °C e 0,12 Q cm? a 700 °C e diretamente no eletrélito de YSZ, Rp de
1,0 Q cm? a 600 °C e 0,13 Q cm? a 700 °C foi obtido. Os resultados demonstraram
melhor desempenho para o catodo LSCF/CGO sobre o eletrélito de CGODP,

investigou as propriedades eletroquimicas dos catodos

(Lao,6Sro,4C00,2Fe0,803-5/Ceo,9Gdo,102-5)

Dusastre et al.

compdsitos  porosos sobre o eletrélito
Ce0,9Gdo,102-5 a temperatura intermediaria. A adicdo de 30% em peso de CegoGdo102-5
exibiu a mais alta atividade catalitica para reducdo de oxigéniol®”l. Estes estudos
mostraram a importancia da utilizacdo de CGO infiltrado no eletrodo, um bom condutor
ibnico, aumentando a regido de tripla fase para mais longe da interface eletrodo-

eletrolito, melhorando assim o desempenho do eletrodo!*®l.

Entre os diferentes métodos de obtencdo de LSCF encontrados na literatura, o

método de electrospinning vém ganhando destaque por ser uma técnica simples de
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producio de fibras de diametro reduzido®-Y. Diante deste contexto, a obtencio da
perovskita LaixSrxCoiyFeyOz5 nesse trabalho, foi realizada pelo método de
electrospinning. Vale salientar que a obtencao por electrospinning da perovskita LSCF
variando as composicdes € ainda muito recente. O composto LSCF tem boa estabilidade
quimica na regido de tripla fase e é usado na forma porosa para facilitar a difusdo do gas
oxigénio. Ele também possui boa condutividade eletrénica para a conducao dos elétrons
que vém do circuito externo até a regido do sitio ativo, satisfazendo os requisitos para
material catddico. A obtencdo do catodo LSCF na forma de uma membrana composta
por fibras permite a permeabilidade de gases pelos poros da estrutura aumentando a

corrente de uma SOFC.

4.3 ELECTROSPINNING

Durante a Gltima década, a técnica de electrospinning tem sido amplamente
estudadal®®®. O electrospinning é uma técnica simples e versatil que utiliza forcas
eletrostaticas para produzir fibras muito finas a partir de uma solucdo polimérical®?.
Este método utiliza fontes de alta tensdo (5-50kV) e baixa corrente (0,5-1uA) para
produzir fibras de didmetro reduzido, quando um jato de um material fluido é acelerado

e estirado na presenca de um campo elétrico externo.

Na década de 1930, visando a grande aplicabilidade de nanofibras na inddstria

téxtil, Formhals(®® patenteou seu primeiro invento relacionado com o processo e o
aparelho para producdo de filamento artificial usando cargas elétricas e em seguida
patenteou varios processos de fabricacdo de fibras sintéticas!®¢7l. Em 1964 e 1969,
Taylor estudou o comportamento de uma gota de fluido em resposta a um campo
elétrico. A deformacdo sofrida pela gota pela acdo do campo elétrico numa geometria
conica ficou conhecida como o Cone de Taylor. Taylor relatou ainda a formagao de um
jato emitido a partir da zona mais fina desse cone, motivo pelo qual o eletrectrospinning
é usado para produzir fibras(®®. Ja na década de 1990, Doshi et al. publicaram um dos
primeiros estudos sobre electrospinning, analisando o funcionamento, os parametros de
influéncia no processo, a morfologia das fibras e sua possivel aplicacdo em varias areas
de conhecimento®, Desde entdo, o nimero de publica¢es descrevendo a influéncia
das condicGes de processamento aumentou paralelamente com os protdtipos. Diversos
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modelos tém sido desenvolvidos constantemente, com 0 objetivo de melhorar as

condicBes do processo de electrospinningl™l.

Um processo de electrospinning tipico consiste basicamente de trés
componentes, Figura 4.12: i) uma fonte de alta tenséo ligada eletricamente a um fluido
(solucdo polimérica), ii) um coletor (onde as fibras sdo depositadas) e iii) um
dispositivo de infusdo (bomba). Normalmente, os polimeros sdo dissolvidos em
solventes para formar a solucdo polimérica, a qual é introduzida na seringa. A solucdo é
forcada a escoar por uma agulha, a qual esta sob acdo de um campo elétrico externo, até

um coletor que pode ser plano e estacionario ou cilindrico e rotativol®l.

/ Colector \

Solucio
Seringa polimérica
'\ Agulha
A
oocoQo

Fibras

\ Alta tensio /

Figura 4.12. Montagem esquematica de um sistema de electrospinning®!. Adaptada da

referéncia [60], copyright (2010), com permisséo da Elsevier.

O processo de electrospinning envolve a aplicacdo de alta tensdo elétrica para
criar um campo elétrico entre a agulha da seringa até o coletor. Sob a influéncia do
campo elétrico uma gota pendente da solucdo de polimero na ponta da agulha é
deformada na forma de conel™, chamado de Cone de Taylor(®®. Quando o potencial

aplicado atinge um valor necessario para vencer a tensdo superficial da solucéo
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polimérica, um jato de solucéo é ejetado a partir da ponta do cone e acelerado pelo
campo elétrico na direcdo do coletort™, A trajetéria do jato pode ser controlada pelo
campo elétrico, o qual é responsavel por alongar o jato e a medida que o jato se desloca
no ar, o solvente evapora tornando o jato cada vez mais fino e dando origem as

fibras!6972,

4.3.1 Parametros que influenciam no processo de electrospinning

A morfologia e o diametro das fibras obtidas por electrospinning séo
dependentes de alguns parametros®®72, tais como:

i) propriedades intrinsecas da solucgdo: inclui o tipo de polimero, a viscosidade, a
elasticidade, a condutividade elétrica da solucdo, a polaridade e a tensdo superficial do

solvente;

ii) condigBes operacionais: inclui a forca do campo elétrico aplicado, a distancia
entre a agulha e o coletor, 0 movimento do coletor e a taxa de alimentacdo para a

solucdo polimérica;
iii) condi¢cBes ambientais: inclui a temperatura, umidade e velocidade do ar.
Cada uma das varidveis mencionadas acima pode afetar as propriedades das

fibras e através da manipulacdo adequada desses parametros pode-se obter nanofibras

de morfologia e diametro desejado.

4.3.1.1 Parametros da solucgéo

Muitos autores investigaram a influéncia dos parametros da solugéo:

viscosidade, condutividade, peso molecular e a tensao superficial.

No processo de electrospinning, para ocorrer a formacao de fibras, é necessaria
uma concentragdo minima de solucdo polimérica. Baixa concentracdo de solucdo
polimérica forma goticulas (contas) devido a influéncia da tenséo superficial e a alta
concentragéo dificulta a formagéo de fibras devido & maior viscosidade!”]. Desse modo,

a solucdo polimérica deve possuir tensdo superficial suficientemente baixa, elevada
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densidade de carga e viscosidade adequada para evitar o colapso do jato em goticulas

antes do solvente evaporarl’,

A Figura 4.13 sugere a presenca de contas nas fibras obtidas por electrospinning.
Fong et al. investigaram a influéncia das propriedades da solucdo na densidade das
contas contidas nas fibras e revelaram que a viscosidade da solucéo, a tenséo superficial
e a densidade de carga transportada pelo jato foram os fatores principais que

influenciaram na morfologia das fibras formando as contas.

Figura 4.13. Fibras com contas obtida por electrospinning’“l. Adaptada da referéncia

[74], copyright (1999), com permissao da Elsevier.

Como demonstrado pelos autores, as contas podem diminuir ou desaparecer
utilizando solu¢des mais viscosas. Aumentar a densidade de carga liquida e reduzindo a
tensdo superficial da solucdo favorece a formacdo de fibras mais finas e sem contas. A
adicdo de sal na solucdo do polimero para aumentar a densidade da carga elétrica na
superficie do jato da solucdo ou o uso de solventes com tensdo superficial mais baixa

também poderia levar a eliminagdo das contasl’l.

Deitzel et al. estudaram sistematicamente o efeito dos dois parametros mais
importantes no processo de electrospinning na morfologia das fibras formadas: a tenséo
aplicada e a concentragdo da solucédo. Eles verificaram que a morfologia das nanofibras
é fortemente influenciada pela taxa de alimentacdo da solucdo, pela tensdo elétrica
utilizada, pela concentracdo da solucdo, viscosidade e tensdo superficial da solucdo. A
forma do jato originado na ponta da agulha se altera a medida que a tensédo aumenta.

Essa alteracdo corresponde a uma diminuicdo na estabilidade do jato e foi
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correlacionada com o aumento no numero de contas ao longo das fibras. Os autores
identificaram ainda que a concentracdo da solucdo também afetou o tamanho das fibras,
aumentando o tamanho do didmetro a medida que a concentracdo da solucdo era

aumentadal™),

Alguns autores verificaram que aumentar a condutividade da solucdo ou da
densidade de carga pode favorecer a formacéao de fibras mais finas e com menor nimero
de contas!’®. Um estudo demonstrando o efeito dos ions na morfologia e no diametro
das fibras adicionando sais idnicos na solugdo foi realizado por Zong et al.l’"l. Foram
observados diferentes efeitos no didmetro final das fibras utilizando trés diferentes sais
juntamente com o polimero poli(D,L-4cido latico) (PDLA) dissolvido em
dimetilformamida. As fibras obtidas por electrospinning com solucdes de 30% m/m de
PDLA e 1% m/m de NaCl exibiram didametro médio em torno de 210 nm, enquanto as
fibras obtidas a partir da solucdo com 1% m/m de KH2PO4 tiveram didametro médio de
cerca de 1000 nm. Para as fibras produzidas a partir da solugdo com 1% m/m de
NaH2PO, apresentaram didametro médio de 330 nm.

A adicao de sais resulta em uma maior densidade de carga na superficie do jato
ejetado durante o processo de electrospinning, portanto mais carga elétrica é
transportada pelo jato. A densidade de carga transportada pelo jato e o tamanho dos ions
tem um impacto importante no resultado final do didmetro da fibra. fons com raio
atdbmico menor tém maior densidade de carga e, portanto, maior mobilidade ao abrigo
de um campo elétrico externo. Nesse estudo, os ions de cloreto e sédio tém raio menor
que os ions de potéssio e fosfato. Desse modo, as forcas eletrostaticas de alongamento
imposta ao jato com cloreto de s6dio devem ser maiores do que com fosfato de potéssio,
explicando o fato relatado acima (de que as fibras obtidas a partir da solu¢cdo PDLA
com 1% m/m de NaCl possuiram o menor diametro médio, enquanto que com a solucéo

com 1% m/m de KH2PO4 apresentaram o maior tamanho de didmetro médio)’",

A viscosidade da solucdo polimérica também é um fator importante para
obtencéo das fibras. Quando a viscosidade da solu¢do é muito baixa, ndo ha formacéo
continua da fibra e quando a viscosidade é muito alta, h& dificuldade na ejecdo do jato
da solugdo polimérica. Por isso se requer uma viscosidade 6tima para o processo de

electrospinning [6%1,
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Fong et al. usaram oOxido de polietileno (PEO) para estudar a formacao de
nanofibras em diferentes viscosidades e descobriram que o intervalo entre 1 e 20 Poise é
adequado para producéo das nanofibrasl’. A viscosidade, concentracdo do polimero e o
peso molecular do polimero estdo correlacionados uns com os outros. Desse modo, a
viscosidade desempenha um papel importante para determinar o intervalo de
concentracdo a partir do qual fibras continuas e sem contas podem ser obtidas. Em
solucBes de baixa viscosidade a tensdo superficial é dominante, ocasionando a formacéo
de contas ou fibras com contas. A utilizacdo de solu¢bes com concentracdo muito

elevada dificulta o alongamento do jato da solugéo e sua morfologia é afetadal®l.

Estudos tambem foram realizados para avaliar a influéncia do peso molecular do
polimero utilizado no processo de electrospinning. Em um trabalho, Gupta et al.
utilizaram o polimetil metacrilato (PMMA) variando o peso molecular de 12,47 a
365,7 kDa. Os autores observaram a morfologia das fibras e relataram que um baixo
peso molecular do PMMA origina a formacdo de contas em vez de fibras e a solucdo
com alto peso molecular reduz o nimero de contas e origina fibras com maior

diametrol™@l,

Megelski et al. avaliaram algumas variedades de solventes com diferentes
pontos de ebulicdo e pressdo de vapor na preparacdo da solucdo com polimero
poliestireno. Apés a obtencdo das fibras por electrospinning, observaram que utilizando
tetrahidrofurano (THF) como solvente (mais volatil), as fibras adquiriam a forma de
fita, diametro de aproximadamente 10 um e densidade elevada de poros. Utilizando
dimetilformamida (DMF), um solvente menos volatil, ocorreu a formacgdo das fibras
com superficie lisal”. A escolha do solvente apropriado é muito importante no processo
de electropsinning. Para que a evaporacdo do solvente ocorra entre a ponta da agulha e
0 coletor, deve ser usado um solvente volatil que mantenha a integridade da solucéo do

polimerol™,

4.3.1.2 Parametros do processo

No processo de electrospinning, um dos parametros que influenciam na

formacdo final da fibra é a tensdo aplicada entre a agulha e o coletor. Durante a
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formacéo da fibra, ocorrem varios modos de instabilidade que podem ocorrer pelo efeito
combinado do campo eletrostatico e das propriedades do material poliméricol”®l. Tem
sido visto que o inicio de diferentes modos de instabilidade depende da forma do jato
iniciado na ponta da agulha "], Na maioria dos casos, a aplicacdo de uma tensdo mais
elevada causa um alongamento maior da solucdo ejetada, devido a existéncia de um
forte campo elétrico, o que leva a reducdo do didmetro da fibra e rapida evaporacao do

solvente 691,

O fluxo da solucdo polimérica a partir da seringa é outro fator importante, pois
influencia na velocidade do jato e na taxa de transferéncia do material. As fibras de
poliestireno analisadas por Megelski et al.l”®! apresentaram didmetro da fibra e do poro
maior com aumento da taxa de fluxo da solugdo. Fluxos elevados também podem
originar fibras com contas devido a elevada taxa de evaporacdo do solvente antes de
atingir o coletor ["°1. A distancia entre a agulha e o coletor interfere na estrutura e na
morfologia das fibras devido sua dependéncia em relacdo ao tempo de deposicgéo, taxa
de evaporacio e aos intervalos de instabilidade [,

4.3.2 Obtengdo de fibras ceramicas LSCF por electrospinning

A obtencdo de nanofibras formadas a partir de 6xidos inorganicos e materiais
hibridos (organicos e inorganicos) combinando a técnica de electrospinning e 0 método
sol-gel foi primeiramente realizado por Larsen et al.l®%. As fibras de 6xidos ceramicos
sdo obtidas através do tratamento térmico a alta temperatura de um composto hibrido
(material inorgénico e polimérico) obtido por electrospinning.

O grupo de pesquisadores de Zhi estudou a obtencdo de nanofibras de LSCF
Lao58Sro0,4C00,2Fe0,803 pelo método de electrospinning e testaram seu desempenho como
catodo para célula a combustivel SOFC-IT utilizando YSZ como eletrolito®l, A
solugdo foi preparada utilizando poliacrilonitrila (PAN) a 6% m/m, dissolvido em
dimetilformamida e adicionado & solugcdo contendo La(CH3COO)s.1,5H20;
Sr(CH3C00),.0,5 H20; Co(CH3COOQ).. 4 H20 e Fe(CH3COO)2. No processo de
electrospinning foi utilizado uma tensdo de 1,2 kV cm™ e uma taxa de fluxo de
0,25 ml/h. As nanofibras resultantes foram tratadas termicamente a 800 °C apresentando
didmetro médio de 230 nm. A fase romboédrica foi encontrada com tamanho de
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cristalito em torno de 45 nm para o material LSCF. A célula a combustivel obtida exibiu
uma poténcia de 0,90 W.cm? a 1,9 A.cm™ a 750 °C, indicando que as IT-SOFC podem
se beneficiar usando a técnica de electrospinning para preparar eletrodos. O
desempenho da célula a combustivel foi ainda melhorado a partir da infiltracdo de
20% m/m de CGO nas nanofibras LSCF apresentando densidade de poténcia de
1,07 W.cm? a 750 °Ct8l.,

Segundo Zhao et al., nanofibras de LaogSro,2C002FeosO3 obtidas a partir da
solucdo de nitratos dos metais, dimetilformamida e polivinilpirrolidona (PVP)
apresentaram didmetro médio de 260 nm (Figura 4.14 a)[®2l. Ap6s tratamento térmico a
800 e 900 °C, o diametro foi reduzido a 110 nm (Figura 4.14 b) devido a decomposicéao
do polimero, sendo que, a 900 °C, as nanofibras LSCF se transformaram na forma de
nanobastbes (Figura 4.14 c). Os autores avaliaram, por espectroscopia de impedancia, o
desempenho do catodo de fibras LSCF puro (nanofibras depositada como pasta sobre o
eletrolito CGO). A R, para o catodo LSCF puro foi de 2,26; 0,78 e 0,29 Q.cm? a 650,
700 e 750 °C, respectivamente. Essa reducdo da R, em 700 e 750 °C foi atribuida ao

aumento da atividade eletrocatalitica do catodo LSCF para as reacdes de reducéo de Oo.

A fim de melhorar ainda mais a atividade catalitica do catodo de nanofibras de

LSCF, um condutor de ions oxigénio (CGO) foi introduzido nas nanofibras de LSCF

para formar o catodo compoésito LSCF/CGO. A R, para o catodo LSCF/CGO com razédo
molar de 1:0,25 foi reduzida para 0,65; 0,37 ¢ 0,16 Q.cm? a 650, 700 e 750 °C,

respectivamente.

Figura 4.14. Imagens de MEV das (a) nanofibras de LSCF/PVP obtidas por
electrospinning, (b) nanofibras de LSCF tratada termicamente a 800 °C e (c) nanorods
ap0ds tratamento térmico a 900 °C 82, Adaptada da referéncia [82], copyright (2014),

com permissdo da Elsevier.
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Aumentando a razdo molar de LSCF/CGO para 1/0,56, a R, foi reduzida ainda
mais para 0,27; 0,14 e 0,07 Q.cm? enquanto que para massa molar 1:0,63 a Ry
aumentou para 0,29; 0,24 ¢ 0,16 Q cm?. A reducéo da resisténcia de polarizagio para o
catodo LSCF infiltrado com CGO foi atribuido ao aumento da regido de tripla fase
LSCF/CGO onde acontece a reacdo de reducdo do oxigénio. No entanto, com uma
infiltracdo elevada de CGO, a porosidade do catodo composito diminui, limitando o
transporte de gas a partir da superficie do catodo para as zonas de reacdo, as quais
resultou no aumento da Rp do catodo. A energia de ativagdo de 1,194 eV para o catodo
LSCF com infiltracdo de CGO foi menor que para o catodo LSCF puro (1,684 eV)[&2,

Em outro trabalho recente, o grupo de Lee comparou 0 comportamento
eletroquimico da célula simétrica do catodo LaoeSrosCoo2FeogO3-5-Gdo1Ce0,90195
(LSCF-CGO) obtido por electrospinning e com um catodo LSCF-CGO convencional,
utilizando o eletrélito de CGO. Po6s de LSCF-CGO (50:50) foram misturados e usados
para fabricar o catodo convencional LSCF-CGO e como precursor para obtencdo das
nanofibras LSCF-CGO-PVP por electrospining. A resisténcia de polarizagédo total de
catodos LSCF-CGO obtido por electrospinning foi aproximadamente duas vezes menor
que o catodo convencional LSCF-CGO a 650 °C, o qual foi atribuido a microestrutura
fibrosa e a grande quantidade de poros de 100 a 200 nm. Os autores concluiram que a
microestrutura do catodo € um importante fator para reducdo da temperatura de
operacdo de uma SOFC, o que pode ser conseguido pela emprego da técnica de

electrospinning utilizando uma dispersdo de particulast®?.

Zhao e seus colaboradores também estudaram o comportamento de catodos a
base de LSCF obtidos por electrospinning, variando a propor¢io de CGO no catodo®l,
Para fins de comparacdo, os nanobastdes LSCF obtidos por electrospinning foram
moidos em nanoparticulas de LSCF e depositados sobre o eletrélito de CGO, conforme
a Figura 4.15. Os eletrodos constituidos de nanobastfes de LaogSro2C002F€0803-5
obtidos apds tratamento térmico a 900 °C com CGO infiltrado tiveram um desempenho
muito melhor comparando com os catodos de CGO infiltrado na estrutura das
nanoparticulas de LSCF. A resisténcia de polarizacdo, obtida por espectroscopia de
impedancia, do catodo com estrutura de nanobastdo LSCF/CGO foi 5 vezes menor que
a do catodo de nanoparticula LSCF/CGO. O resultado foi atribuido a sua excelente
estrutura com maior regido de tripla fase LSCF/CGO e porosidadel®l,
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Figura 4.15. Imagens de MEV do a) catodo de nanobastdo de LSCF obtidos por
electrospinning e b) catodo de nanoparticulas de LSCF®3, Adaptada da referéncia [83],

copyright (2012), com permisséo da Elsevier.

Em outro trabalho do mesmo grupo de Zhao, foi avaliada a estabilidade a longo
prazo do catodo compdsito com estrutura de nanobastdo LSCF/CGO utilizando
espectroscopia de impedancial®l. As medidas eletroquimicas foram feitas com a
configuracdo de célula simétrica LSCF-CGO/CGO/LSCF-CGO e mostraram que a
resisténcia de polarizagdo varia de 0,097 a 0,077 Q.cm? sob uma densidade de corrente
elevada de 300 mA.cm™ por 144 horas a 650 °C, mostrando dessa forma, excelente
estabilidade a longo prazof®41.

Zhao et al. também sintetizaram nanofibras usando uma solugdo aquosa de
nitratos de precursor LSCF e PVP na tentativa de reduzir a resisténcia de polarizacéo do
catodo. As nanofibras LaggSro2C002Fe0s03-s/PVP resultantes foram tratadas
termicamente a 800 °C por 2 horas para formar nanotubos de LSCF. As medidas de
impedancia revelaram que os nanotubos de LSCF apresentaram melhor desempenho
eletroquimico que os catodos contendo nanobastdes (LSCF Rod) de LSCF, conforme
Figura 4.16. Isso ocorre porque a geometria nanotubular da LSCF apresenta uma
estrutura oca que permite a infiltragio da CGO no exterior e interior dos tubos,
resultando no aumento da regido de tripla fase em relacdo aos nanobastdes e reduzindo a
resisténcia de polarizacio do catodo!®.
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p Catodo  » Nanoparticula de CGO

Eletrolito 0 Nanotubo LSCF
b Citodo
‘ Nanobastio LSCF

Figura 4.16. Modelo esquematico da microestrutura da infiltragdo de CGO nos
nanotubos de LSCF e nanobast&o do catodo LSCF®!, Adaptada da referéncia [85],

copyright (2013), com permisséo da Elsevier.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma da metodologia adotada neste trabalho.

Morfologia
Analise térmica

Nitrato de lantanio
Nitrato de estroncio

A

Nitrato de cobalto | Agitagdo —
Nitisitods feiio Electrospinning "  Fibras
Polivinilbutiral
Dimetilformamida l
Alcool Tratamento térmico 1000 °C
Morfologia e diametro médio
Caracterizagio Area superficial
Cristalinidade e tamanho de cristalito
Condutividade elétrica
I
- N Célula simétrica
Caracterizagao eletroquumca LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO

Figura 5.1. Fluxograma da metodologia adotada neste trabalho.

5.1 MATERIAIS

Como reagentes foram utilizados nitrato de lantanio (I11) hexahidratado
(>99,0%), nitrato de estroncio (1) (>98,0%), nitrato de cobalto (Il) hexahidratado
(98%), nitrato de ferro (111) nonahidratado (>98,0%), dimetilformamida (DMF, >99,0%)
e polivinilbutiral (PVB, PM=70,000 - 100,000). Todos reagentes utilizados foram da
marca Sigma-Aldrich.
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52 METODOS

5.2.1 Obtencdo de fibras ceramicas LSCF por electrospinning

Os nitratos foram pesados de acordo com a composicdo nominal
Lao,6Sro,4Co1-yFeyO3 (y = 0,2-1,0). As propor¢des em massa de nitrato de lantanio e
nitrato de estroncio foram sempre as mesmas em todos os compostos, sendo 0,937g e
0,305¢, respectivamente. As proporcdes de nitrato de ferro e cobalto estdo descritas na

Tabela 5.1, indicando a nomenclatura criada para denominar cada uma das amostras.

Tabela 5.1. Nomenclatura e proporcdes de nitrato de cobalto e ferro.

Composicao Nomenclatura Co(NO3)2.6H20 Fe(NO3)3.9H20
Lao,6Sro4FeOs LSF - 1,4579g
Lao6Sro.4Coo2Feo 03 LSCF28 0,271g 1,165¢g
Lao,6Sr0,4C00,4F€0,603 LSCF46 0,422¢g 0,874g
Lao,6Sr0,4C00,6F€0,403 LSCF64 0,633g 0,582¢g
Lao6Sro4CoosFeo 203 LSCF82 0,844 g 0,291 ¢

Cada reagente foi dissolvido separadamente em 2 mL de alcool etilico, com
excecdo do nitrato de estroncio que foi dissolvido em 2 mL de dimetilformamida + 0,7
mL de agua. Na dissolucdo do nitrato de ferro além dos 2 mL de alcool etilico foi

adicionado 1 mL de dimetilformamida para melhorar a dissolucéo deste sal.

Para a preparacdo da solucdo polimérica, foram dissolvidos 2 g de PVB em

12 mL de alcool etilico, seguido de agitacdo por 30 minutos. A quantidade de polimero

foi estabelecida apds varios testes de preparacao da solucgéo e tentativas de obtencdo das

fibras até o ajuste final de polimero e alcool etilico. Por fim, todos os reagentes

dissolvidos em separado foram adicionados na solugéo de PVB e agitados por mais 30
minutos.
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O sistema de electrospinning foi composto de:

1) Bomba de infusdo: para controlar e manter constante o fluxo de material

ejetado pelo capilar. O fluxo utilizado foi 2,0 mL/h;

i) Conjunto de seringa plastica e capilar: foi utilizado seringas plasticas de
50 mL e agulhas hipodérmicas de aco inox com diametro interno de 1,0 mm. A agulha
serviu como capilar, a partir do qual o fluido foi submetido ao campo elétrico. A agulha
foi conectada diretamente a fonte de alta tenséo;

iii) Fonte de tensdo: permite o ajuste da tensdo aplicada entre dois pélos elétricos

opostos. A tensdo aplicada foi mantida constante e igual a 16 kV;

iv) Coletor: o coletor constituido por um cilindro foi revestido com papel
aluminio para facilitar a remocéo das fibras. A ponta do capilar foi posicionada a uma

distancia de 120 mm do coletor conectado ao sistema de aterramento da fonte de tensao.

Para iniciar o processo de electrospinning, uma seringa conectada a uma agulha
foi carregada com a solucdo polimérica inicialmente preparada e colocada na bomba de
infusdo onde o fluxo foi ajustado. Um eletrodo foi conectado a solucdo polimérica e
outro ao coletor. Em seguida, o coletor foi acionado e uma voltagem foi aplicada para
criar um jato eletricamente carregado de solucdo para fora da agulha. Antes de atingir o

coletor, o jato de solugéo evapora e as fibras vao sendo depositadas no coletor.

As fibras obtidas, constituidas de um polimero e o precursor do éxido de
interesse, foram submetidas a um tratamento térmico apropriado a fim de remover
residuos de solvente e o conteudo orgénico. As fibras de LageSro4Co1yFeyOs
(y =0,2-1,0) sofreram tratamento térmico em forno elétrico utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 1,4 °C/min e um patamar de 60 minutos na temperatura de 1000 °C.
Essa lenta taxa de aquecimento teve por objetivo tentar preservar a morfologia das

fibras frente a intensa decomposi¢do dos nitratos presentes na amostra.
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5.2.2 Caracterizacdo das fibras
5.2.2.1 Anaélise térmica

A anélise térmica, termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD), das
fibras obtidas foram realizadas em um equipamento NETZSCH modelo STA-409. As
amostras foram aquecidas na faixa de temperatura de 50 a 1200 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar seco.
5.2.2.2 Morfologia

A morfologia das fibras foi investigada antes e apds tratamento térmico com o

auxilio da microscopia eletronica de varredura e microscopia eletrénica de transmissao.

A microscopia eletronica de varredura utilizou um microscopio eletronico de
mesa (HITACHI TM-1000) que permitiu a observacdo direta de amostras sem
metalizacdo, no Instituto de Ceramica y Vidrio da Universidade Autobnoma de Madrid e
também, um microscéopio eletrénico (JEOL, JSM-6060) do Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS.

A andlise por microscopia eletronica de transmissdo utilizou um equipamento
JEOL JEM 1200EXII. Para tanto, as amostras foram dispersas em alcool etilico e

depositadas em um grid de cobre recoberto com filme de carbono vazado.
5.2.2.3 Cristalinidade

A cristalinidade das fibras foi analisada pela técnica de difracdo de Raios X.
sendo determinadas as fases cristalinas presentes, a identificacdo estrutural e a
determinacdo do tamanho de cristal. As medidas foram realizadas por um difratograma
Bruker D8 Advance, com radiagdo Cu Ka (A=1,5418nm), tensdo de 40 kV, corrente de
40 mA e varredura na faixa de 10 a 70° de 26. O tempo de medida de cada passo foi de

1 segundo com um intervalo de passo de 0,03°.

Para determinacdo das fases foi utilizado o programa EVA Application V6.0,
comparando o difratograma obtido com os padrfes armazenados na base de dados PDF-
2 Data base.
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Determinacdo do tamanho de cristalito: foi realizado medindo a largura e meia

altura do pico intenso e aplicando a equagio de Debye-Scherrer (Equagio 5.1):(

0,892

c = BcosO Equacdo 5.1

onde Dc € o tamanho do cristalito, 4 € o comprimento de onda dos raios X, S é a
largura do pico de difracdo de maior intensidade, medida & meia altura, 6 é o angulo
correspondente ao pico de maior intensidade e o coeficiente 0,89 € um fator de corre¢édo

que varia dependendo do tipo de estrutura.
5.2.2.4 Avrea superficial especifica

A érea superficial especifica das fibras tratadas termicamente foi medida em um
equipamento Monosorb Surface Area Analyzer (Quantachrome Corporation) modelo
MS-13. O seu funcionamento se baseia da determinacdo da quantidade
adsorvida/dessorvida de nitrogénio na superficie do sélido em questdo a temperatura de
77,2 K. A érea superficial especifica das fibras foi determinada utilizando-se o0 método
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

5.2.2.5 Condutividade elétrica pelo método de quatro pontas

O método de quatro pontas € uma técnica utilizada para medir a condutividade
elétrica devido sua precisdo, sendo muito Util especialmente quando a amostra apresenta
pequena resisténcia elétrica nas condicbes de analise. Além disso, possui a vantagem de
eliminar a interferéncia das resisténcias de contato. Esse método é bastante utilizado
para caracterizacdo dos materias do tipo perovskita e por isso foi utilizada neste
trabalho, permitindo a comparacgdo com outros trabalhos da literatura.

As fibras de LSCF (y = 0,2-1,0) ap06s tratamento térmico a 1000 °C, foram
prensadas a 110 MPa em formas de barras retangulares (2,3 mm de largura, 7,65 mm de
comprimento e ~1,5 mm de espessura) e sinterizadas a 1200/4h. Apos a sinterizacao,
foram feitos os contatos elétricos com fios de platina ao redor da amostra (Figura 5.2)
com distancia controlada de um fio ao outro. O contato elétrico foi reforgcado com tinta

de platina e seguido de tratamento térmico a 950 °C por 1 hora.
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Figura 5.2. Amostra LSCF na forma de barra retangular com os fios de platina ao seu
redor.

A amostra foi colocada em um porta amostra constituido de pecas ceramicas de
alumina (Figura 5.3), a qual é introduzida em um forno de medida. Para diminuir ao
maximo as perdas 6hmicas, as conexdes elétricas da célula foram realizadas com fios de
platina. O porta-amostras também apresenta um termopar que controla o aquecimento

do forno e que se encontra situado a alguns milimetros da amostra.

Fios de Nicron

Mola /?

Figura 5.3. Esquema do método de quatro pontas utilizado nas medidas de
condutividade elétrica™. Adaptada da referéncia [10].

As medidas de todas as composicGes de LSCF foram realizadas utilizando o
potenciostato Autolab por meio do programa GPES. A resisténcia elétrica (Q) das
amostras foi determinada pelas retas i x V. Foram aplicadas correntes entre 50-500 mA
em intervalos de 50 mA. Foram realizadas medidas na faixa de temperatura entre 25 a
900 °C, com um intervalo de medida de 50 °C e um tempo de estabilizacdo de 15
minutos em cada medida. A partir da resisténcia elétrica, a condutividade elétrica foi
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obtida atraves de equacOes, considerando a area e a espessura de cada barra retangular
preparada para todas as composi¢cdes LSCF. A area (A) do material foi determinada a
partir da largura vezes a altura das barras retangulares e a espessura (L) foi determinada
a partir da média da soma das distancias dos fios de platina ao redor da amostra (Figura
5.2).

A resistividade designada pela letra grega (p) foi calculada pela Equagéo 5.2:

p = # Equacdo 5.2

onde R € a resisténcia (), A é a area do material (cm?) e L é a espessura do material
(cm).
Atraveés dos valores de resistividade obtidos para cada material, foi calculada a
condutividade elétrica, de acordo com a Equacéo 5.3
o=1lp Equacédo 5.3

A energia de ativacdo da conducdo por pequeno polaron foi calculada de acordo
com a equacgéo de Arrhenius (Equacdo 5.4):
Cm

—E
0 =—-exp ( a) Equacdo 5.4

onde Cn é a constante do material, Ex é a energia de ativacdo do salto do pequeno

polaron, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.
5.2.2.6 Condutividade elétrica pelo método de duas pontas

A condutividade elétrica do LSCF foi também determinada pelo método de duas
pontas, utilizando espectroscopia de impedancia. As fibras de LSCF foram analisadas

de duas formas: (i) sem compactacao e (ii) compactadas na forma de pastilhas.

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada na caracterizagdo de
materiais com aplicacOes eletroquimicas. Nas medidas de impedancia, o material a ser
analisado é submetido a um campo elétrico alternado com uma frequéncia variavel onde
0 material responde a este estimulo com uma corrente elétrica. A resisténcia elétrica foi

determinada a partir do intercepto de alta frequéncia do espectro de impedancia.
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a) Medida com as fibras sem compactacéo:

As medidas elétricas das fibras LaoeSro4CoyFey103 (y = 0,2-1,0) tratadas a
1000 °C foram realizadas por espectroscopia de impedancia pelo método de duas pontas
conforme a Figura 5.4. As fibras foram colocadas em um anel de alumina com
espessura de 3,25 mm e diametro interno de 5,10 mm usado como porta amostras. O
contato elétrico na amostra foi feito com folhas de platina, pressionadas contra a
amostra com o auxilio de uma mola de platina para garantir o contato e fixar o

porta-amostras (Figura 5.4).

Agua Eletrodos gua de resfriamento
\ LZA)

N~ w1112 4
g Perovskita
e

|

A
- -

Figura 5.4. Esquema do método de duas pontas para medidas de condutividade elétrica
em p6s.l81 Adaptada da referéncia [87], copyright (2012), com permisséo da Elsevier.

As medidas foram realizadas com a ajuda de um analisador de impedancia da
marca Agilent modelo 4294 A e o intervalo de frequéncia utilizado foi de 40 — 107 Hz,
com amplitude de 50 mV na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, medidas de 50 em

50 °C com tempo de estabiliza¢do de 15 minutos entre as medidas.

b) Medida com as fibras compactadas:

As fibras LSCF (y = 0,2-1,0) foram prensadas em prensa uniaxial a 300 MPa na

forma de pastilhas com diametro de 2,89 mm e espessura de 1,42 mm e em seguida
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analisadas por espectroscopia de impedancia utilizando um forno ligado a um
potenciostato Autolab PGSTAT 302N. A coleta, armazenamento e processamento dos
dados foram realizados pelo programa FRA. As medidas foram realizadas em ar no
mesmo sistema apresentado na Figura 5.3. O potencial aplicado foi de 50 mV, em um
intervalo de frequéncia de 20-10° Hz na temperatura de 150 a 900 °C. Todas as medidas
foram realizadas de 50 em 50 °C com tempo de estabilizacdo de 15 minutos entre as
medidas. O contato elétrico foi realizado através de folha de platina em ambas as faces

da amostra.

A condutividade elétrica de cada composto LaoeSro4Co1.yFeyOs foi calculada a
partir dos valores de resisténcia determinadas por espectroscopia de impedancia pelo
método de duas pontas.

5.2.2.7 Medidas de condutividade elétrica em funcdo da pressao parcial de oxigénio de
LSCF (y = 0,2-1,0) pelo método de duas pontas

Apos a realizagdo das medidas elétricas nas fibras LSCF prensadas, conforme
descrito na secdo 5.2.2.6b, as mesmas amostras foram sinterizadas a 1200 °C/4h e

analisadas por Espectroscopia de Impedancia em funcao da pressdo parcial de oxigénio.

Para a realizacdo das medidas, foi necessario um forno que permitisse realizar
medidas de condutividade total frente & condicGes de pressdo parcial de oxigénio
ligeiramente redutoras obtidas mediante ao fornecimento de um fluxo de H> diluido em
N2 (N2 (90%), H2 (10%)). O porta-amostras (Figura 5.3) foi colocado dentro de um
forno e conectado a um analizador de impedancia Agilent 4294 A e a um medidor de
pO2. Quando a pO- atingiu entre 102°-10% atm e a temperatura estava equilibrada em
600 °C, o fluxo do gas foi cortado, fechando a entrada e saida do forno e deixando que o
sistema se reoxidasse lentamente. Essa reoxidacdo permitiu realizar medidas de
condutividade a diferentes pressdes parciais de oxigénio. As medidas de impedancia
pelo metodo de duas pontas, foram realizadas de forma programada realizando as
medidas de 20 em 20 minutos, utilizando uma frequéncia de 40 — 10% Hz com amplitude
de 50 mV e temperatura de 600 °C.

52



5.2.2.8 Caracterizacgdo eletroquimica de células simétricas catodo/eletrolito/catodo por

Espectroscopia de Impedéncia

As células simétricas de LSCF foram preparadas utilizando a configuragéo
catodo/eletrdlito/catodo, conforme ilustra a Figura 5.5. Primeiramente, foi preparado o
eletrolito de céria dopada com gadolinio ((CeOz2)o,e (Gd203) 0,1 - CGO). O p6 de CGO foi
prensado na forma de pastilhas com didmetro de 6,37 mm a 970 MPa e sinterizados a
1500 °C por 7 horas. O catodo foi preparado através da mistura de 0,02 g de LSCF e
0,02 g de CGO (50% LSCF / 50% CGO). A fim de se obter uma pasta a mistura de
LSCF+CGO foi macerada em uma mistura de 16 pL terpineol e 16 pL isopropanol
(1:1). Esta pasta foi depositada em ambas as faces do eletrolito com a ajuda de uma
espéatula e colocadas na estufa a 80 °C para secagem. As células simétricas foram entéo
sinterizadas a 1000 °C por 2 h, utilizando taxa de aguecimento e resfriamento de

2 °C/min em um forno da marca AGNI.

Catodo: LSCF-CGO
Eletrdlito: CGO

Catodo: LSCF-CGO

Figura 5.5. Fotografia da célula simétrica (LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO).

Foram preparadas células simétricas para cada uma das 5 composicoes de fibras
LSCF e no texto serdo representadas da seguinte forma: eletrodo/eletrélito/eletrodo.

As células simétricas foram medidas por espectroscopia de impedancia em ar e
em gas oxigénio utilizando um potenciostato Autolab com o programa FRA, na faixa de
temperatura de 500 a 900 °C, com uma faixa de frequéncia de 0,007-10° Hz e amplitude
de 50 mV. O tratamento dos dados de impedancia foi realizado com a ajuda do
programa NOVA.

53



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAO DE FIBRAS CERAMICAS LSCF POR
ELECTROSPINNING

A Figura 6.1 mostra uma fotografia e imagens de MEV das fibras
Lao,sSro,4C01.yFeyO3 (LSCF, y = 0,2-1,0) obtidas por electrospinning.

Figura 6.1. (a) Fotografia das fibras LSCF obtidas por electrospinning. MEV das fibras
LSCF como obtidas sendo (b) LSF (c) LSCF28 (d) LSCF46 (e) LSCF64 e (f) LSCF82.
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Foi possivel observar que as fibras precursoras de LSCF para todas as
composic¢des sdo longas e continuas, apresentando distribuicdo uniforme e possuindo
didmetro médio em torno de 2 um (Figura 6.2), variando aleatoriamente em funcéo da
composicdo de cobalto e ferro. De forma geral, as fibras apresentaram aspecto
homogéneo, no entanto, em algumas composicdes foi possivel observar pequenas
aglomeracbes como sugerido pelas imagens das Figuras 6.1 d, e, f. Os aglomerados
podem ter surgido devido a fatores externos no processo de obtencéo das fibras como,

por exemplo, a umidade relativa do ar alterando a evaporagdo do solvente e,

consequentemente, influenciando na deposicéo das fibras no coletor.
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Figura 6.2. Histograma da distribuicdo dos diametros das fibras (a) LSF (b) LSCF28 (c)
LSCF46 (d) LSCF64 e (e) LSCF82.
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Sabe-se que varios fatores podem influenciar a morfologia das fibras obtidas por
electrospinning, desde a preparacdo da solucdo polimérica até o processo de obtencédo
das fibras. Foram encontradas algumas dificuldades, principalmente de dissolucdo de
todos 0s componentes até o ajuste final na preparacdo da solucdo do LSCF. Além disso,
a necessidade de se obter grandes quantidades das fibras para realizar todas analises
demandou a preparacdo dos materiais em diferentes dias e meses e a estocagem das
fibras precursoras por longos periodos pode também ter modificado a morfologia da
LSCF. Sendo assim, esses fatores aliados as condicdes ambientais e de processo de

obtencdo podem ter influenciado diretamente no processo de electrospinning.

6.1.1 Analise térmica das fibras LSCF

As fibras precursoras de LageSro4Co1.yFeyOs (y = 0,2-1,0) apresentaram curvas
de analise termogravimétrica e analise téermica diferencial (ATD) semelhantes entre si e

0 comportamento térmico destas amostras é apresentado na Figura 6.3.

Através da analise dos dados coletados nas analises térmicas, foi possivel
observar que até 180 °C houve perda de massa entre 16 a 26% para todas as
composicdes LSCF, que pode estar associada a eliminacdo de umidade e a evaporagdo
de solventes residuais. Uma grande perda de massa, entre 24 a 55%, ocorreu na faixa de
temperatura de 180 a 240 °C e pode ser associada a queima parcial do polimero
polivinilbutiral. Entre 240 a 360 °C, houve perdas de massa entre 3 e 27%, e
possivelmente associada a decomposicdo dos nitratos e a combustdo total do

polimero(&-901,
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Figura 6.3. Curvas de ATG e ATD das fibras obtidas por electrospinning (a) LSF
(b) LSCF28 (c) LSCF46 (d) LSCF64 e (e) LSCF82.

As curvas de ATD mostraram que nesta regido de 200 a 400 °C ocorrem de 2 a 3

processos exotérmicos, sugerindo que a perda de massa relativa entre 55 a 60% nesta

faixa de temperatura pode corresponder a queima do polimero adicionado. Também foi

possivel observar que acima de 360 °C o material LSCF continuou a perder massa,

totalizando aproximadamente 5% até 1200 °C, envolvendo pouca troca de calor.

Esses resultados permitiram determinar a temperatura em que as fibras deveriam

ser tratadas termicamente de modo a obter um material livre de polimero e a completa
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decomposicéo dos nitratos precursores aos 0xidos desejados. Pela analise dos dados de
ATG sup0e-se que as fibras poderiam ser tratadas termicamente a partir de 700 °C,
entretanto, a analise de difracdo de Raios X mostrou quantidades considerdveis de
impurezas em todas as composi¢fes até 800 °C. Assim, para evitar impurezas nas
perovskitas LSCF, a temperatura utilizada para o tratamento térmico para todas as

composicdes foi de 1000 °C.

6.2 CARACTERIZAQAO DAS FIBRAS
6.2.1 Morfologia

Depois do tratamento térmico a 1000 °C, as fibras LaoeSro4Co1.yFeyOs
(y=0,2-1,0) foram analisadas por MEV e a partir das imagens o didmetro médio das
fibras foi determinado (Figura 6.4). As imagens das fibras de LSCF, para todas
composicgdes, revelam que apés tratamento térmico a 1000 °C as fibras se quebram,
apresentando tamanho menor em relagdo ao comprimento antes do tratamento térmico.
O diametro médio das fibras LSCF reduziu consideravelmente de ~2 um a 1 um apos o

tratamento térmico.

A diminuicdo no didametro das fibras tratadas termicamente se deve muito
provavelmente a remocdo do veiculo polimérico e decomposicdo dos sais precursores.
O didmetro final das fibras obtidas neste trabalho foi maior que o reportado por
Zhi et al. para a composi¢do Lao58Sro4C0o.2FeogO3 obtida por electrospinning, que
apresentou diametro na faixa de 230 nm[B, Isso pode estar relacionado as diferentes
condigBes de sintese, entre as quais, a utilizacdo de acetatos e poliacrilonitrila (PAN)

como precursores e a temperatura de tratamento térmico de 800 °C.
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As fibras obtidas também foram analisadas por microscopia eletronica de
transmissdo. A Figura 6.5, que representa a morfologia da amostra LSCF28,
exemplifica as caracteristicas comuns as diferentes composi¢des, isto €, apds o
tratamento térmico as fibras sdo compostas por nanoparticulas aglomeradas e

interligadas.

Figura 6.5. Microscopia eletronica de transmissdo ap0s tratamento térmico da fibra (a) e
(b) LSCF28.

6.2.2 Cristalinidade

As medidas de DRX das fibras de LageSrosCoiyFeyOs (y=0,2-1,0) tratadas
termicamente a 1000 °C sdo apresentadas na Figura 6.6. As fibras exibiram estrutura
cristalina romboédrica de perovskitas conforme a ficha JCPDS 48-0124, com excec¢do
da perovskita LaoeSrosFeO3 que cristalizou com estrutura ortorrombica de acordo com a
ficha JCPDS 35-1480.

Essa mudanca da fase cristalina de romboédrica para ortorrdmbica pode estar
associada ao alto contetido de Fe®* que possui raio idnico maior que Co%*. Sabe-se que
para as perovskitas do tipo ABOs a presenca de menores jons B* induz a formacéo de

células unitarias de simetria romboédrica em vez de ortorrdmbical®?. Além disso, foi
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observado a presenca de impurezas devido a formacéo de SrCO3 nas amostras LSCF82,
LSCF64 e LSCF46 conforme a ficha JCPDS 5-418.

=Romboédrico LSCF (48-0124)
o SrCO3 (5-418)
v Ortorrémbico LSCF (35-1480)
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Figura 6.6. Difratograma de DRX das fibras LSCF (y = 0,2-1,0) obtidas por
electrospinning e tratadas termicamente a 1000 °C.

O tamanho do cristalito das perovskitas que constituem as fibras foi calculado
utilizando a equagio de Debye-Scherrer!®! e os resultados para cada composicio s&o
mostrados na Tabela 6.1. A fibra LSF livre de cobalto apresentou maior tamanho de
cristalito. O tamanho de cristalito tendeu a diminuir (14-17 nm) a medida que se inseriu
cobalto na estrutura perovskita, com exce¢do do composto LSCF46 que apresentou
tamanho de cristalito de 23,2 nm. Em um estudo similar, Zhi et al.®ll obteve fibras
Lao,6Sro4C00.2Fe08Os com tamanho de cristalito de 45 nm pelo método de

electrospinning e tratamento térmico de 800 °C.
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Tabela 6.1. Tamanho de cristalito e area superficial especifica das fibras
LSCF (y = 0,2-1,0) tratadas termicamente a 1000 °C.

- Tamanho de Cristalito | Area superficial especifica
Composicao
(hm) (m”.g)
LSF 27,5 3,1
LSCF28 15,2 58
LSCF46 23,2 3,68
LSCF64 14,0 7,8
LSCF82 17,5 8,1

6.2.3 Area superficial especifica

Foram realizadas andlises de isotermas de adsor¢cdo de N» para determinagdo da
area superficial especifica utilizando-se o método BET nas fibras de
LSCF (y =0,2-1,0), cujos resultados sdo apresentados na Tabela 6.1. Foi possivel
correlacionar a area superficial especifica com a tendéncia observada no tamanho de
cristalito das fibras. As fibras LSCF com tamanho de cristalito maior que 20 nm
(LSCF46 e LSF) apresentaram area superficial especifica menor, em torno de 3 m2.g?,
enquanto as fibras com tamanho de cristalito menores que 20 nm, apresentaram area

superficial especifica maior que 5 m?.gt.

Os valores de area superficial encontrados estdo na mesma ordem de grandeza
dos obtidos em outros trabalhos onde se obteve fibras de LaoeSro4Coo2FeosOs
preparadas pelo método Pechini e tratadas termicamente a 1000 °C (3 m2.g?) [,
Outros autores encontraram valores de 5,2 m?.g*' para LSCF28, obtido pelo método

citrato-hidrotermal 2,

Foi possivel observar que as isotermas de adsor¢do de nitrogénio das fibras

LSCF para todas as composi¢des sdo do tipo IV (Figura 6.7), mostrando uma histerese
caracteristica de materiais mesoporosos 31,
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6.2.4 Condutividade elétrica pelo método de quatro pontas

Para avaliar o comportamento elétrico do material LageSro,4Co1-yFeyOs, todas as
composi¢des foram analisadas pelo método de quatro pontas. As medidas foram
realizadas nas fibras LSCF (y = 0,2-1,0) sinterizadas a 1200 °C garantindo que a
condutividade elétrica medida fosse somente do material LSCF. A sinterizacdo das
fibras aumenta o tamanho dos gréos e permite medir as propriedades de transporte dos
portadores de carga do material LSCF com efeito minimo do contorno de grdo. A
Figura 6.8 apresenta o perfil de condutividade elétrica da perovskita LSCF (y = 0,2-1,0)

em funcéo da temperatura pelo método de quatro pontas.
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Figura 6.8. Condutividade elétrica da perovskita LSCF (y = 0,2-1,0) pelo método de

quatro pontas.

No intervalo medido, todos os materiais LSCF (y = 0,2-1,0) mostraram um
comportamento de condutividade elétrica similar, chegando a um valor maximo de
condutividade elétrica, seguido de um decréscimo da condutividade. Além disso, a
temperatura na qual a condutividade maxima é atingida decresce com o aumento do

conteddo de cobalto no composto LSCF. A condutividade elétrica maxima das
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perovskitas LaoeSro4Co1-yFe,03 (y = 0,2-1,0) encontrada foi 106 S.cm™ para LSF a
850 °C, 171 S.cm™ para LSCF28 a 650 °C, 175 S.cm™ para LSCF46 a 600 °C, 362
S.cm™ para LSCF64 a 650 °C e 832 S.cm™ para a LSCF82 em 500 °C. Como pode-se
observar, a condutividade elétrica da perovskita LSCF aumenta quando o contetdo de
Fe diminui. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores de sintese de

La,6Sro,4Co1-yFeyOs, obtidos por diferentes métodos!#2444°1,

As andlises de condutividade elétrica das fibras LSCF (y = 0,2-1,0) sem
compactacdo, compactadas e sinterizadas foram fundamentais para obter um melhor
entendimento do material LSCF, visto que ndo foi encontrado na literatura medidas
elétricas deste material obtido pelo método de electrospinning e variando-se sua
composicdo. A influéncia da compactacdo das fibras prensadas e o processo de
sinterizacdo também foram importantes nas medidas de condutividade elétrica do
material LSCF (y = 0,2-1,0).

6.2.5 Condutividade elétrica pelo método de duas pontas

Para estudar o comportamento elétrico das fibras LSCF (y = 0,2-1,0) tratadas
termicamente a 1000 °C e sem sinterizacdo, foram realizadas medidas elétricas de
impedancia pelo método de duas pontas. Os resultados destas medidas de condutividade
elétrica das fibras em funcdo da temperatura € apresentada na Figura 6.9. Estas medidas,
realizadas nas fibras apenas tratadas termicamente, tiveram por objetivo avaliar a
condutividade elétrica das fibras sem compactacdo, simulando uma configuracdo de
catodo poroso de células a combustivel. Pode-se dizer que essas medidas estdo mais
perto da realidade na aplicacdo em que se vai utilizar os materiais sintetizados.

Foi possivel observar que a condutividade elétrica maxima das fibras aumenta a
medida que diminui o conteddo de ferro. Com excecdo da fibra LSCF82, todas as
composicdes apresentaram variacdo semelhante na condutividade elétrica, aumentando
com a elevagdo da temperatura até um valor maximo proximo de 450 °C e depois
diminuindo até 900 °C. Pode-se afirmar que as fibras de composicdo LSCF82
apresentaram, em todo o intervalo de temperatura analisado, condutividade elétrica mais
alta que as outras composicdes devido ao alto conteddo de cobalto no sitio B.

Comparando a condutividade elétrica de todas as composi¢ées de LSCF medidas na
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mesma temperatura, verificou-se que a condutividade elétrica aumenta com maiores
razGes Co/Fe. Por exemplo, a 600 °C, os valores de condutividade elétrica encontradas
foram 0,23; 0,28; 0,31; 0,37 e 0,43 S.cm™ para LSF, LSCF28, LSCF46, LSCF64 ¢
LSCF82, respectivamente.
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Figura 6.9. Condutividade elétrica das fibras LSCF (y = 0,2-1,0) em funcéo da

temperatura medidas pelo método de duas pontas.

Pelo fato das medidas elétricas serem realizadas nas fibras sem compactacéo,
deve-se considerar a existéncia de descontinuidades devido a presenca de ar (porosidade
elevada) entre as particulas, implicando em uma maior resisténcia (maior contorno de
grdo). Para tentar eliminar estas descontinuidades, mas mantendo as fibras originais, as
fibras LSCF (y = 0,2-1,0) foram compactadas na forma de pastilhas. A condutividade
destas amostras foi avaliada novamente por medidas de impedancia elétrica utilizando o
método de duas pontas. A Figura 6.10 apresenta os resultados das medidas de
condutividade elétrica em fungdo da temperatura para todas composicdes das fibras

LSCF compactadas.
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Figura 6.10. Condutividade elétrica das fibras LSCF (y = 0,2-1,0) compactadas em

funcéo da temperatura medidas pelo método de duas pontas.

Nesse caso, a condutividade elétrica aumentou até um valor méaximo entre
600-750 °C para todas composicdes medidas, com excecdo da fibra LSCF46 que teve
um aumento de condutividade até aproximadamente 850 °C. Os valores de
condutividade elétrica para LaoeSro,4Co1-yFeyOs (y = 0,2-1,0) estdo em um intervalo de
0,90 S.cm™ para LSF e de 9,06 S.cm™ para LSCF82 a 600 °C; de 0,72 S.cm™ para LSF
e de 8,93 S.cm™* para LSCF82 a 800 °C.

De maneira geral, todas as composicGes LSCF apresentaram a mesma tendéncia
em relacdo ao seu comportamento elétrico, tanto quando foram medidas pelo método de
quatro pontas (amostras sinterizadas) ou quando medidas pelo método de duas pontas
(fibras sem compactacdo e compactadas). Os valores de condutividade elétrica das
fibras sem compactacdo foram menores em relacdo as fibras compactadas e fibras
sinterizadas, o que pode ser atribuido ao pequeno tamanho de cristalito das fibras e a
presenca de contorno de grdo e de ar entre as fibras. Todas medidas das fibras LSCF
compactadas apresentaram uma elevacdo nos valores de condutividade quando
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comparadas com as fibras sem compactacdo, independentemente da composi¢do
medida, provavelmente devido & unido das particulas obtidas pela compactacdo das
fibras.

A fibra LSCF82 apresentou valores muito mais altos de condutividade elétrica
em comparacdo as demais composi¢Oes devido seu alto conteldo de cobalto. Isso é
esperado, uma vez que ions de cobalto no sitio B da perovskita tipo ABOz produzem
materiais mais condutores que os contendo ferrol*?l. Além disso, nas medidas realizadas
utilizando as fibras sinterizadas, a condutividade aumentou quase 100 vezes em
comparacéo as fibras compactadas (fibras nao sinterizadas) e as tendéncias observadas

em relacdo ao contetdo de ferro foram mantidas.

Para melhor compreender os mecanismos de conducéo elétrica, foi calculado a
energia de ativacdo das fibras sem compactacao, compactadas e sinterizadas do material
LaoeSro4Co1.yFeyOs (y = 0,2-1,0). A Figura 6.11 mostra a representagdo do logaritmo da
condutividade em funcdo do inverso da temperatura para todas as composi¢oes LSCF.
De acordo com estes resultados, foi possivel observar que a condutividade elétrica pode
ser bem descrita pela equacgio de Arrheniust® no intervalo de temperatura medido tanto

nas fibras sem compactacdo, quanto nas fibras compactadas ou sinterizadas.
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Figura 6.11. Diagramas log da condutividade em fungéo da temperatura das fibras
LSCF (y = 0,2-1,0): (a) sem compactacao; (b) compactadas e, (c) sinterizadas.

O ajuste linear das curvas, nos intervalos de baixa temperatura, indica que a
condutividade eletronica ¢ devido ao mecanismo de salto do pequeno polaront’l. Em
temperaturas acima de 700 °C, as curvas mostram um desvio negativo de linearidade
devido uma queda substancial de condutividade. A diminuicdo da condutividade de
todas as composigdes LaoeSrosCo1.yFeyOs, nas temperaturas elevadas, esta relacionada

com a transicdo semicondutor-metal que é caracteristica destes materiaist244451,

A Tabela 6.2 apresenta os resultados do célculo da energia de ativacéo para cada
composicdo das fibras sem compactacdo, compactadas e sinterizadas das perovskitas

Lao,6Sro,4C01.yFeyOs.
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Tabela 6.2. Energia de ativacdo das fibras sem compactacdo, compactadas

sinterizadas de LSCF (y = 0,2-1,0).

LSCF Ea (eV) ) Ea (eV) . Ea (_eV)
Sem compactacgao Compactadas Sinterizadas
LSF 0,15 (150-350°C) 0,18 (150-450°C) 0,31 (300-750°C)
LSCF28 0,09 (150-350°C) 0,19 (150-450°C) 0,15 (100-600°C)
LSCF46 0,13 (150-350°C) 0,19 (350-500°C) 0,16 (100-600°C)
LSCF64 0,05 (150-350°C) 0,17 (150-450°C) 0,11 (100-600°C)
LSCF82 0,03 (150-350°C) 0,13 (150-450°C) 0,07 (300-750°C)

As fibras LageSrosCo1yFeyOs (y=0,2-1,0) com baixo conteddo de ferro
apresentaram valores de energia de ativacdo menores, principalmente nas amostras
LSCF64 e LSCF82 que apresentaram Ea de 0,05 e 0,03 eV, respectivamente. O mesmo
comportamento foi observado nas fibras LSCF compactadas, apresentando valores de
Ea em um intervalo de 0,18 eV para LSF a 0,13 eV para LSCF82. Sinterizando as
fibras, os valores de Ea variaram em um intervalo de 0,07 eV para LSCF82 a 0,31 eV
para LSF. Portanto, fibras LaoeSro4Co1.yFeyOz (y=0,2-1,0) com baixo contetdo de ferro
apresentaram alta condutividade elétrica e baixos valores de E..

A comparacdo direta das propriedades dos portadores de carga de perovskitas
LSCF da literatura com as fibras LSCF produzidas durante a tese é complexa,
especialmente considerando-se todas as composicdes preparadas. Todos os trabalhos
que produziram fibras LSCF investigaram o desempenho deste material em células
eletroquimicas (célula a combustivel) por espectroscopia de impedancial®28%1, por
exemplo, Zhao et al.®® estudaram as propriedades eletroquimicas das fibras
LaosSro2C0o.2Feo 03 obtidas por electrospinning. O estudo de caracterizacdo elétrica
das fibras LSCF sem compactacao e compactadas, realizado neste trabalho, também foi
de dificil comparagcdo com outros trabalhos. A comparacdo a seguir foi realizada com

materiais sinterizados e obtidos por outros métodos.

A caracterizacdo elétrica do material LaoeSro4C0o.2FeogOs € a mais comumente
descrita na literatura e os valores de condutividade e energia de ativagdo obtidos no
presente estudo estdo na mesma ordem de grandeza que os da literatura. O LSCF28

produzido nesta tese tem mostrado uma condutividade elétrica de 148 S.cm™ a 800 °C,
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enquanto outros relatos tém mostrado valores entre 280 S.cm™*3l e 50 S.cm™%! pa
mesma temperatura. Os valores de energia de ativacdo obtidos nesta tese para fibras
sinterizadas de LaosSro4Coo.2FeosOs foi de 0,15 eV, enquanto 0,10 eV# e 0,14 eVv148l

foram medidos em outros trabalhos para este material preparado por outros métodos.

Outro estudo mostrou dados de caracterizagdo elétrica de Lao,eSro4Co1.yFeyO3
(0< y <1) obtidos pelo método citrato por Huang et al.[**l. Os valores de energia de
ativacdo obtidos variando as composic¢des de LSCF foram menores que os encontrados
nesta tese: 0,02 eV para LaoeSro,4Co0s, enquanto que aumentando o contetido de ferro,
a Ea aumentou de 0,05 eV para LSCF82 até 0,15 eV para LSF. A condutividade elétrica
ficou no intervalo de 240 a 1400 S.cm™a 800 °C.

E importante destacar que o método de sintese da perovskita altera as
propriedades microestruturais do material obtido e provavelmente influencia as medidas
de condutividade elétrica do material cerdmico, o que pode explicar as diferencas

observadas neste trabalho em relagéo aos valores encontrados na literatura.

6.2.6 Medidas de condutividade elétrica em funcdo da pressdo parcial de oxigénio de
LSCF (y = 0,2-1,0) pelo método de duas pontas

A condutividade das LSCF (y = 0,2-1,0) também foi avaliada variando a pressao
parcial de oxigénio, Figura 6.12. O estudo da dependéncia da condutividade total com a
pressdo parcial de oxigénio permite determinar o tipo de portadores que contribuem
para a condutividade em cada regido de pressdo parcial de oxigénio, fornecendo
informagdes que levam a um maior conhecimento sobre a quimica de defeitos do
material. A informacdo geral extraida sobre o carater i6nico, eletrénico ou misto da
condutividade do composto é de utilidade para avaliar suas possiveis aplicacdes
tecnoldgicas. Assim, caso a condutividade aumente ou diminua com a pO2, € possivel
associa-la a contribuicdo eletrdnica tipo-p ou tipo-n, respectivamente. Em geral, um
mesmo material poderia apresentar ambas contribui¢fes, dependendo do intervalo de
PO,
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Figura 6.12. Espectroscopia de impedancia em condic¢des variaveis de pressdo parcial de
oxigénio da perovskita LSCF (y = 0,2-1,0) pelo método de duas pontas.

De acordo com o grafico da Figura 6.12, observou-se que a concentracdo de
defeitos é significativamente afetada pela pressdo parcial de oxigénio, dando origem a
trés zonas distintas de comportamento. Na regido de baixas pressdes de oxigénio (em
ambiente redutor), espera-se que a condutividade elétrica seja do tipo-n. Entretanto, as
medidas realizadas mostram uma baixa condutividade (ou até inexistente) de portadores
de carga do tipo-n. Observa-se no grafico que, na regido 102° a 10% atm, a
condutividade da amostra aumenta com o aumento da pO,. Na pO, em torno de 102t a
10%* atm, a condutividade aumenta, provavelmente porque comega aparecer alta
concentracdo de vacantes de oxigénio (condutividade ibnica) e eventualmente

desaparecendo a condutividade eletronica.

Na regido intermediaria de pOa, no intervalo de 10°* & 10 atm, a condutividade
é principalmente idnica. Nesta regido ocorre uma diminuicdo da concentracdo de
defeitos eletrénicos e o sistema passa a ser controlado pelas concentragdes de defeitos
ibnicos. Conforme o grafico, ainda € possivel observar que a condutividade idnica é

maior na LSCF82 em comparacéo as outras fibras LSCF. As fibras LSCF apresentaram
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condutividade ibnica maior de acordo com o aumento do conteddo de cobalto com
excecdo da fibra LSCF46.

Na regido de altas pressdes parciais de oxigénio entre 10* a 10 atm (ar), a
condutividade aumenta acentuadamente devido a presenca maior de buracos eletrénicos.

Nesta regido, o material € um semicondutor tipo-p.

6.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE CELULAS
SIMETRICAS CATODO/ELETROLITO/CATODO POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

As propriedades eletroquimicas dos catodos a base de fibras tratadas
termicamente a 1000 °C de LaoeSro4Co1yFeyOs (y = 0,2-1,0) foram analisadas por
espectroscopia de impedancia. As medidas foram realizadas em células simétrica
constituida pela configuracdo catodo/eletrolito/catodo. Para a confeccdo da célula
simétrica, foram utilizados CGO como eletrélito devido a sua boa condutividade a
temperatura intermediaria e a sua compatibilidade com o material LSCF na faixa de

temperatura intermediaria (500-700 °C).

Foram preparados cinco catodos de LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO, variando a
composi¢do de LSCF (y = 0,2-1,0). A CGO foi infiltrada no catodo para melhorar a
aderéncia da LSCF ao eletrdlito e aumentar a regido de tripla fase para melhorar o

desempenho do catodo baseado em fibras LSCF.

A proporcdo de 50% de LSCF e 50% de CGO (50LSCF/50CGO), utilizada nesta
tese, foi baseada no trabalho de Murray et al. Nesse trabalho, os autores estudaram
diferentes quantidades de infiltragdo de CGO e encontraram os melhores resultados de
resisténcia de polarizacdo para o catodo 50LSCF/50CGO. O resultado foi 10 vezes
menor que aqueles obtidos para o catodo puro de LSCF®]. Quando as fibras LSCF sdo
ligadas com as nanoparticulas de CGO aumenta-se os sitios de tripla fase (TPB) e 0s
tamanhos de poros homogéneos também facilitam a transferéncia de massa do gas

oxigéniol>>%8l,

73



Imagens de MEV dos catodos contendo fibras de LSCF (Figura 6.13) revelaram
uma microestrutura de poros uniformemente distribuidos favoravel para difusdo de
gases no catodo. E também possivel observar uma alta compactacdo do eletrdlito de

CGO. A espessura do catodo composito esta na ordem de 200 pm.

N

as - =y

Figura 6.13. Imagem de MEV do corte transversal da célula simétrica
LSCF46+CGO/CGO/LSCF46+CGO.

As células simetricas foram caracterizadas por espectroscopia de impedancia no
intervalo de temperatura de 500 a 900 °C em atmosfera de ar. A Figura 6.14 mostra 0s
diagramas de Nyquist, onde Z" e Z~ representam a parte real e imaginaria da
impedancia elétrica, respectivamente, obtidos para os catodos LSCF infiltrados com
CGO.
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Figura 6.14. Gréficos de Nyquist obtidos por medidas de impedancia elétrica das células
simétricas: (a) LSF, (b) LSCF28, (c) LSCF46, (d) LSCF64 e () LSCF82,em ar no
intervalo de 500 a 900 °C.

Pode-se observar que o aumento da temperatura faz com que os semicirculos
fossem deslocados mais para a esquerda no eixo real Z’, para todas as composic¢des de
LSCF medidas. A largura dos semicirculos também diminuiu com o aumento da

temperatura, como pode ser observado mais claramente nos semicirculos em 500 e
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550°C. A diferenca da largura dos semicirculos corresponde a resisténcia de

polarizacdo ou a resisténcia especifica por area da célula simétrica.

A capacitancia, determinada a partir da frequéncia do ponto méximo do espectro
de impedancia, mostrou que os valores de capacitancia encontrados para os diferentes
processos de transporte de carga foram na ordem de 10#-102 F, sendo atribuida as

reaces eletroquimicas!®.

A principal dificuldade associada as medidas por espectroscopia de impedancia
¢ a interpretacdo dos dados obtidos. Os espectros de impedancia refletem o
comportamento global do material e as vezes € dificil separar os diferentes processos
presentes. As medidas de impedancia podem ser ajustadas através de circuitos elétricos
equivalentes que representam os elementos e 0s processos envolvidos no funcionamento
da célula simétrica. Na préatica, muitas vezes, 0s semicirculos encontrados ndo sao
perfeitos e podem ser substancialmente distorcidos pela sobreposicdo de alguns
semicirculos. Em todos os diagramas da Figura 6.14, pode-se observar que 0s circuitos
equivalentes para as impedancias ndo podem ser ajustados com capacitores, pois 0s
semicirculos apresentam forma achatada e dessa forma, as impedancias foram mais bem

descritas pelo elemento de fase constante (CPE)!1%,

A Figura 6.15 apresenta os diagramas de Nyquist ampliados para o céatodo
LSCF64+CGO/CGO/LSCF64+CGO nas temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C. Estas
ampliacGes foram escolhidas, pois sdo representativas do comportamento apresentado
por todas as composi¢oes de LSCF. Os demais graficos de impedancia, em todas as

temperaturas para cada célula simétrica preparada, estdo disponiveis no Anexo I.

Os espectros de impedancia dos catodos LSCF (Figura 6.15) possuem trés
componentes (ou semicirculos) que podem ser mais ou menos definidos dependendo da
temperatura medida: alta frequéncia (~1000 Hz), frequéncia intermediaria (~100 Hz) e

baixa frequéncia (~1 Hz).
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Figura 6.15. Espectroscopia de impedancia do catodo
LSCF64+CGO/CGO/LSCF64+CGO em ar nas temperaturas de (a)500, (b) 600, (c) 700
e (d) 800 °C.

Dependendo de quais processos predominam, as impedancias podem ser
descritas pelos circuitos LRS(R1ICPE1)(R2CPE2) e LRs(R1CPE1)(R2CPE2)(R3CPE3).
A Tabela 6.3 resume as frequéncias maximas para cada semicirculo encontradas
analisando os diagramas de Bode para cada célula simétrica medida. O deslocamento
dos semicirculos para valores menores de Z’ a medida que a temperatura aumenta,
Figura 6.14, esta relacionado a diminuicdo de Rs, o qual é devido a resisténcia elétrica
do eletrélito. Portanto, como esperado, a condutividade do eletrolito CGO diminui a

medida que a temperatura da célula simétrica aumenta™®l.

Todos os catodos apresentaram indutancia (L) em alta frequéncia (dados
omitidos nos diagramas de Nyquist para evidenciar os semicirculos). Em altas
temperaturas, & possivel observar indutdncia em baixa frequéncia (Anexo 1). Nas
Figuras 6.15 a e b (500 °C e 600 °C), foi possivel observar que um semicirculo

predominou na regido de baixa frequéncia (~1 Hz), indicando que a difusdo das
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moléculas de oxigénio nos poros do eletrodo limita o processo®*%, Em baixa
temperatura a difusdo de oxigénio no eletrodo é lenta e, portanto, evidencia o0 processo
em baixa frequéncia. Um pequeno semicirculo pode ser observado na regido de alta
frequéncia (~1000 Hz) e foi relacionado ao transporte de O% do TPB para o

eletrolitof®310H,

No diagrama de Nyquist a 700 °C (Figura 6.15 c), o semicirculo em baixa
frequéncia (~1 Hz) tornou-se menos evidente e um semicirculo maior predominou com
um maximo na frequéncia de 101 Hz e foi associado a difusdo das espécies O na
superficie ou no volume do LSCF até a TPBP30U Nessa faixa de temperatura
intermediéria a difusdo de O passa a ser limitante na regido intermediaria. O pequeno
semicirculo em alta frequéncia manteve-se na faixa de ~1000 Hz. A partir de 800 °C

dois semicirculos aparecem bem definidos.

Em 800 °C (Figura 6.15 d), dois semicirculos, um na frequéncia intermediaria
(~100 Hz) e o outro na regido de baixa frequéncia (1 Hz), predominam. Entre 850 e
900 °C, o semicirculo predominante foi evidenciado na regido de alta frequéncia
(~1000 Hz) onde acontece o transporte de O* do TPB para o eletrélito. O outro
semicirculo continuou aparecendo bem definido na regido de baixa frequéncia devido a
difusdo de O na estrutura porosa do eletrodo. Em altas temperaturas a transferéncia de
O? do TPB para o eletrdlito limitou o processo na regi&o de alta frequéncia [52101.102],

Todos os catodos LSCF, com excecdo do catodo LSF, apresentaram 0 mesmo
comportamento em todos os intervalos de temperatura analisados. A Tabela 6.3 mostra
as frequéncias no ponto maximo de cada semicirculo nas regies de baixa, intermediaria
e alta frequéncia no intervalo de temperatura de 500 a 900 °C. De 500 °C a 600 °C, o
fendmeno de baixa frequéncia predomina e foi atribuido a difusdo de O2 nos poros do
eletrodo®3°. O intervalo de temperatura de 650 a 750 °C caracterizou-se por
apresentar trés semicirculos, sendo predominante a regido de 100 Hz onde o processo
foi limitado pela difusdo de O™ na superficie ou no volume do LSCF até a TPB[3101,

Em 650 °C, somente os catodos LSCF64 e LSCF82 apresentaram os trés semicirculos.
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Tabela 6.3. Frequéncia observadas nos diagramas de Bode para os catodos contendo fibras de LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO em func¢éo

da temperatura medida. Cada temperatura esta dividida em 3 regiGes de frequéncia para dar énfase a cada fenbmeno que ocorre durante as
medidas e estdo marcados em negrito as frequéncias do ponto maximo dos sinais dominantes no diagrama de Bode.
T (°C) 500 550 600 650
F (H2) ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000
LSF 0,32 1480 1,5 2170 6,9 6860 10 - 6860
LSCF28 1,0 1480 4,7 3188 14,9 6862 32 - 6862
LSCF46 1,4 1480 4,7 3188 14,9 6862 32 - 6862
LSCF64 15 1480 6,9 3188 21,8 6862 1,0 69 6862
LSCF82 15 1480 10 3188 21,8 6862 1,49 100 6862
T (°C) 700 750 800 850 900
F (H2) ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000 ~1 ~100 ~1000
LSF 32 - 6862 1,5 101 6862 14 218 31780 15 469 46621 1,5 688 46621
LSCF28 2,1 101 6882 2,1 218 6862 2,1 469 - 47 2173 6,9 4677
LSCF46 1,0 101 6862 1,4 148 6862 14 218 - 1,0 1010 1,02 2173
LSCF64 1,0 101 6862 1,4 218 6862 14 469 - 14 1010 1,4 2173
LSCF82 1,4 148 6862 1,4 319 6862 14 469 - 14 1010 1,4 1010

79




Em altas temperaturas, de 800 a 900 °C, os catodos LSCF apresentaram dois
semicirculos bem definidos e predominantes. Em 800 °C, o semicirculo associado a
difusio das espécies O na superficie ou no volume do LSCF até a TPB[31%U predomina
na frequéncia intermediaria. Entre 850 e 900 °C, o semicirculo atribuido ao transporte

de O% do TPB para o eletrélito predomina na regido de alta frequéncial®1°4,

O cétodo LSF mostrou um comportamento distinto dos demais catodos, sendo
observado a mudanca de 2 para 3 semicirculos em temperaturas mais altas. Foram
observados semicirculos de alta e baixa frequéncia até 700 °C, sendo o fenémeno em
~1Hz predominante. A partir de 750 °C, o catodo LSF apresentou trés semicirculos
predominando na frequéncia intermediaria (~100 Hz). Foi possivel observar também
através dos gréaficos de Bode (Figura 6.16) que no céatodo LSF, em todas as
temperaturas, os semicirculos predominantes apresentam um pequeno deslocamento em
direcdo a frequéncias menores comparado com o0s outros catodos LSCF. De 600 a
750 °C, os catodos LSCF64 e LSCF82 apresentaram um pequeno deslocamento em
sentido a regido de frequéncia intermediaria. Em altas temperaturas, o semicirculo da
alta frequéncia e baixa frequéncia também apresentaram um leve deslocamento entre
eles. Alem disso, a componente imaginaria do catodo LSF é sempre maior que a dos
outros catodos. Para os catodos LSCF28, LSCF46, LSCF64 e LSCF82, a componente

imaginaria diminuiu a medida que o contetido de ferro diminuia no material.
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Figura 6.16. Diagrama de Bode dos catodos LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO na
temperatura de (a) 500 °C (b) 600 °C (c) 700 °C e (d) 800 °C.

Os mesmos catodos foram analisados em atmosfera de oxigénio puro (pO. = 1
atm) a fim de observar os efeitos dos processos envolvidos no sistema. Em baixas
temperaturas a componente imaginaria em baixa frequéncia foi menor em relacdo a
impedancia medida em ar para todos os catodos. Através dos diagramas de Bode, foi
possivel observar que em baixas temperaturas a difusdo de oxigénio nos poros do

eletrodo em baixa frequéncia continuou limitando o processo.

Acima de 700 °C a contribuicdo da impedancia do semicirculo em baixa
frequéncia (~1 Hz) desapareceu para todos os catodos LSCF pois o sistema nédo ficou
limitado pela difusdo de O2 no eletrodo poroso. Em ar (pO2 = 0,21 atm) foi possivel
observar a componente de impedancia de baixa frequéncia em todas temperaturas
medidas. A Figura 6.17 mostra o diagrama de Bode em ar e em O, do cétodo
LSCF64+CGO/CGO/LSCF64+CGO na temperatura de 850 °C. Nesta temperatura, a
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difusdo do oxigénio em baixa frequéncia ndo limita o processo em altas temperaturas e

0 processo que limita é o transporte de O* do TPB para o eletrdlito em altas frequéncias.
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Figura 6.17. Diagrama de Bode do catodo LSCF64+CGO/CGO/LSCF64+CGO em ar e

em Oz a 850 °C.

A partir das medidas de impedancias realizadas em ar, foi obtido a resisténcia de

polarizacdo a partir da diferenca do intercepto de alta frequéncia menos o intercepto de

baixa frequéncia no eixo real do grafico de impedancia dividido por 2%, A Tabela 6.4
mostra os valores da Ry para cada catodo LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO em funcdo da

temperatura.
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Tabela  6.4. Resisténcia de  polarizagio  (Rp) dos  catodos
LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO.
T (°C) LSF , LSCF282 LSCF462 LSCF642 LSCF822
Rp (.cm?) Rp (©2.cm?) Rp (2.cm?) Rp (2.cm?) Rp (©.cm?)
500 7,952 2,4448 7,52 3,3136 1,3264
550 3,2352 0,9856 2,5392 1,2528 0,5328
600 1,672 0,5376 1,0672 0,5264 0,216
650 1,12 0,3248 0,488 0,264 0,1136
700 0,7952 0,2384 0,2704 0,1392 0,048
750 0,6832 0,2048 0,176 0,096 0,0272
800 0,5792 0,1824 0,1056 0,0688 0,024
850 0,5824 0,1632 0,0912 0,0592 0,0208
900 0,4624 0,0896 0,072 0,032 0,0064

Observa-se que ha uma tendéncia de diminuicdo na resisténcia de polarizacédo
dos catodos LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO com a diminuicdo do contetdo de ferro e
aumento da temperatura. Uma exce¢do a esse comportamento foi observada para a
amostra LSCF28, a qual apresentou valores de R, menores que as células simétricas
contendo LSCF46 no intervalo de 500-700 °C e menores que a célula produzida com

LSCF64 em temperaturas menores que 550 °C.

Em 550 °C, o menor valor de Rp encontrado foi de 0,53 Q.cm? para 0 catodo
LSCF82 e o maior valor de Ry foi de 3,23 Q.cm? para o catodo LSF. O catodo LSCF82
apresentou menor resisténcia de polarizacdo de 500 a 900 °C ou a mais alta atividade
catalitica para reacao de reducdo do oxigénio, classificando este catodo compdsito como
um promissor material para SOFC de temperatura intermediaria baseado em eletrolito
CGO. Os valores de Ry diminuiram conforme o aumento de cobalto nas fibras LSCF,
estando de acordo com a relacdo Co/Fe analisada nas medidas das propriedades elétricas

discutidas nas secOes 6.2.4 e 6.2.5 desta tese.

N&o foi possivel comparar os valores de R, obtidos para todas as composi¢oes de
LSCF na literatura. Entretanto, foram encontrados exemplos de catodos construidos,
utilizando a composi¢ao LageSrosCoo2FeosOs. Os valores de R, do catodo de fibras
LSCF28 estdo na mesma ordem de grandeza que os valores encontrados por Lee et al.,
que obtiveram R, de 0,033 Q.cm? a 800 °C e 0,38 Q.cm? a 550 °C para a célula
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simétrica Lag 6Sro4C0o.2Fe0 803 + CGO/CGO/Lap sSro4C0o2Fe0s03+CGO. Uma mistura
contendo 50LSCF e 50CGO, combinada com o método sol-gel, foi preparada por uma
simples dispersdo dos p6s LSCF/CGO e de polimero em etanol para posterior utilizagéo

na obtencéo das fibras LSCF/CGO por electrospinning 2.

Os valores de Rp para o catodo LSCF28 encontrado na presente tese nas
temperaturas de 600 e 700 °C foi de 0,53 e 0,23 Q.cm? respectivamente, enquanto Wang
et al. encontraram valores menores de Rp, de 0,19 e 0,026 Q.cm? nas mesmas
temperaturas para o material LSCF28 obtido por dip pyrolysis®®l. A 800 °C o catodo
LSCF28 a base de fibras apresentou R, de 0,18 Q.cm? enquanto o valor de 0,39 Q.cm?

foi obtido por outros autores utilizando catodos comerciais 1%,

Os resultados de espectroscopia de impedancia indicam que o desempenho
eletroquimico do catodo pode ser favorecido variando o contetdo de Co/Fe no material
LSCF. A energia de ativacdo dos catodos LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO foi obtida a
partir de um grafico regido pela equagdo de Arrhenius. O gréfico construido a partir do
logaritmo da resisténcia de polarizacdo em funcéo do inverso da temperatura absoluta

(K1) é apresentado na Figura 6.18.
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Figura 6.18. Grafico de Arrhenius para as célula simétricas mostrando Log Rp em
funcdo da temperatura do catodo LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO.
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A partir desses resultados, a energia de ativacdo foi calculada a partir do
coeficiente angular dos ajustes lineares para cada catodo. A Tabela 6.5 mostra os
valores de energia de ativacédo obtidos.

Tabela  6.5. Energia  de  ativagho  das  células  simétricas
LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO.

LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO ter:ugt:r;vtﬂ?ad(%q Ea (V)
LSF 500-600 0,86
LSCF28 500-600 0.84
LSCF46 500-600 1,08
LSCF64 500-600 1,02
LSCF82 500-600 10

Foram determinados valores de Ea no intervalo de 0,84 eV para o catodo
LSCF28 e 1,0 eV para o catodo LSCF82. Diferentes valores de Ea foram encontrados na
literatura dependendo do método de obtencdo do material e da quantidade de infiltracéo
da CGO. Wang et al. reportaram energia de ativagdo para a COmposi¢do
La,6Sro,4C0o2Fe0s03 (S0LSCF/50CGO) de 1,2 eVl enquanto nesta tese foi de 0,84 eV
para o catodo LSCF28.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, € possivel inferir as seguintes

conclusoes:
-Quanto a obtencdo das fibras pelo processo de electrospinning:

- Foram obtidas fibras de LaoeSrosCo1yFeyOz (y=0,2-1,0) pelo método de
electrospinning. As fibras obtidas apresentaram distribuicdo homogénea e diametro
médio em torno de 2 um. Apos tratamento térmico a 1000 °C o didmetro médio reduziu
a 1 um e a morfologia revelou que as fibras se quebram apresentando tamanho menor

em relacdo ao comprimento.
-Quanto a caracterizacdo das fibras LSCF:

- As fibras Lao,eSro4Co1.yFeyOs (y=0,2-1,0) apresentaram estrutura perovskita
com simetria romboédrica, com exce¢do do composto LoeSrosFeOs que apresentou
estrutura ortorrdmbica. As fibras com maiores tamanhos de cristalito (entre 23 e 27 nm)

apresentaram a menor area superficial especifica (~3 m2.g™).

- As medidas de condutividade elétrica revelaram o mesmo comportamento nas
medidas realizadas nas fibras sem compactacdo, compactadas e sinterizadas, onde a
condutividade elétrica aumentou até um valor maximo de temperatura e decresceu em
seguida. As propriedades elétricas das fibras LSCF (y=0,2-1,0) mostraram também que

a condutividade elétrica aumenta quando o contetdo de Fe diminui.

- O ajuste linear das curvas nos intervalos de baixa temperatura mostrou que a
condutividade elétrica é devido ao mecanismo de salto do pequeno polaron. Em altas
temperaturas, a diminuicdo da condutividade de todas as composicdes
Lao,6Sro4Co1.yFeyOs esta relacionada com a transi¢do semicondutor-metal caracteristica

destes materiais.
-Quanto a caracterizacéo eletroquimica das fibras LSCF:

- De 500 °C a 600 °C o fendmeno de baixa frequéncia predominou e foi
atribuido a difusdo de O2 nos poros do eletrodo. De 650 a 750 °C caracterizou-se por
apresentar trés semicirculos, sendo predominante a regido de 100 Hz onde o processo

foi limitado pela difusdo de O na superficie ou no volume do LSCF até a TPB. Em
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800 °C o fenbmeno de temperatura intermediaria predominou e foi associado a difusao
das espécies O™ na superficie ou no volume do LSCF até a TPB. Acima de 800 °C a
regido de alta frequéncia predominou e foi atribuido ao transporte de O? do TPB para 0
eletrolito.

- Os catodos LSCF com maior conteddo de cobalto apresentaram menor

resisténcia de polarizagéo.

Dentre todos os materiais preparados nesta tese, as fibras de LSCF82 obtidas por
electrospinning apresentaram as propriedades elétricas e eletroquimicas mais
promissoras para reacdo de reducdo de oxigénio. Portanto, este material pode ser
utilizado em céatodos para célula a combustivel de 6xido sélido a temperatura
intermediaria. A potencialidade de aplicacdo das fibras LSCF82 como catodos indica
que o desenvolvimento de uma SOFC com este material pode gerar um produto com

boa eficiéncia.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste estudo, algumas sugestdes para trabalhos futuros séo

propostas:

- Montagem e avaliagdo da eficiéncia de uma célula a combustivel de dxido
solido na temperatura intermediaria (catodo/eletrélito/anodo) utilizando as fibras
LSCF82 como céatodo.

- Estudo da estabilidade e degradacdo da célula a combustivel de 6xido sélido na
temperatura intermediaria a longo prazo dos catodos LSCF produzidos por

electrospinning, especialmente as fibras de Lao,eSro,4Coo,sFeo203.
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ANEXO I

Espectros de impedancia das células simétricas LSCF+CGO/CGO/LSCF+CGO
medidas em ar de 500 a 900 °C para cada catodo LSCF (y = 0,2-1,0).
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