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RESUMO
As cobaltitas de lantânio dopadas com estrôncio e ferro (La1-xSrxCo1-yFeyO3) têm sido intensivamente estudadas como materiais de catodo para célula a combustível de óxido sólido (SOFC). Neste trabalho, pós de composição La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 (LSCF6428) foram sintetizados via uma combinação entre os métodos citrato e hidrotermal. Os pós como obtidos e calcinados foram investigados por diferentes técnicas de caracterização de materiais. Filmes de LSCF foram obtidos sobre substratos de céria dopada com gadolínia (CGO) após sinterização a 1200°C. Os efeitos do patamar de sinterização na microestrutura e no desempenho eletroquímico dos eletrodos foram avaliados por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de impedância. A caracterização eletroquímica foi avaliada usando a configuração de célula simétrica (LSCF/CGO/LSCF) na faixa de temperatura entre 650 e 800°C. A resistência específica por área apresentou forte relação com a microestrutura. O melhor comportamento eletroquímico (0,18 ohm.cm2 a 800°C) foi obtido usando um patamar de sinterização de 2 horas.
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INTRODUÇÃO
As células a combustível destacam-se como uma rota tecnológica alternativa para a geração de energia elétrica de forma sustentável. Estes dispositivos são capazes de converter a energia química de certos combustíveis em energia elétrica, sem a necessidade de combustão, com maior eficiência e menores emissões de poluentes que os equipamentos atuais(1).
A alta flexibilidade de combustíveis, resistência a contaminantes, alta eficiência e possibilidade de projeto em ampla faixa de potências (desde miliwatts a megawatts) são fatores que têm despertado especial interesse pela célula a combustível de óxido sólido, dentre os vários tipos de células (2).

O óxido misto La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) é um material com estrutura do tipo perovskita que vem sendo investigado como um excelente candidato para aplicação como catodo em SOFC, devido a sua elevada condutividade mista (iônica e eletrônica). Para aplicação como catodo este material deve apresentar uma distribuição granulométrica homogênea entre as partículas, boa compatibilidade química e térmica com os demais componentes e microestrutura com porosidade controlada para permeação do gás oxidante(3).
Dentre as diferentes rotas de obtenção para os óxidos em estudo destaca-se a técnica dos citratos, derivada da patente de Pechini, e que vem sendo amplamente adotada na obtenção de materiais com propriedades desejadas para posterior deposição em substratos cerâmicos, por ser uma técnica simples e rápida (3).
O método hidrotermal convencional, um dos mais promissores para a preparação de pós cerâmicos com reduzido tamanho de partícula pode ser aplicado para obtenção de pós de LSCF. A síntese hidrotermal convencional também apresenta uma excelente relação custo-benefício, por envolver um sistema fechado e de alta eficiência energética (4). Outra vantagem importante da síntese hidrotermal é que a pureza dos pós obtidos excede significativamente o grau de pureza dos materiais de partida, isso porque a cristalização hidrotermal é um processo de auto-purificação (5). 

         Este trabalho tem como objetivo principal a preparação de pós de LSCF por uma combinação entre os métodos citrato e hidrotermal, uma associação de rotas químicas até então inédita na literatura do LSCF, e que se mostrou bastante eficaz para a obtenção de eletrodos porosos.
MATERIAIS E METÓDOS

Para obtenção dos pós de LSCF, foram sintetizados pós de composição La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3, através da combinação dos metódos de sínteses: citrato e hidrotermal convencional.
Inicialmente foram realizados os cálculos para determinação das quantidades de reagentes no processo de síntese de 1g para cada composição. Após pesagem dos reagentes nas proporções estequiométricas desejadas, os nitratos de lantânio, estrôncio, cobalto e ferro foram dissolvidos em água destilada, sob agitação magnética e aquecimento a 60ºC. Depois da dissolução dos sais, o ácido cítrico foi adicionado na proporção 2:1 molar em relação ao total de cátions, ainda sob agitação magnética e aquecimento até a completa homogeneização por aproximadamente 1h, resultando em uma solução transparente amarelada de pH=3.  Logo após a realização da síntese pelo método dos citratos, a solução obtida foi transferida para o reator hidrotermal. 
A solução depositada no reator foi submetida a aquecimento em um forno tipo mufla a 150ºC durante 3 h. O pó resultante foi seco em estufa a 75ºC durante 30 min e desaglomerado em almofariz. Posteriormente, o pó obtido foi calcinado durante 4h a 700, 800 e 900ºC, e então caracterizados por diferentes técnicas de caracterização.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 ilustra o difratograma de raios X para o pó LSCF6428, calcinado por 4h a 700, 800 e 900ºC. Como pode ser observado, o pó calcinado a 900ºC, foi o que apresentou uma menor formação de fases secundárias, apresentando em sua grande maioria os picos correspondentes ao material de interesse.  Podemos observar também que os picos de difração da fase cristalina LSCF se tornam mais intensos com o aumento da temperatura de calcinação, o que sugere um aumento gradual no tamanho de cristalito e um aumento na cristalinidade dos pós LSCF (6).
A diminuição da temperatura de calcinação de 900ºC para 800º e 700ºC contribuíu para diminuir a quantidade da fase LSCF, favorecendo a formação de fases secundárias, tais como a fase SrLaCoO4 (JCPDS 34-1296) como reportado na literatura (7).
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Figura 1: Difratogramas de raios X do pó de composição La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8 O3 obtidos após calcinação de 700, 800 e 900ºC por 4h.
A caracterização morfológica das partículas/aglomerados no pó de LSCF calcinado a 900°C, ilustrada na Figura 2, foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Estas micrografias indicam um forte estado de aglomeração destes materiais, o que sugere que etapas adicionais de processamento cerâmico (moagem e desaglomeração) devem ser adotadas a fim de tornar os pós aptos para a obtenção de tintas serigráficas para a deposição de filmes cerâmicos apresentando boa aderência na interface filme/substrato. A distribuição de tamanho de partícula/aglomerado pode ser atribuída ao método de preparação e a temperatura de calcinação utilizada. 
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Figura 2: Morfologia das partículas/aglomerados do pó de LSCF de formulação La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3, calcinado a 900ºC, aumentos de (a) 1000x e (b) 8000x.
As células simétricas LSCF/CGO/LSCF obtidas com a composição LSCF6428, sintetizada pela rota citrato-hidrotermal e calcinada a 900°C, foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura com o intuito de avaliar o efeito das condições de sinterização na microestrutura da superfície e na interface LSCF/CGO. A figura 3 mostra os eletrodos sinterizados a 1200ºC. Para os eletrodos sinterizados a 1200°C/1h e 2h (Fig.3a-b), é visível uma progressiva redução de porosidade com o aumento do patamar de sinterização. Uma estrutura de poros uniformemente distribuídos, favorável para a difusão de gases no catodo, é encontrada para o eletrodo sinterizado a 1200°C/2h (Fig.3b). Por outro lado, a redução de porosidade observada na figura 3c pode ser detrimental para o bom desempenho eletroquímico do catodo.
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Figura 3: Micrografia eletrônica de varredura da superfície de filmes de LSCF6428 a diferentes tempos de sinterização: (A)1200ºC/1h (B)1200ºC/2h (C)1200ºC/3h.

A caracterização eletroquímica dos diferentes eletrodos obtidos neste estudo foi realizada utilizando a técnica de espectroscopia de impedância. As medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 650 e 800°C, em ar e na faixa de frequência de 20 Hz a 1 MHz. É importante mencionar que, embora a faixa de frequência comumente utilizada para a caracterização eletroquímica de eletrodos desça a valores inferiores a 1 Hz, os catodos estudados neste trabalho tiveram seus dois processos eletroquímicos (difusão e transferência de carga) satisfatoriamente revelados usando o limite inferior de frequência de 20 Hz.
A Figura 4 apresenta um espectro de impedância típico, obtido a 800°C, para a célula simétrica contendo o LSCF6428 sinterizado a 1150°C/4h. A representação esquemática ilustra a deconvolução dos arcos de impedância associados aos processos de redução de oxigênio no eletrodo (8). Nesta figura, os eixos das abscissas e das ordenadas correspondem às partes real e imaginária da impedância, respectivamente, e os valores de frequência aumentam da direita para a esquerda. 
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Figura 4: Representação esquemática dos arcos de alta (R2) e baixa (R3) frequência e da resistência ôhmica (R1) obtidos a 800°C em ar para a célula simétrica contendo o catodo LSCF6428 sinterizado a 1150°C/4h.
O intercepto em baixa frequência representa a resistência total da célula e o intercepto em alta frequência corresponde à resistência do eletrólito (R1). A resistência específica por área (Rp), ou simplesmente polarização, foi obtida diretamente a partir da diferença do intercepto entre alta e baixa freqüência no eixo real do gráfico de impedância (Rp = R2 + R3) (9).
O arco de baixa frequência pode ser atribuído aos processos de difusão, que incluem adsorção-dessorção de oxigênio. O arco de alta frequência está associado a processos de transferência de carga, com destaque para a difusão de íons de O2 a partir do eletrodo para o eletrólito (10).
Os espectros de impedância obtidos a 800°C, para o catodo LSCF6428 sinterizado a 1200°C, Figura 5, foi comparado em relação aos diferentes patamares de sinterização (1, 2 e 3 horas), a fim de se observar a influência do tempo de sinterização no desempenho eletroquímico do eletrodo. Os menores valores de resistência foram obtidos para os patamares de sinterização de 2 e 3 horas, sugerindo uma otimização microestrutural para tempos de sinterização superiores a 1 hora. 
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Figura 5: Espectros de impedância obtidos a 800°C para o catodo LSCF6428 sinterizado em diferentes patamares (1, 2 ou 3 horas) a 1200°C.
A Tabela I apresenta os valores de resistência específica por área (Rp) de catodos LSCF6428 em função das condições de sinterização e de teste das células simétricas.
Tabela I: Resistência específica por área (Rp) de catodos LSCF6428 em função da temperatura de operação e da condição de sinterização.
	Temperatura de operação
	Rp de catodos LSCF6428 (ohm.cm2)

	
	
	1200°C/1h
	1200°C/2h
	1200°C/3h

	800°C
	
	0,25
	0,18
	0,18

	775°C
	
	0,34
	0,24
	0,26

	750°C
	
	0,52
	0,34
	0,38

	725°C
	
	0,79
	0,49
	0,62

	700°C
	
	1,38
	0,75
	1,09

	650°C
	
	4,29
	1,67
	3,91


A energia de ativação destes eletrodos foi obtida a partir de um gráfico regido por uma equação do tipo Arrhenius. Este gráfico é construído a partir do logaritmo neperiano da resistência específica por área (Rp) em função do inverso da temperatura absoluta (K-1). A Figura 6 apresenta os gráficos de Arrhenius para os diferentes catodos de LSCF6428. A partir destes gráficos é possível obter as energias de ativação (Ea) dos eletrodos, calculadas a partir dos coeficientes angulares dos ajustes lineares. O menor valor de energia de ativação (123,8 KJ/mol) foi obtido para o eletrodo sinterizado a 1200°C por 2 horas. A literatura mostra uma grande dispersão de valores da energia de ativação para filmes de LSCF depositados sobre substratos de CGO, variando de 123 a 169 KJ/mol (10). Desta forma, os valores de energia de ativação encontrados neste trabalho estão em bom acordo com os reportados na literatura.
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Figura 6: Gráficos de Arrhenius das resistências medidas em diferentes

temperaturas.

CONCLUSÃO
A combinação entre os métodos de síntese Citrato e Hidrotermal mostrou-se uma rota química favorável para a obtenção de pós de cobaltita de lantânio dopada com estrôncio e ferro (LSCF) com características estruturais e morfológicas adequadas para a fabricação de eletrodos porosos com potencial aplicação como catodos de células a combustível de óxido sólido de temperatura intermediária (600-800°C). 
· A caracterização por espectroscopia de impedância mostrou que o desempenho eletroquímico dos catodos tem estreita relação com a microestrutura, tendo sido obtidos os melhores resultados para o eletrodo sinterizado a 1200°C/2h. 
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SYNTHESIS CITRATE- HYDROTHERMAL AND CHARACTERIZATION ELECTROCHEMICAL OF La0, 6Sr0, 4Co0, 2Fe0, 8O3 FOR INTERMEDIATE TEMPERATURE SOFC
ABSTRACT
The cobaltitas lanthanum doped with strontium and iron (La1-xSrxCo1-yFeyO3) have been intensively studied as materials for the fuel cell cathode solid oxide (SOFC). In this work, post composition La0, 6Sr0, 4Co0, 2Fe0, 8O3 (LSCF6428) were synthesized by a combination of citrate and hydrothermal methods. The calcined powders as obtained and were investigated by different characterization techniques of materials. LSCF films were obtained on substrates of gadolinia-doped ceria (CGO) after sintering at 1200 ° C. The effects of level of sintering on the microstructure and electrochemical performance of the electrodes were evaluated by scanning electron microscopy and impedance spectroscopy. The electrochemical characterization was assessed using a symmetrical cell configuration (LSCF / CGO / LSCF) in the temperature range between 650 and 800 ° C. The specific resistance per area showed a strong relationship with the microstructure. The best electrochemical behavior (0.18 ohm.cm2 800 ° C) was obtained by using a sintering threshold 2 hours.

Keywords: LSCF, citrate-hydrothermal synthesis, microstructure, impedance spectroscopy.
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