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Resumo---A reducéo de oxigénio na camada condutora mista
(ibnica e eletronica) do catodo de células a combustivel do tipo
oxido de sélido (CaCOS) ocorre tanto ao longo do caminho da
superficie, onde ha transporte de oxigénio através de uma
fronteira trifasica (3PB) como ao longo do caminho inerente a
fronteira bifasica (2PB) existente entre o eletrdlito e o condutor
misto. A fronteira trifasica é composta pelo eletrodo (catodo),
pelo gas oxigénio e pelo eletrélito, e a bifasica é formada pela
interface eletrodo (condutor misto)/eletrélito. A identificacdo das
etapas limitantes das taxas para cada caminho e de suas
interaces esta relacionada a compreensédo da cinética do catodo
das CaCOS. Neste trabalho, baseado no artigo original de
Mingyang Gong, ¢é desenvolvido um modelo continuo
unidimensional para avaliar a reducdo do oxigénio no catodo de
conducdo mista tipo LSM (Manganita de Lanténio dopada com
Estroncio) através da incorporagdo de mdltiplas camadas de
transferéncia de carga nos caminhos cinéticos (2PB e 3PB). O
método de volumes finitos é utilizado para simular a competi¢do
entre as diferentes possibilidades de caminhos cinéticos.
Resultados em regime permanente e transiente acerca das
concentracdes de equilibrio do ion oxigénio na superficie (Co',eq)
e da vacancia de oxigénio na regido massiva (bulk) (Cumiec,eq) 80
longo da espessura do eletrodo serdo mostrados. Na
implementacdo do método numérico por diferencas deve-se
escolher o nimero de volumes no qual o sistema sera divido. Uma
anélise de sensibilidade desse parametro pode ser considerada
como a contribuico do presente trabalho. Sendo assim, a
principal diferenca entre esse artigo e o trabalho de Gong.
Andlises em regime permanente das concentrag¢des supracitadas e
da regido de zona ativa em funcdo do valor do sobrepotencial
serdo também discutidos.

Palavras Chaves — catodo MIEC, células a combustivel de
oxido solido, fenémenos interfaciais, modelagem, simulagao,
volumes finitos, cinética dos eletrodos.

I. INTRODUCAO

Durante décadas, células a combustivel de 6xido sélido

(CaCOS), do inglés solid oxide fuel cell (SOFC), tém sido
investigadas como um promissor sistema de conversdo de
energia com certas vantagens, tais como: elevada eficiéncia,
potencial flexibilidade de combustivel e baixa emissdo de CO,
[1]. zirconia estabilizada com itria (YSZ, yttria-stabilized
zirconia) ¢ comumente utilizada como eletrolito estavel e
econdmico. Além disso, varios 6xidos com estrutura do tipo
perovskita com condutividade mista eletronica e idnica
(MIEC) tém sido considerados para aplica¢do dos eletrodos da
CaCOS [2]. Particularmente quanto ao catodo, a LSM aparece
como um bom condutor de eletricidade, além de ser confiavel
e barato [3]. Essas caracteristicas servem como motivagao
para compreender as reacdes eletroquimicas fundamentais e
desenvolver catodos mais ativos, tais como (LaSr)CoO; - LSC
e (La,Sr)(Co,Fe)O; - LSCF. Como a maior por¢do de perda
por polarizagdo ¢ oriunda da lenta reducdo do oxigénio,
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esfor¢os t€m sido dedicados a investigacdo e otimizagdo da
cinética do catodo das CaCOS. Deste modo, questdes a
respeito das etapas limitantes da taxa (RLSs) sdo importantes
para avaliar os caminhos cinéticos e suas relagdes com a
ativacdo do catodo [4]. Particularmente para o catodo formado
por LSM o transporte de oxigénio na interface
eletrodo/eletrolito ¢  caracterizado por uma baixa
condutividade idnica. As RLSs incluem a transferéncia de
carga para o adsorbato oxigénio na regido trifasica 3PB como
tem sido mostrado nos estudos de impedincia CA e
polarizagdo CC [4] e [15] . Os mecanismos de transporte de
oxigénio sugeridos na literatura mostram que sob a condig¢ao
de uma corrente catodica hé a redugdo parcial do Mn seguido
da formagdo das vacancias de oxigénio na LSM [6] e [12].
Além disso, a remogao de espécies passivas na superficie e as
caracteristicas microestruturais, tais como: distribuicdo das
fases constituintes, fragdo de volume, porosidade, area
interfacial especifica, contornos de grdos sdo também
consideradas responsaveis pela limitagdo das taxas de reagdo
do catodo dos CaCOS. Nesse sentido as incertezas
experimentais sdo reduzidas com o uso de micro-eletrodos
para observar RLSs, em fun¢do dos pardmetros geométricos
bem definidos, ¢ de métodos numéricos destinados a
simulacdo das cinéticas das reagdes ao longo dos diferentes
caminhos.

Atualmente ha dois caminhos considerados para a reducdo
de oxigénio em um catodo MIEC [7], onde ocorre o transporte
global de oxigénio: um caminho ¢ a 3PB e o outro ¢ a 2PB
entre a fronteira catodo/eletrélito. O transporte de carga e
massa ocorre da seguinte maneira: (i) difusdo do gés para a
superficie do eletrodo; (ii) reagdes de troca de oxigénio na
superficie; (iii) difusdo no estado solido, no bulk e na
superficie das espécies do gas oxigénio e (iv) transferéncia
de carga na 3PB e na 2PB. Modelos de catodos com
condutividade mista t€m sido estudados através das etapas
cinéticas das reagdes eletroquimica e quimica que ocorrem em
(@, ii, iii e iv).

Um modelo continuo 2PB foi primeiro proposto por Alder,
Lane e Steele para analisar a reducdo de oxigénio no catodo
MIEC [8] e, neste modelo, as reagdes quimicas foram
interpretadas como impedancias para Otimos condutores
iénicos, porém ndo contemplavam completavam condutores
ionicos “pobres”, onde as reacdes nos 3PB dominam. Fleig [7]
propés um modelo unidimensional para a cinética da 2PB
considerando a forga eletroquimica do potencial da dupla
camada da superficie de oxigénio [9] e Mebane [10]
desenvolveu um modelo bidimensional a partir do de Fleig, o
qual ndo s6 comparou a importancia das forgas eletroquimicas
versus a forca quimica para as reagdes 2PB, como também
identificou heterogeneidades geométricas [28]. Por outro lado,
para 3PB, Virkar criou dois modelos (unidirecional e
bidirecional) para quantificar os efeitos microestruturais sobre
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as reagOes cinéticas na 3PB [11]. Todos esses resultados
contribuiram para a compressao das cinéticas de rea¢des no
catodo da SOFC.

Entretanto, ha casos freqiientes que os dois caminhos
podem coexistir competitivamente, especialmente quando um
catodo MIEC “pobre” pode ser transformado em MIEC com
sobrepotencial elevado. Takeda e Siebert primeiro utilizaram
modelos semi-empiricos para resumir as contribuicdes
cinéticas de ambos os caminhos para a ativacdo do catodo
LSM [6]. Como esses modelos sdo aplicados a catodos
“pobres” MIEC, os quais os caminhos de transi¢do aparecem
normalmente durante a ativacdo, ha duas consideracdes que
devem ser levadas em conta: primeiro, as forgas quimicas para
as reagdes na superficie de oxigénio na condutividade mista
(i6nica e eletronica) e o segundo ¢ a transferéncia de carga por
reagOes interfaciais em uma unica etapa. Adler [3] considerou,
através de simulagdes, que o comportamento do eletrodo em
regime permanente ndo pode ser utilizado para predizer
impedancias e outros processos fisicos transitorios.

Um modelo de difusdo unidimensional, baseado no
trabalho de Gong et al. [13], é desenvolvido nesse estudo para
simular a redug@o de oxigénio no caminho bifasico (2PB) no
catodo MIEC através da cinética de transferéncia de carga
com multiplas etapas. Esse modelo, desenvolvido por Gong et
al., complementa o trabalho de Coffey [14] em dois aspectos:
primeiro trata-se da redugdo global de oxigénio como um
processo de transferéncia de carga de multiplas etapas, onde
ndo s6 as taxas de reagdes interfaciais 2PB e 3PB, mas
também as taxas de reagdo da superficie gas/MIEC sio
fenomenologicamente analisadas utilizando expressdes Butler-
Volmer relacionadas a cinética eletroquimica. Os resultados
de simulagdo mostram a rela¢do da concentragdo da vacancia
de oxigénio na interface MIEC/eletrolito, ao longo do caminho
MIEC e na fronteira MIEC/EC com o desempenho do catodo
da CaCOS. Andlises em regime permanente das concentragdes
e do comportamento da regido da zona de reacdo ativa em
fungdo do valor do sobrepotencial serdo também discutidos e
comparados com os resultados de Gong et al. [13].

II. MODELO FiSICO

A Fig.1 mostra, de forma esquematica, a reducio de
oxigénio no catodo da CaCOS dividido em trés mecanismos:
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Fig.1: Mecanismos de redugdo do oxigénio no catodo da CaCOS.

Mecanismo I = material com baixa condutividade idnica
(essencialmente um condutor eletrdnico metalico, EC), que
representa um tipo de catodo LSM operando abaixo do
sobrepotencial de ativagdo, o Unico caminho ativo ¢ a
transferéncia de carga na regido de tripla fase, 3PB.

Mecanismo III = descreve um catodo MIEC com uma boa
condutividade i6nica, o qual corresponde a um catodo do tipo
LSCF (La,Sr)(Co,Fe)O;, com a incorporagdo e difusdo do
oxigénio adsorvido primeiramente através do mecanismo
biféasico, bulk 2PB.

No presente estudo o interesse ¢ no Mecanismo II onde a
cinética dos eletrodos procede em dois caminhos paralelos. A
por¢ao do catodo no bulk perto da fronteira 3PB/2PB
essencialmente condutora de elétrons ¢ transformada em uma
camada mista MIEC através da troca de vacancia de oxigénio.
Tal mecanismo se aplica ao citodo LSM. Deste modo, a
redugdo de oxigénio via 2PB torna-se ativa e complementa a
existéncia de caminhos cinéticos na interface 3PB.

O transporte de oxigénio no catodo LSM em contato com o
eletrolito YSZ ¢ descrito por um modelo fisico unidimensional
mostrado na Fig. 2.
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Fig. 2: Descri¢ao do caminho de redugdo do Oxigénio no catodo MIEC.
(Mingyang Gonga, 2011) (Y. Takeda, 1997) (E. Siebert, 1995) (S.B.
Adler, 1996) (D.S. Mebane, 2006)

O catodo consiste em duas camadas: a camada MIEC
(porgdo ativa de LSM com condutividade i6nica) proxima a
interface 3PB/2PB, onde as etapas da reacdo (S1-S4, B3-B4)
de adsorg¢do, redugdo e difusdo de oxigénio ocorrem em ambos
os caminhos 3PB e 2PB; e uma pré-camada essencialmente
condutora de elétrons (EC), por¢do inativa de LSM para a
adsorcdo de oxigénio na superficie (S1). A fronteira de
separacdo das duas camadas (x=Ic) é definida como o local
onde o fluxo bulk das vacancias de oxigénio Jgiry no MIEC

(VSTM,EC) produzido via reacdo de troca na 2PB aproxima-se

do zero. O caminho de superficie 3PB consiste em 4 etapas
elementares definidas em S1-S4, com as propriedades fisicas
correspondentes listadas na Tabela I [13] e [14]. O caminho no
bulk 2PB corresponde as duas primeiras etapas S1 e S2, que
sdo dividas com a 3PB, seguido por duas etapas adicionais B3
e B4. A analise cinética é baseada nos fundamentos acerca das
reagOes de transferéncia de carga com multiplos elétrons, nas
quais estes ndo podem ser transferidos simultaneamente
devido a barreira de energia de ativagdo proibida [13].

O eletrodo ¢ ativado em regides perto de x=0, indicado pelo
aumento do fluxo da vacéncia de oxigénio, e menos ativado
entre 2 e 3 pm da interface MIEC/EC, onde a corrente da 2PB
reduz na faixa de mA [13].



As reagdes quimicas e eletroquimicas que ocorrem ao longo
do caminho de redugéo de oxigénio do catodo de uma CaCOS
sdo descritas a seguir:
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S: lado da adsorg¢@o superficial.

No cenario fisico de reducdo do oxigénio, hd uma fronteira
critica em x=lc e apds esse valor, ou seja em x>Ic, as reagdes
de superficie e de bulk ndo influenciam mais na concentragio
de vacéancia de oxigénio. A espessura da zona de reagdo ativa
representa a area do eletrodo que participa da redugdo de
oxigénio. Deste modo, o projeto microestrutural ¢ importante
para o bom desempenho do catodo.
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O sobrepotencial é definido como a diferenga de potencial
do eletrodo de trabalho:

WE (3)
N=E-Eyw =E

- E;ZE
Assumindo que o potencial do eletrodo superficial Eg é
igual ao potencial do eletrodo Esp, € que E;pg=E,pp. Os
sobrepotenciais das reagdes na 2PB e 3PB podem ser
definidos como uma medida entre a diferenga do potencial do
eletrodo e o potencial de circuito aberto, desconsiderando o
sobrepotencial do anodo e a perda de potencial 6hmico [13]:

“4)

ESPB _Eocv

MN3pg =

)

Naes = Ezps —Eocy

Similarmente: Separando 0s

=MNg-

sobrepotenciais TM;pg, MNopg€ Mg pode-se definir as etapas

MNspg = Napg

TABELA 1
PARAMETROS UTILIZADOS NAS SIMULACOES. das taxas das reagdes consecutivas da superficie 3PB e do bulk
Parametro Caso 3 Descrigio 2PB como expressdes de Butler-Volmer [10].
Db chem 1x10°° cm?/s Difusividade da vacancia no bulk
Dy chem 1x10° cm?/s Difusividade da vacancia na superficie
1x107 mol/cm® Concentragdo da vacéancia de equilibrio C (©)
O .ad
CVMIEC,eq na MIEC Igy = Isp,07 €XP (_ OLsfns)_ C exXp (l — Oy )fns
C 1x10™"" mol/cm? Concentragdo de oxigénio de equilibrio 0" .ad.eq
Ot eq na superficie
To0 1x107 mol/cm’s Taxa de troca constante para S2 C (7)
T30 1x10'Z mol/cmzs Taxa de troca constante para B3 _O"ad exp(— Olypsfh 3PB)— exp(l — Olypg )fn i
Tpa0 1x10™ mol/cm’s Taxa de troca constante para B4 Ty = T4 adieq
AS/AV 1x10° cm’’ Volume - area superficial especifica
03pB,02pB,0s 0,5 Fator simétrico
@spp,2hpp,@s -02V Sobrepotencial
T 1073 K Temperatura (8)

foram determinados a partir das

ad,eq

Valores de Cymisc eq © Co

propriedades do material de LSM.
O potencial de equilibrio do eletrodo de trabalho MIEC ¢é
determinado pela equacao de Nernst para gases [5]:

RT
WE _ WE
E. —C‘[C+Elnp02 )

WE . ~ . o ,
Onde Po, ¢ a pressdo parcial de oxigénio, R ¢ a constante

universal dos gases, F € a constante de Faraday.
O potencial de circuito aberto é a diferenca entre o
potencial do eletrodo de trabalho (WE) e o potencial de

referéncia (RE) [14]:

exp(— osfhng ) —exp [—(1 —Olg )fns]

B4 = Ipao exp 2a2PBfn2PB)

C, ad Cy wikc
=y, - adieq Cy Mitceq
c ©)
{ C\’ﬂ exp[Z(l — Olypp )fnzpB ]}

V,MIEC,eq
= F
- /?T ,

III. FORMULACAO DO MODELO NUMERICO UNIDIMENSIONAL

Onde f ¢ o fator térmico definido por

A modelagem proposta por Gong et al. [13] considera as
concentragdes de oxigénio na superficie C,- e da vacncia

As

concentragdes das outras espécies sdo consideradas constantes
ou fungdes dessas duas variaveis independentes. Para o catodo
do tipo LSM com baixa condutividade idnica, as reacdes de

na MIEC Cy \ypccomo varidveis independentes.



troca do oxigénio envolvendo a vacancia de oxigénio (B3 e
B4) podem ser consideradas como sendo limitantes de taxa
reacional. Trabalhos de van Heuveln e Jiang também
consideram as reac¢des de reducdo (S2) e de difusdo (S3) do
oxigénio na superficie como sendo as possiveis etapas
limitantes da taxa para a cinética na 3PB no catodo do tipo
LSM. Por esse motivo as etapas S2, S3, B3 e B4 sdo definidas
como limitantes de taxa reacional, e as etapas S1 e S4
permanecem sendo consideradas como reagdes de quase
equilibrio desconsiderando suas taxas. Esse cenario mostra
que as reacdes eletroquimicas na transicdo das cinéticas do
catodo na 2PB como sendo a principal contribuicdo do
trabalho de Gong et al. [13], diferenciando-o dos outros
modelos [14].

A. Balanco de massa e condi¢des de contorno
O balango de massa generalizado ¢ descrito por:

acumulagdo + advecgdo = difusdo + geracdo
Neste caso, ndo ha o termo advectivo.
acumulacdo = difuso + geracdo
As equagdes de balango de massa sdo construidas para as

duas variaveis dependentes utilizando a segunda lei de Fick
para difusdo na forma conservativa:

ac o'c oc
—* = Dy em [#] + (1 — 10 ) = Dy chem {#J

ot ox ox

(10)

C
o exp(lfo‘s)fns}

0" ad.eq

+ rsz.o{exp (7 0Lsfns )7

C.. Cy e
C e eXP(’O‘sfns)*exP[’(l’O‘s)fns]

—Tg3 u'.ad.cqc\nMxEc Leq

Lvanne =Dy them azcvv}szC 7Aisrz =Dy chem GZCV’LWEC
ot ’ ox AV ° ' ox”
(I

AS Co ‘ﬂde,Mle(z
C

_Erslo eXp(ocsfns)—eXp[—(l—(xs )fﬂs]

0 adeq ~ V-MIECeq

As condigdes de contorno sdo apresentadas a seguir. Em
x=lc e x=0, onde x ¢ a espessura do catodo. Na fronteira entre
MIEC/EC, x=lc (Fig. 2), considera-se o fluxo de oxigénio na
superficie igual a zero.

AS oc (12)
R DS,chem[ - j = (rS2 - rBS)
x=lc

AV OX

C__
Ts20 exp(— as fns )_ Oimexp(l — Qg )f’75

O~ ,ad,eq

+ Db,chem(acg;(MIEcj
x=lc

C =C (13)

V,MIECy—1c — “~V,MIEC,eq

Na interface MIEC/eletrélito (x=0), ignorando a taxa rgy no
equilibrio, tem-se:

COTad x=0 = CO’,ad,eq exp (fn 3PB ) (14)

Cy MIEC N (15)
0Cy wire _vMiEC o [2(1 = o, )N
Db,Chem(%} =1, = rua_u|cv.M|Ec,cq p[ ( JB) T]zm]
’ x=0

*eXp(’ Zazpkfrlzm)

Anélise dos graus de liberdade

grausdeliberdade= n°equagdes—n°variaveisindependetes
n°equagdes=2x N (eq. 10el 1)
N é o nlimero de volumesde segmentaga = 40
n° varidveisdependentes = 2 (CO “,adeCy ypc )x N

grausdeliberdade=80-80=0

O sistema em estudo possui grau de liberdade nulo,
portanto admite uma tUnica solugdo para o conjunto de dados
determinados.

B. Método numérico

Assim como no trabalho original de Gong et al. [13] a
técnica de volumes finitos foi o método numérico
desenvolvido para resolver o sistema de equagdes diferenciais
parciais (10 e 11), juntamente com as condigdes de contorno
(12-15) e os dados da TABELA 1. Os dados da TABELA 1II
foram inseridos juntamente com os dados da TABELA I no
simulador Environment for Modeling Simulation Optimization
(EMSO).

Tabela II: Dados para implementagdo do método numérico no EMSO.

Tempo final de simulagdo 240*passo de simulagdo

Passo de simulagdo 0,00217 s
Sundials’ Resolugdo de problemas com valor inicial
Numero de volumes de 48

segmentacdo (N)

= CO’,ad,eq eXp (fnzpB )

- 07 adi=0
Valores iniciais adotados (t=0)

CV,MIECt:() = CV,MIEC,eq

* Suite of Nonlinear and Diferential/Algebraic equation Solvers) é uma
biblioteca que contem diversos métodos numéricos para resolugdo de
problemas de valor inicial de EDOs e sistemas algébricos ndo lineares que
podem ser incorporados a um codigo [16].

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na implementacdo do método numérico por diferencas
deve-se escolher o nimero de volumes (N) que o modelo
proposto sera divido. O desenvolvimento de uma analise de
sensibilidade desse parametro pode ser considerado como a
contribui¢do do presente trabalho. Sendo assim, a principal
diferenca entre esse artigo e o trabalho de Gong et al. [13].
As Fig. 3 e Fig. 4 mostram a analise de sensibilidade do
modelo frente a0 N em regime permanente com as



concentragdes de equilibrio da vacancia de oxigénio e do
ion oxigénio adotadas para o caso 3, a qual se diferencia dos
casos 1 e 2 pelas concentragdes de equilibrio da vacancia de
oxigénio no bulk e do ion oxigénio no MIEC. Para ambas as
analises pode-se notar que quanto maior o valor de N menor
sera a diferenga entre os valores médios das concentragdes
de ion oxigénio adsorvidos no bulk e entre os valores
médios das concentragdes das vacancias de oxigénio no
MIEC. Observando a Fig. 3 pode-se observar que em x
(espessura do eletrodo) proximo a 0, quanto maior é o
nimero de volumes mais préxima a concentragdo média de
ion oxigénio adsorvido estard daquela imposta pela
condicdlo de contorno mostrada na equagdo 14:

C,-
o X% = exp (fspp )= 0,1148
07 ,ad ,e -
-ad.eq ‘x—O

Observando a Fig. 4, como esperado, em x proximo a 10
um as concentragdes das vacdncias em todos os volumes
tendem para o valor médio préoximo ao equilibro, pois a
condi¢do de contorno em x=lc especifica essa igualdade
(equacdo 13).

A TABELA III mostra as diferengas entre as concentragdes
normalizadas frente o nimero de volumes de segmentagdo do
modelo adotando o seguinte critério quantitativo: dobrando-se
o valor de N até que a diferenga entre as concentragdes de
vacancia no ultimo N fosse menor que 4%. Deste modo o
volume de segmentagdo do modelo adotado foi de 48, pois de
acordo com a tabela III ANso4) resulta em A(Cymipe /
CyMiEC,eq)=0,032.

7 . TN

——3

—5

4 ——12
3 ——24
——48
——96

CO'aLd/CO'ad,eq

0+ T T T T ]
0 0,2 04 0,6 0,8 1

x/lc

Fig. 3: Analise de sensibilidade da concentragdo normalizada do ion oxigénio
no bulk em relagéo ao N simulado.
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Fig. 4: Analise de sensibilidade da concentragio normalizada da vacancia
de oxigénio no MIEC em relagdo ao N simulado.

TABELA III:
Diferencas entre as concentragdes frente o nimero de volumes de
segmentagdo do modelo.

AN A(Cvmiec / Cvmieceq) | A(Coad/Coadeq)
6-3 0,074 0,431

12-6 0,071 0,367
24-12 0,052 0,246
48-24 0,032 0,145
96-48 0,017 0,080

As Fig. 5 e Fig. 6 mostram as concentragdes do ion
oxigénio na superficie C ,”,ad e da vacancia de oxigénio

no bulk C ao longo da espessura do eletrodo para valores

V.MIEC
adotados no caso 3 (concentragdes de equilibrio do ion
oxigénio na superficie Co,ecq= 1x107" mol/cm® e da vacancia
de oxigénio no bulk Cymipc.eq= 1x107 mol/cm®) em regime
permanente ¢ em regime transiente, respectivamente. As
concentragdes das espécies se estabilizam rapidamente, como
pode ser observado na Fig. 5, mas analisando a Fig. 6 nota-se
oscilagdes da concentracdo da vacancia de oxigénio até o final
da simulagao. Resultados do fluxo da vacéancia de oxigénio do
artigo de Gong et al. [13] confirmam essa observagdo na
oscilagdo. Como esperado a concentragdo da vacancia de
oxigénio atinge seu valor maximo em regides proximas a
interface MIEC/Eletrélito (x=0 Fig. 2). Analises em regime
permanente das concentragdes e da regido da zona de reacdo
ativa em func¢do do valor do sobrepotencial serdo também
discutidos.
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Fig. 5: Concentragdes em regime permanente de Co.qa€ Cymirc sobrepotencial
-0,2 V. Caso 3: CO’,eq =1x10-10 mol cm-2 e CV,eq=1x10-7 mol cm™.
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Fig. 6: Concentragdes em regime transiente de Co ,q € Cymirc sobrepotencial -
0,2 V. Caso 3: Co eq =1x10"" mol cm™ e Cy ¢o-1x107 mol cm™.

As Fig. 7 e Fig. 8 mostram a variacdo do sobrepotencial
para concentragdes de vacancias de oxigénio normalizadas ao
longo do eletrodo dos casos 1 e 2. Quanto mais negativo ¢ o
sobrepotencial aplicado maior sera a diferenga entre a
concentragdo da vacancia de oxigénio e a concentragdo da
vacancia de equilibro térmico do mesmo, isso tende a reduzir
o desempenho do catodo.

A zona ativa do caso 1 se difere do caso 2 devido a
diferenca de 10 vezes da concentra¢dao de equilibrio do ion
oxigénio (Co ). De acordo com anélises de Gong et al. [13] a
espessura da zona de regido ativa pode ser vista a partir de
Ium para o caso 1(Cq ¢q =1x10""), o que ndo foi observado
neste trabalho, pois de acordo com a Fig. 7a regido de zona
ativa encontra-se entre 4 a 7 um. A Fig. 7 é relativa ao N=48 ¢
em demais N adotados (3,6, 12, 24 e 96) apresentaram a
elevacdo das contragdes em x proximos a espessura do
eletrodo (10 pm). Isso pode ser uma indicagdo que a
concentragao de equilibro do ion oxigénio adotada para o caso
1 ndo ¢ adequada.

A Fig. 7 mostra que para o caso 2 (Cq g =1x10"") a regido
da zona ativa inicia-se em 4 pm, comprovando os resultados
apresentados por Gong et al. [13].

Comparando a Fig. 7 e a Fig. 8 pode-se observar que o
aumento em 10 vezes da concentragdo de equilibrio do ion
oxigénio aumenta a concentragdo da vacancia de oxigénio fora
da 2PB. Isso significa que mudangas nas propriedades dos
materiais na superficie ndo apenas afetam os caminhos na
3PB, mas também a cinética no bulk via ajuste da

concentracdo da vacancia de oxigénio. Esse ¢ um importante
resultado a ser relacionado com aspectos e caracteristicas
microestruturais em trabalhos futuros.
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Fig. 7: Concentragdes normalizadas da vacancia de oxigénio sob
diferentes sobrepotenciais. Caso 1: Co¢q =1x10™" mol cm™? e Cy ¢, 1x10™
mol cm™.
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Fig. 8: Concentra¢des normalizadas da vacancia de oxigénio sob diferentes
sobrepotenciais. Caso 2: Cq eq =1x10"" mol cm?e C\,_CqZIXIO‘8 mol cm™.

V. CONCLUSOES

A andlise de sensibilidade das concentragbes de
vacancias frente ao nimero de volumes de segmentacdo do
modelo (N) pode ser considerada como a contribui¢do do
presente trabalho.

Neste estudo a transferéncia de carga por multiplas
camadas foi incorporada em um modelo fisico
unidimensional para o cenario de reducdo de oxigénio. O
modelo demonstrou que as rea¢des de superficie sdo regidas
predominantemente por forgas eletroquimicas na 3PB, as
quais s@o controladas por variagdes nas concentragdes das
vacancias de oxigénio em regides distantes da 3PB.
Consequentemente, o aumento da atividade catalitica do
material na superficie pode melhorar o desempenho do
eletrodo pela extensdo da distancia da zona de regido ativa
fora da interface 3PB/2PB.

A concentragdo da vacancia de oxigénio atinge seu valor
maximo em regides proximas a interface MIEC/eletrolito.
Aumento da concentragdo de oxigénio na superficie
ocasiona mudangas nas propriedades dos materiais na
superficie ndo apenas afetam os caminhos na 3PB, mas
também a cinética na parcela massiva (bulk) do sistema




catédico via ajuste da concentragdo da vacancia de
oxigénio.
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