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RESUMO

As células a combustivel de 6xido solido sdo uma alternativa a producédo de
energia elétrica limpa e eficiente, pois convertem energia quimica em energia
elétrica. Uma célula a combustivel € composta basicamente por um eletrdlito, um
catodo e um anodo. O principal eletrdlito utilizado para a fabricacdo de uma SOFC é
0 ZrO,-Y,03. Os materiais para a fabricacdo dos eletrodos devem possuir
caracteristicas de dilatacdo térmica proximas a do eletrdlito e possuirem alta
condutividade elétrica na temperatura de operacdo. Recentemente a
peroviskitaLaNip sFep 403.5 tem atraido o interesse para a aplicagdo como catodo nas
SOFC'’s. Este trabalho teve como objetivo obter LaNipsFeo 403.5 obtidos por meio do
método Pechini. Os pds resultantes foram caracterizados por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios x, picnometria a hélio e microscopia eletrbnica de varredura.
Os resultados mostram a obtencdo de pds com formacédo de estrutura peroviskita
guando calcinados a 600°C durante 2 horas.
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INTRODUGCAO

Células a combustivel de oOxido sélido (SOFCs) sdo os dispositivos mais
eficientes ja inventados para conversdo de combustiveis quimicos em energia
elétrica, combinam um combustivel e um oxidante através da condugé&o idnica no
eletrélito 6xido." @A principal caracteristica de uma SOFC é a construgdo no
estado sélido e operacdo a altas temperaturas. Esta elevada temperatura de
operacdo favorece a cinética das reacfes e permite a reforma do combustivel no

préprio corpo da célula. Essas células também apresentam vantagens como alta
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eficiéncia e facilidade de gerenciamento do eletrélito, sendo de grande importancia
na aplicacdo em unidades estacionarias e em cogeracédo de eletricidade/calor.®®
Uma SOFC opera de 700°C a 1000°C dependendo da configuracédo especifica da
célula.’

As altas temperaturas de operacdo limitam a escolha dos materiais as
ceramicas. Nas células a combustivel de 6xido sélido o eletrdlito € denso e prensado
entre dois eletrodos porosos, 0 &nodo e o catodo. Os eletrodos devem ser porosos
para permitir a passagem do oxigénio até o eletrdlito, e devem ter baixa resistividade
elétrica para diminuir as perdas devido a resisténcia interna da SOFC.O combustivel
alimenta o anodo, sofre uma reacdo de oxidacédo, e libera elétrons para o circuito
externo. O oxidante alimenta o catodo, aceita os elétrons do circuito externo, e sofre
reacdo de reducdo. ¥ @

Atualmente, os materiais mais comuns para SOFC sao: zircOnia estabilizada
com itria (YSZ) para o eletrélito, manganita de lantanio dopado com estréncio (LSM)
para o catodo, niquel/YSZ para o anodo.?

A natureza do material do eletrodo (composicéo, estabilidade com relacdo ao
eletrdlito, coeficiente de expansdo térmica), sua microestrutura e valores de
condutividade i6nica e eletrbnica sdo os critérios de escolha que devem ser
considerados. ©®

Céatodos para células a combustivel de 6xido sélido (SOFCs) tém que possuir
muitas propriedades incluindo alta condutividade elétrica, alta atividade catalitica
para reducao do oxigénio, e compatibilidade com os outros componentes da célula.A
maioria dos estudos mostram que a reagdo catddica € a principal responsavel pela
perda de eficiéncia ou sobretensdo de uma SOFC. Sabe-se que a cinética do
processo de reducgéo de O, € gerida pela composi¢cdo da microestrutura do cétodo;
portanto, a pesquisa é de fundamental importancia para a minimizacdo da
polarizac&o no eletrodo.®W®

Embora varios materiais de catodo tenham sido desenvolvidos, as peroviskitas
apresentam o campo mais interessante de estudo. Na estrutura peroviskita, do tipo
ABOg3, o cétion do sitio A apresenta coordenacdo com 12 ions oxigénio e o cation do
sitio B com 6 ions oxigénio. As peroviskitas podem ter ambos os sitios A e B
substituidos por outros cations. ©®Dentre as peroviskitas baseadas em lantanio, o

material LaNip gFeq 4O3 tem se destacado pois satisfaz os principais critérios para um
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catodo de SOFC, exibindo uma condutividade elétrica trés vezes maior que o0
material classico, LSM. ("

O método Pechini® se destaca dentre os métodos quimicos para obtencéo de
pos ceramicos devidoa sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacdo e
possibilidade de obtencédo de pds nanométricos. Também chamado de método dos
precursores poliméricos se baseia na formacgéo de uma resina polimérica produzida
pela poliesterificacao entre um complexo metalico quelatado usando acidos
hidrocarboxilicos e um alcool polihidroxi. O polimero formado apresenta grande
homogeneidade na disperséo dos ions metalicos e um tratamento térmico adequado
€ realizado para a eliminacdo da parte organica e obtencdo da fase ceramica

desejada. ©

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a obtencao dos pos de LaNigsFe 403 pelo método
Pechini foram: acido citrico monohidratado (CsHsO7.H,0); etileno glicol (C2H4(OH),);
nitrato de lantanio hexahidratado (La(NOs3)3.6H,0); nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3),.6H,0); nitrato de ferro nonohidratado (Fe(NO3)3.9H,0), todos com elevado
grau de pureza.

O processo de sintese dos precursores poliméricos foi realizado utilizando uma
razdo molar de 1:5 entre o etileno glicol e o acido citrico.

Para a producdo dos pés deLaNipsFep 403, 0s reagentes foram dissolvidos em
acido citrico e etileno glicol. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 30 minutos,
sob aquecimento de ~80°C, a fim de promover a esterificagdo. Formou-se um gel
Viscoso, e apos a liberacdo dos volateis, uma resina esponjosa, a qual permaneceu
na estufa a 100°C por 24 horas. As resinas foram maceradas e entéo calcinadas nas
temperaturas de 300°, 400°, 600° e 700°C sob taxa de aquecimento de 2°/min.

Os pos calcinados foram caracterizados por fluorescéncia de raios x, difracao
de raios X, picnometria a hélio e microscopia eletronica de varredura. Os
difratogramas de raios foram adquiridos das amostras calcinadas em diferentes
temperaturas. As medidas foram registradas em um difratbmetro em um intervalo de
variagao angular de 26 de 5° a 90°, velocidade de varredura 2°/min. A morfologia dos
pos foi observada através de micrografias obtidas em um microscopio eletrénico de

varredura em que as amostras foram revestidas com uma camada de ouro para
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evitar o surgimento de cargas na superficie que poderia levar a distorcdo na

imagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar a formacéo da fase peroviskita fez-se analise de difracdo de raios
X. A figura 1 apresenta dos difratogramas dos pos submetidos a calcinacdo nas
temperaturas 300°C, 400°C, 600°C e 700°C por 2 horas.
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Figura 1: Difratogramas dos pés calcinados a 300°C, 400°C, 600°C e 700°C durante 2 horas.

A figura mostra que nas temperaturas de 300°C e 400°C as respectivas
amostras nao apresentaram formacdo de picos, tratando-se entdo de uma fase
amorfa. Ja quando calcinadas a 600°C, a fase peroviskita comeca a se formar. Para
a temperatura de 700°C, os principais picos ficam mais intensos, mostrando que a
cristalinidade do material € maior.

A andlise de fluorescéncia de raios x mostra que para as temperaturas
estudadas as amostras apresentam a presenca de predominante de La,Os, NiO e
Fe,O3. Os resultados aparecem na forma de éxidos, porém é possivel observar
presenca dos elementos La, Ni, Fe e O, ou seja, ndo houve contaminacéao.

A densidade dos poés obtidos depois da calcinagcdo foram obtidas por
picnometria a hélio. Conforme podemos ver na tabela 1, com o aumento da
temperatura houve um aumento da densidade. Pode-se dizer que isto ocorreu em

funcdo da eliminacdo da resina polimérica durante a calcinacdo, ou seja, nas
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temperaturas mais baixas a quantidade existente de resina é maior conferindo-lhe

uma menor densidade.

Tabela 1: Valores de densidade dos pés em fun¢é@o da temperatura de calcinagédo

Temperatura
Densidade de
Calcinacao
3,5722 glcm?® 300°C
4,2712 glcm?® 400°C
6,1012 g/cm?® 600°C
8,4403 g/cm?® 700°C

A microscopia eletrbnica de varredura caracterizou o po conforme sua
morfologia. Na figura 2, as micrografias sao referentes as temperaturas 300°C,
400°C, 600°C e 700°C.

Figura 2: Micrografias dos pos calcinados a (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 600°C e (d) 700°C durante 2
horas
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Microandlises foram feitas nas regides clara e escura das micrografias, mas
nao mostraram diferenga significativa.

Com micrografias de maior aumento (figura 3), analisou-se uma variacao da
morfologia, que ndo mostrou-se expressiva, 0 que pode significar que ndo houve

total eliminacdo da resina polimérica durante as temperaturas de calcinacao.

Figura 3:Micrografias dos pés calcinados a (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 600°C e (d) 700°C durante 2
horas

CONCLUSOES

A obtencdo de pds ceramicos de LaNigsFep4O3 através do método Pechini
mostrou-se efetiva, uma vez que através da andlise de difracdo de raios x pode-se
observar a formacéo da fase peroviskita. O aumento da densidade com o aumento
da temperatura de calcinacdo mostra a progressdo da eliminagcdo da resina
polimérica formada durante a sintese. As micrografias mostraram grande

semelhanca entre elas, podendo significar a presenca de resina polimérica, e,
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portanto formacé&o ndo completa da fase. Isto requer um estudo mais aprofundado

da temperatura de calcinagcdo, bem como o tempo necessario.
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SYNTHESIS OF LaNipgFeo 4035 (LNF64) BY PECHINI METHOD FOR USE AS
CATHODE IN SOFC’S

ABSTRACT

The solid oxide fuel cell are an alternative of production clean and efficient
energy, because converts chemical energy in electrical energy. An fuel cell is formed
basically by an electrolyte, a cathode and an anode.The main electrolyte used for
SOFC manufacturingis the ZrO,-Y,03. The materials for electrode manufacturing
must possess thermal expansion characteristics close to electrolyte and have high
electrical conductivity in operating temperature.Recently, the perovskite
LaNipsFeo 4035, has attracted interest for application as cathode in SOFC’s. This
work aimed to LaNipsFep4O35 obtained by Pechini method. The powders were
characterized by x-ray diffraction, ray-x fluorescence, heliumpicnometry and
scanning electron microscopy. The results showed powders obtained

withperovskiteformation when calcined 600°C during 2 hours.
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