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RESUMO

Atualmente, um material que € estudado como céatodo em células a
combustivel de 6xido sélido de temperaturas intermediarias (IT-SOFC) é o 6xido
misto Lao s0Sro40C00 20F€0,3003-5 (LSCF), que possui estrutura pseudo-perovskita. O
objetivo deste trabalho foi preparar, pelo método do precursor polimérico, condutor es
mistos (eletronico e i6nico) de LSCF. A caracterizagcédo dos particulados foi realizada
por difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), andlise de
distribuicdo granulométrica e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
resultados mostram que a eliminacdo dos organicos presentes nos precursores é
importante para a formacdo da estrutura desejada e que a quantidade dessa fase
depende do conteudo de nitrato de cobalto. Além disso, a composi¢cdo quimica
obtida estad proxima da estequiométrica (x=0,40 e y=0,80) e os diametros médios
das particulas sdo adequados para preparacdo de suspensdes ceramicas,
contribuindo para a etapa de conformagao por wet powder spraying.
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INTRODUCAO

A célula a combustivel de oOxido soélido (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell)
apresenta duas concepc¢des em funcdo da sua temperatura de operacgéo: a Célula a
Combustivel de Oxido Solido de Temperatura Alta (HT-SOFC) que opera entre 800
e 1000 °C; e a Célula a Combustivel de Oxido Sdélido de Temperatura Intermediaria
(IT-SOFC) que opera entre 600 e 800 °C ™). Esta classificacdo se deve aos
desafios encontrados nas propriedades fisicas, quimicas, térmicas, elétricas e
microestruturais de seus componentes em altas temperaturas de operacao @4

O 6xido misto La;-xSrxCoi.yFeyOs.5 (LSCF) é um material de estrutura do tipo
pseudo-peroviskita e seu grande interesse deve-se principalmente a sua
propriedade mista de condutividade idnica e eletrénica ©”. Além disso, se tornou um
excelente candidato como condutor para o catodo da IT-SOFC, requerendo, uma
microestrutura com porosidade controlada para permeagdo do ga&s oxidante,
homogénea distribuicdo granulométrica entre as particulas e boa compatibilidade
quimica e térmica com os demais componentes ¢®. Dentre as diferentes rotas de
obtencdo encontradas na literatura para o composto LSCF, destaca-se a técnica dos
citratos, derivada do método PECHINI ©, que é adotada na obtencéo d e precursores
poliméricos para obtencdo de pds com caracteristicas adequadas para preparacao
de suspensdes aquosas e or ganicas e suas confor macgdes ceramicas (°-11),

Neste sentido, a principal contribuicdo deste trabalho é apresentar as
caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais dos particulados com composi¢ao
La1.xSrxCoi.vyFeyOs5, (X = 0,40 e y = 0,80) visando posterior preparagdo de
ceramicas do eletrodo catodico das IT-SOFC.

MATERIAIS E METODOS

Os compostos LSCF e LSCF+10%Co (com excesso contendo 10% de nitrato
de cobalto) foram obtidos a partir de solu¢des preparadas de acordo com a técnica
dos citratos. O experimento utilizou precursores de nitratos de lantanio, estréncio,
cobalto e ferro, dissolvidos em agua destilada sob agitacdo. Depois da completa
dissolucdo dos sais, adicionou-se acido citrico e etileno glicol como agentes
complexantes. A solugéo foi aquecida gradualmente até tornar-se e viscosa devido a
liberacdo de &gua e componentes volateis. Seguiu-se a etapa de poliesterificacdo a
300 °C por 4 horas e posterior calcinagdo a temperatura de 900 °C por 4 horas.



Os particulados foram caracterizados empregando-se as técnicas de
difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), andlise de

distribuicdo granulométrica (CILAS) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
RESULTADOS E DISCUSSAO

Por difratometria de raios X verificou-se a formagédo da estrutura cristalina
pretendida. A Figura 1 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras de
LSCF (A) e LSCF+10%Co (B).
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Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas.

Para a amostra sem excesso de nitrato de cobalto (difratograma A), identificou-
se a existéncia de duas fases, sendo a principal constituida de LSCF e a secundaria
de pequena intensidade constituida de Sr,FeO,. No entanto, para a amostra
calcinada com excesso de 10% de nitrato de cobalto (difratograma B), verificou-se
apenas a formacao da fase desejada de estrutura pseudo-perovskita ortorrébmbica.
Esta ultima informacéo esta concor dante com os resultados obtidos nos trabal hos de
QIU. etal. ® de JIN. etal. ™ e de TAI et al. *2.

O difratograma de raios X da amostra de LSCF+10%Co representado na
Figura 2 confirma também a formacg&o da estrutura pseudo-perovskita ortorrombica,
de acordo com o banco de dados JCPDS. Para identificacdo dos indices de Miller,
utilizou-se o arquivo de numero 48-0124, além da comparacao das informagdes do

banco de dados com dados da literatura 7314,
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Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra de LSCF+10%Cao.

Ap6s a confirmacdo da obtencdo da fase desejada, determinou-se a
composicao quimica para as duas amostras utilizando a técnica por fluorescéncia de
raios X (Tabela I). A composi¢édo quimica das amostras sintetizadas foi comparada
coma composicdo tedrica. Para o LSCF sem o excesso de nitrato de cobalto,
verifica-se que sua estequiometria se afasta da calculada teoricamente; enquanto

gue para o LSCF contendo o excesso, a estequiometria estd bem proxima a tedrica.

Tabela | - Composic¢des quimicas das amostras sintetizadas.

Composicéao Composicéao
Amostra Tedrica Sintetizada
LSCF Lap 51Sr0.49C00 27F€0 730
La0,608r0,4OCOO,20FeO,80 03 0,51-10,49 0,27 0,733
LSCF+10%Co (x=0.40 e y=0,80) Lao 58Sr0,42C00,21F€0,7903

Analisando os resultados de FRX para a amostra com o excesso de 10% de
nitrato de cobalto, pode-se concluir que a estequiometria real ficou relativamente
préxima a teérica, mesmo ocorrendo uma pequena perda estequiométrica em
relacdo ao lantanio e ferro, provavelmente devido a segregacdo dos mesmos
durante as sinteses. O mesmo ndo ocorre para a amostra sem o0 excesso de nitrato
de cobalto, que possui uma estequiometria real afastada de forma significativa da
tedrica, devido ndo somente a segregacdo, mas também da falta de ions cobalto

para auxiliar na formagé&o da estrutura cristalina desejada.



Na analise de distribuicdo granulométrica por espalhamento de feixes laser, é
determinado o didametro médio equivalente por massa acumulada dos particulados
sintetizados. Os resultados obtidos mostram que para a amostra LSCF+10%Co, o

didmetro médio de particula é da ordem de 0,89 um.

Tabela Il — Distribuicdo granulométrica das amostras de LSCF.

Diametro médio de particula (um)

Amostra sem moagem com moagem
9 1 hora 2horas 4 horas
LSCF 72,54 17,52 3,12 0,93
LSCF+10%Co 64,32 8,52 1,51 0,89

De acordo com a literatura, os valores obtidos experimentalmente apos
moagem de 4 horas, sdo adequados ao processamento ceramico desses materiais
para aplicacdo como componentes nas SOFC &3,

Na andlise de microscopia eletrénica de varredura foi observada a morfologia
das particulas dos materiais sintetizados. As Figuras 3 e 4 apresentam as
micrografias dos particulados de LSCF sem (a) e com (b) excesso de cobalto e apés
calcinacédo e moagem de 2 e 4 hor as respectivamente.
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Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV dos particulados de LSCF (a) e
LSCF+10%Co (b) apds calcinagdo e moagem por 2 horas.
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Figura 4 - Micrografias obtidas por MEV, dos particulados de LSCF (a) e
LSCF+10%Co (b) apds calcinacdo e moagem por 4 horas.

As micrografias obtidas para os materiais apds calcinacdo e moagem de 4
horas confirmam, em sua maioria, que o0s particulados se encontram na forma de

aglomerados e que os tamanhos de muitas particulas sdo inferiores a 1 um.

CONCLUSOES

A técnica dos citratos € adequada para a preparagdo de particulados
homogéneos com boa distribuicdo de tamanho de particulas e, ap6s moagem de 4
horas, com didmetros meédios inferiores a 1 um. A temperatura e o tempo de
calcinacdo que foram utilizados s&o adequados para a formacdo da estrutura
cristalina desejada. A adicdo de 10% em excesso de nitrato de cobalto foi suficiente
para evitar a formacdo de fases secundarias durante a sintese e garantindo uma
estequiometria muito préxima a calculada (teorica). Os resultados de difracdo de
raios X mostram que com uma calcinagdo de 900 °C durante 4 h com todos os
precursores a base de nitrato, forma-se a estrutura pseudo-perovskita ortorrémbica.

As caracteristicas dos materiais obtidos sdo adequadas para a preparacdo de
suspensfes ceramicas aquosas e organicas e bem como para conformacgéo destas
suspensodes por wet powder spraying.

Portanto, € indispensavel que na etapa de sintese do LSCF haja controle
cuidadoso da homogeneidade dos particulados, uma vez que a sua ceramica € o
componente catodi co de uma IT-SOFC.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
Lao,eosro,4oCOoyzoFeo,goO3-5 POWDERS FOR ITSOFC CATHODE

ABSTRACT

Nowadays a material that is studied as cathode in intermediate temperature
solid oxide fuel cells (ITSOFC) is the mixing oxide Lag s0Sro40C00 20F€08003.5 (LSCF),
that possess pseudo-perovskite structure. The objective of this work is to present the
physical, chemical and microstructural of LSCF powders characteristics, prepared by
the citrate technique. The main analyses utilized were: X-ray diffraction, X-ray
fluorescence spectroscopy, laser scattering granulometry, and scanning electron
microscopy. The results show that the elimination of organic precursors is important
for desired structure formation and that amount of this phase depends on cobalt
content. Moreover, the chemical composition is next to stoichiometric calculated
(x=0.40 and y=0.80) and the average sizes of particles are adjusted for ceramic

suspensions preparation, contributing for the wet powder spraying step conformation.

Key-words: fuel cells, ITSOFC, cathode, powder, Pechini.



