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Resumo

SOUZA, Graziele Lopes de — Sintese de 6xidos alternativos para células a combustivel de
Oxido solido de temperatura intermediaria, UFRN, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra,
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais.

Areas de Concentracdo: Materiais Ceramicos — Ceramica avancada

Orientador: Prof°. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento

RESUMO: As células a combustivel de éxido solido sdo os dispositivos mais eficientes até
entdo inventados para a conversdo de combustiveis quimicos diretamente em energia elétrica.
Estes dispositivos ainda apresentam como desvantagem o funcionamento em temperatura
relativamente elevada. Catodos da série LaxxNiOs+q com estrutura KoNiFs tém se mostrado
promissores condutores mistos a temperaturas intermediarias. O interesse por estes 0xidos
como material funcional para catodo deve-se principalmente a sua permeabilidade a oxigénio e
sua estabilidade quimica e térmica. Este material tem coeficiente de expansdo térmica
compativel com eletrdlitos pertencentes a familia Laiox(SiO4)sO2+. cOm estrutura apatita. Estes
eletrolitos tém condutividades superiores aos eletrolitos a base de zirconia, se utilizados na
mesma faixa de temperatura que o catodo acima citado. Este trabalho reporta a sintese de p6s
de silicato de lantanio tipo apatita de composicao LaioSisO27 € niquelato de lantanio (La2NiOs)
para serem usados como materiais de eletrdlito e catodo, respectivamente, em células a
combustivel de éxido solido. O silicato de lantanio foi obtido a partir de uma rota quimica de
co-precipitacdo, enquanto o catodo foi obtido pelo método do citrato. O procedimento de sintese
proposto neste trabalho para a obtencdo do material de eletrolito é vantajoso por reduzir o
consumo de energia e 0 tempo de processamento, elementos chaves para reduzir o custo total
de manufatura. Ao termino das sinteses os pds precursores foram caracterizados por analise
termogravimétrica. Os pds de silicato de lantanio foram calcinados entre 500 e 900 °C e
caracterizados por difratometria de raios X com refinamento Rietveld dos dados de difracéo e
microscopia eletronica de varredura (MEV). O niquelato de lantanio foi calcinado em uma
Unica temperatura, 1200 °C, por 4h e caracterizado por MEV. A caracterizacdo estrutural do
eletrolito indicou a formacdo de material com fase secundaria apos calcinacdo a 900 °C. O
efeito da temperatura de sinterizacao, variada entre 1400 a 1450 °C, nas propriedades elétricas
foram investigados por espectroscopia de impedancia entre 400 e 800 °C em atmosfera de ar.
O eletrdlito de silicato de lantanio sinterizado a 1450 °C apresentou condutividade elétrica total
de 2,12x10° S.cm™ a 700 °C, proximos aos da literatura para amostras sinterizadas a 1500 °C.
O desempenho eletroquimico como material de catodo foi avaliado em uma configuracédo de
célula simétrica (catodo/substrato/catodo) usando a técnica de espectroscopia de impedancia.
Catodos de niquelato de lantanio obtidos por serigrafia e sinterizados a 1300 °C por 4 h
apresentaram uma resisténcia especifica de area (REA) de 2,85 ohm.cm? a 800 °C em atmosfera
de oxigénio. O niquelato de lantanio foi misturado com o material do eletrélito e sinterizado na
mesma temperatura usada para sinterizagdo do filme de catodo a fim de avaliar possiveis
reagdes quimicas entre estes materiais. Os materiais mostraram bons resultados eletroquimicos
se comparados com a literatura e estabilidade quimica até a temperatura de 1300 °C.

Palavras Chaves: - Eletrdlito, catodo, silicato de lantanio, niquelato de lantanio, célula a
combustivel de dxido solido.



Resumo

SOUZA, Graziele Lopes de — Synthesis of alternative oxides for intermediate temperature
solid oxide fuel cells, UFRN, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra, Programa de Pds-
Graduacédo em Ciéncias e Engenharia de Materiais.

Areas de Concentracdo: Materiais Ceramicos — Ceramica avancada

Orientador: Prof°. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento

ABSTRACT: Solid oxide fuel cells are the most efficient devices ever invented for the
conversion of chemical fuels directly into electrical energy. These devices still have the
disadvantage of operating at relatively high temperature. Laz-xNiOas+q cathode, series materials
with structure KoNiF4, have been considered as very promising materials due to their high mixed
ionic electronic to intermediate temperature. The interest in these oxides as functional material
for cathode increased because of its oxygen permeability and its stability. This material has
coefficient of thermal expansion compatible with electrolytes from the Laio-x(Si04)eO2+.4 family
and apatite structure. These electrolytes have higher conductivities than zirconia-based
electrolytes if used in the same temperature range as the above-mentioned cathode. This work
reports the synthesis of apatite-type lanthanum silicate powders with nominal composition
La10SisO27 and Lanthanum nickelate (La2NiOs) for using as electrolyte and cathode materials,
respectively, in solid oxide fuel cells. The lanthanum silicate was obtained from a co-
precipitation chemical route, while the cathode was obtained by the citrate method. The herein
proposed synthetic procedure is advantageous in reducing energy consumption and processing
time, key elements to decrease the total manufacturing cost. At the end of the syntheses, the
precursors powders were characterized by thermogravimetric analysis. The lanthanum silicate
powders as prepared were calcined between 500 and 900 °C and characterized by X-ray
diffraction (XRD), Rietveld refinement and scanning electron microscopy (SEM). Already the
lanthanum nickelate was calcined in a single temperature 1200 °C for 4h and characterized by
SEM. The structural characterization of the electrolyte indicated the formation of biphasic
material after calcination at 900 °C. The effect of sintering temperature, ranging from 1400 to
1450 °C, on the electrical properties was investigated by impedance spectroscopy. Electrical
measurements were recorded in the 400 — 800 °C temperature range in air. The lanthanum
silicate electrolyte sintered at 1450 °C exhibited total electrical conductivity 2.12 x 102 S.cm™
in 700 °C comparable with samples from literature prepared and sintered at 1500 °C. The
electrochemical performance as cathode material was evaluated in a symmetrical cell
configuration (cathode/substrate/cathode) using the electrochemical impedance spectroscopy.
Lanthanum nickelate cathodes obtained by screen printing and sintered at 1300 ° C for 4 h had
an area specific resistance (ASR) of 2.85 ohm.cm? at 800 ° C under oxygen atmosphere.
Lanthanum nickelate was mixed with the electrolyte material and sintered at the same
temperature used to sinter the cathode film, in order to evaluate possible chemical reactions
between them. The materials showed good electrochemical results compared to the literature
and chemical stability up to 1300 ° C.

Keywords: - Electrolyte, cathode, lanthanum silicate, lanthanum nickelate, solid oxide fuel
cell.
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Introducio

1. Introducéo

As células a combustivel de 6xido solido séo os dispositivos mais eficientes até entdo
inventados para a conversdo de combustiveis quimicos diretamente em energia elétrica
[Singhal, S.C. e Kendall, K. 2003]. Desde a idéia original, proposta por Nernst e seus colegas,
até agora as pesquisas sdo constantes nesta area. Porém, ainda falta conhecimento a respeito
dos materiais e da tecnologia eletroquimica envolvida no funcionamento de uma célula
completa. E necessario atender a alguns critérios para conseguir células de qualidade e que
funcionem atingindo a eficiéncia tedrica esperada para cada tipo de célula. Séo eles: o eletrélito
deve ser denso e estanque; tem que ter a composicao correta para resultar em boa conducéo nas
temperaturas de operagao; o eletrolito deve ser muito fino para reduzir a resisténcia ionica; a
célula unitéaria deve ter a area do eletrolito a maior possivel para maximizar a capacidade de
corrente; o catodo deve ter reduzida suas perdas por polarizacdo; deve resistir a choques
térmicos e mecanicos e ser economicamente processavel. O fato da célula ser formada por
diferentes componentes de distintos materiais dificulta atender a todos estes requisitos ao
mesmo tempo. Os trés principais componentes da célula (catodo, anodo e eletrélito) devem
funcionar atendendo a seus objetivos. O eletrolito como responsavel pela conducao dos ions
oxigénio e isolante dos gases deve ter elevada mobilidade iénica (do ion oxigénio) e ser denso
para se conseguir altos valores de condutividade. Atualmente, o material mais utilizado como
eletrolito é a zircOnia estabilizada com itria (YSZ). O ZrO; estabilizado tem sido o eletrélito
utilizado quase que exclusivamente nas células a combustivel de 6xido sélido porque possui
um nivel adequado de condutividade para os ions de oxigénio e exibe desejavel estabilidade em
ambas as atmosferas, oxidante e redutora. Entretanto, este material é usado nas chamadas
células a combustivel de 6xido solido de alta temperatura operando a aproximadamente 1000
°C e tem como desvantagem a degradacdo dos materiais e o alto custo de operacdo. O mesmo
ocorre para o catodo em que o material mais utilizado é a manganita de lantanio. Este éxido
tem sido amplamente utilizado devido trés fatores: alta condutividade elétrica em atmosferas
oxidantes, compatibilidade adequada com o eletrolito YSZ e expansao térmica aceitavel para
combinar com 0s outros componentes celulares. Outras propriedades dessa manganita sao
adaptadas para atender aos requisitos para aplicacbes em células. Estas desvantagens tém
incentivado o desenvolvimento de novos materiais que tenham alta condutividade e estabilidade

a temperaturas mais baixas de operacgéo. Este problema é resolvido reduzindo a temperatura de
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Introducio

trabalho e para isso s&o necessarios materiais para 0s componentes que tenham boa performance
a temperaturas inferiores (700-850 °C). Os tradicionais materiais de catodo exibem
performance relativamente baixa a temperaturas intermediarias, logo apresentam alta
resisténcia especifica de area tendo diminuida sua habilidade de reduzir o oxidante. Devido ao
material cerdmico do catodo ser escolhido de acordo com o material usado como eletrdlito, é
necessario conseguir um material de eletrélito que apresente uma condutividade boa em
temperaturas mais baixas, por exemplo, para a céria dopada com samaria € possivel obter
condutividade por volta de 0,01 S/cm a 600 °C. [Esposito, V. e Traversa, E. 2008].

O comportamento do catodo depende muito da temperatura, forma dos gréos,
microestrutura e o processo utilizado para a deposi¢do deste sobre o eletrdlito [Hildenbrand, N.
et al 2013]. A reducdo da temperatura de operacdo diminui 0s custos operacionais da célula,
mas causa um aumento significativo na resisténcia especifica de area dos eletrodos, devido a
grande contribuicdo da resisténcia a polarizacdo que ocorre do lado do catodo. A manganita de
lantanio dopado com estréncio, por exemplo, ndo tem sua atividade eletrocatalitica completa
abaixo de 800 °C. Por quase ndo apresentar condutividade ibnica, a reacdo eletroquimica esta
limitada a regido de tripla fase. Materiais ceramicos com condugdo mista, idnica e eletronica,
podem aumentar a zona ativa e desta forma permitir uma diminui¢cdo da temperatura de

operacdo sem prejuizos para a célula [Shao, Z. et al 2012].

Este trabalho propde a sintese de um tipo alternativo de condutor misto para catodo, em
que a conducao de carga pode ocorrer por meio de elétrons ou ions, oferecendo a vantagem de
aumentar as possiveis vias de reacdo. E um catodo que tem uma estrutura relacionada a
perovsquita, estrutura KaNiFs; com composicdo baseada em La:NiOs4. O interesse por este
oxido como material funcional para catodo aumentou por causa de sua permeabilidade a
oxigénio e sua estabilidade. E como alternativa para eletrélito, um material de composicgao Lao-
x(Si04)O2+5 € estrutura apatita € um promissor eletrolito por ter alta condutividade idnica
comparado ao YSZ na mesma faixa de temperatura que o catodo La;NiOs4. O objetivo geral
deste trabalho é a obtengdo de materiais de eletrolito (silicato de lantanio) e catodo (niquelato
de lantanio) com bom desempenho eletroquimico e boa compatibilidade quimica. Os objetivos
especificos sdo: (1) Sintetizar os materiais para eletrdlito e catodo, La1oSieO27 € LazNiOs,
respectivamente; (2) Fazer a caracterizacdo estrutural e eletroquimica; (3) Testar a

compatibilidade quimica entre 0s dxidos La10SisO27 € LazNiOa.
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Fundamentacio tedrica

2. Reviséo
2.1. Por que células a combustivel?

Uma célula a combustivel pode converter energia quimica em energia elétrica
diretamente sem estar limitada ao ciclo de Carnot, reduzindo assim perdas. Além de uma
elevada eficiéncia, as células a combustivel tém baixa emissao de poluentes. Quando hidrogénio
é usado como combustivel o tnico subproduto gerado € vapor d’agua. [Minh, N.Q. e Takahashi,
T. 1995].

Mesmo operando em temperaturas tdo elevadas quanto 1000 °C, as células a
combustivel de 6xido sélido ndo produzem 6xidos de azoto (altamente poluentes) nem cinzas
ou produtos de combustdo. Dioxido de carbono (CO.) é produzido em pequenas quantidades
guando combustiveis diferentes de hidrogénio sdo usados. As células sdo classificadas de
acordo com o tipo de material usado como meio condutor de ions (eletrolito). Exceto as células
a combustivel de metanol direto, que séo classificadas de acordo com o tipo de combustivel que
utilizam. Os cinco principais tipos de células a combustivel, de acordo com Florio [Florio, D.Z.
et al., 2004] sédo: célula de acido fosforico, célula de membrana trocadora de protons ou célula
de membrana polimérica, célula de eletrolito alcalino, célula de carbonato fundido e célula de
Oxido sélido.

2.2. Células a combustivel de 6xido sélido

As células a combustivel de 6xido sélido (CCOSs, do inglés SOFC: Solid Oxide Fuel
Cell) utilizam membranas ceramicas para a conducéo de ions, geralmente acima de 600 °C. Sdo
classificadas em células a combustivel de 6xido sélido intermediarias ou de alta temperatura
quando operam na faixa de temperatura de 600 — 800 °C ou 1000 — 1200 °C, respectivamente.
Um bom exemplo de célula intermediaria é a que utiliza eletrdlito a base de céria dopada e
célula de alta temperatura utilizando zirc6nia estabilizada com itria (YSZ). As células ceramicas
por trabalharem em temperaturas mais elevadas que as dos exemplos citados anteriormente
podem processar (reforma) combustiveis a base de hidrocarbonetos internamente sem a
necessidade de anexar subsistemas caros para transforma-los em formas mais simples. O uso
de eletrélitos ceramicos neste tipo de célula elimina problemas de gestéo do eletrélito e corrosdo

e permitem um desenho celular exclusivo com melhorias no desempenho.

14



Fundamentacio tedrica

E importante lembrar da importancia das células cerdmicas terem todos os componentes
celulares sélidos, desta forma pode ser configurada em estruturas compactas e leves que ndo se
misturam ao combustivel, como aconteceria caso o eletrolito fosse liquido. A conducdo mista
também é uma vantagem. A presenca de conducgdo ou nédo do tipo eletronica no eletrélito pode

influenciar significativamente a eficiéncia da célula. [Minh, N.Q.; Takahashi, T. 1995].

As altas temperaturas operacionais promovem rapida cinética de reacdo que além de
permitir a reforma dos combustiveis, no interior da célula, a producéo de calor é subproduto de
alta qualidade que pode ser utilizado na cogeragdo em ciclos. Entretanto, essas elevadas
temperaturas de funcionamento exigem controle rigoroso dos materiais e do processamento
porque aumenta a incompatibilidade dos materiais em funcionamento, além de oferecer
problemas de degradacdo e ainda formacdo de trincas ap6s um determinado tempo de uso

devido os ciclos redox.

Esse € o grande desafio tecnoldgico que as células ceramicas enfrentam e serve como
estimulo para o desenvolvimento de materiais ceramicos adequados que mantenham as

vantagens de uma célula ceramica mesmo trabalhando em temperaturas inferiores.

2.2.1. Principio de funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido solido

A Figura 2.1 mostra o principio de operagdo e os elementos basicos de uma célula a
combustivel com um eletrélito condutor de fons oxigénio O%. Os trés principais elementos s&o
0 anodo, o catodo e o eletrolito. O anodo é abastecido com o combustivel (neste caso Hz) o qual
é oxidado pelos ions oxigénio vindos por meio do eletrdlito, liberando elétrons que realizam o
trabalho elétrico em um circuito externo. Os elétrons passam para o catodo onde reduzem o gas
oxidante (O2) liberando os ions oxigénio que ao atravessarem o eletrolito irdo produzir vapor

d’agua na interface eletrodo/eletrolito ao oxidar o combustivel.
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Figura 2.1. Célula unitéaria de uma CCOS mostrando seu funcionamento.

2e
0 ’—’ _¢ Reacdes:
- Anodo
2e 2e Hz + O > 2¢ + H.0

T <_Oz' l - Catodo
il
t /202 % 0, + 28 > Oy
H>

- Reacdo total na célula

Anodo eletrolito  Catodo Hz + %2 0z > H0

O eletrdlito é a interface por onde os ions provenientes do catodo chegam ao anodo, ao
mesmo tempo que impede que elétrons conduzidos pelo anodo cheguem ao catodo e apenas
sejam impulsionados a seguir o circuito externo. Ambos, anodo e catodo, devem ser porosos
para permearem 0s gases redutor e oxidante, enquanto o eletrélito deve apresentar elevada

densificagéo.

Como foi representado na Figura 2.1, as partes nicleo de uma CCOS sdo o catodo, onde
0 oxigénio é suprimido, o eletrdlito que serve como meio para o transporte dos ions e o anodo
onde o combustivel é abastecido. Como visto na Figura 2.1 os ions oxigénio que atravessam o
eletrolito oxidam o Hz no anodo formando agua e elétrons livres. A diferenca eletroquimica
entre 0 anodo e o catodo leva a uma diferenca de potencial atraves da célula que corresponde a

energia livre de Gibbs (AG°) da reacdo de oxidagéo a seguir.

Hz + % 02 > H20

U =_":"Gu +£x n ‘l.l.mﬂz )catodte PUH ) e

= 1
°" 2F 2F [ pH,O),.. }

(Equacéo 2.1)
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Em que:

Uo € a diferenca de potencial na célula entre o anodo e o catodo;
p € a pressdo parcial das espécies reagentes;

T € a temperatura de operacéo;

R é a constante dos gases e F a constante de Faraday.

A eficiéncia global de uma célula a combustivel, Erc, é o produto da eficiéncia
eletroquimica Ee pelo valor da eficiéncia de aquecimento En. A eficiéncia eletroquimica trata-
se do produto da eficiéncia térmica (termodinamica) E+, pela eficiéncia voltaica Ev e eficiéncia

de corrente (ou de Faraday) E;j da célula a combustivel.
Erc = Ee.Ex = (ET.Ev.EJ).EH (Equacéo 2.2)

Um sistema de célula a combustivel consiste de, além de uma célula a combustivel,
um processador de combustivel e um condicionador de poténcia. Logo, a eficiéncia de um

sistema de células sem a utilizacdo de calor como subproduto é dada por:
Es = Erc.Erp.Epc (Equacéo 2.3)
Em que:

Erp e Epc sd0, respectivamente, a eficiéncia do processador de combustivel e do condicionador

de poténcia.

2.3. Principais componentes da célula a combustivel

2.3.1. Anodo

O anodo de uma célula a combustivel é a interface entre o combustivel e o eletrélito. As

principais fun¢des de um anodo sdo:

* prover sitios para rea¢des eletroquimicas cataliticas de oxidagdo do gas combustivel com os

ions provenientes do eletrolito;

* permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrolito e

a remocao dos produtos secundarios;
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* transportar para o interconector (circuito externo) os elétrons que s&o gerados. [Florio, D.Z.
2004].

O anodo deve combinar a atividade catalitica para a oxidacdo do combustivel com a
condutividade elétrica. As propriedades cataliticas do anodo sdo necessarias para a cinética da
oxidacdo do combustivel com os ions de Oxido que vém através do eletrdlito sélido. A
condutividade i6nica permite que o anodo espalhe os ions de 6xido através de uma regido mais
ampla da interface anodo / eletrélito e a condutividade eletrdnica € necessaria para transportar
os elétrons resultantes da reacdo do eletrodo no circuito externo. Além disso, deve ter uma
elevada porosidade para permitir uma adequada permeacéo do combustivel e do oxigénio. Uma
caracteristica fundamental do eletro-catalisador € que deve possuir um elevado teor metalico,
acima de 35%, para permitir uma boa condutividade elétrica [Silva, M.A. et al 2007; McEvoy,
A. 2003].

2.3.2. Eletrolito

A principal funcdo do eletrélito de uma célula a combustivel de 6xido solido é a
conducdo de ions entre 0 anodo e o catodo. O eletrélito transporta 0s ions produzidos em um
eletrodo para o eletrodo do lado oposto da célula unitaria para balancear as cargas a partir do
fluxo de elétrons e completar o circuito elétrico na célula a combustivel. Os ions devem ser ou
conter um dos elementos presentes no combustivel e/ou oxidante. O eletrélito também tem a

funcdo de separar o combustivel do oxidante na célula.

Devido as elevadas temperaturas de funcionamento da CCOS (600 ~ 1000 °C) o
eletrolito deve ser quimicamente e termicamente compativel com 0s outros componentes da
célula desde a temperatura ambiente até essas temperaturas de funcionamento, e ainda resistir
a temperaturas mais elevadas em que a célula a combustivel é fabricada. A seguir sdo listados
0s principais requisitos para um eletrdlito. Trata-se de uma discussdo qualitativa, porque tais

exigéncias dependem dos materiais selecionados e dos tipos de célula:

a) estabilidade: o eletrélito deve estar quimicamente, morfologicamente e dimensionalmente
estavel na atmosfera dupla (atmosfera redutora de um lado e atmosfera oxidante do outro). Ele
ndo deve ter qualquer transformacdo de fase disruptiva (envolvendo grandes alteracBes no

volume molar) entre a temperatura ambiente e a temperatura de fabricagéo.
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b) condutividade: o eletrdlito deve possuir uma condutividade adequada em ambas as
atmosferas (redutora e oxidante) e a condutividade deve ter um valor minimo alto o suficiente
para minimizar as perdas 6hmicas. O eletrélito também deve ter condutividade elétrica
insignificante para evitar perdas de tensdo devido a corrente eletronica que flui através do
eletrolito. E estes valores de condutividade ndo devem sofrer modificagdes durante os longos
periodos de funcionamento da célula.

c¢) compatibilidade: o eletrdlito deve ser quimicamente compativel com os outros componentes
celulares, ndo s6 a temperatura de operagdo, mas também a uma temperatura muito mais
elevada a qual a estrutura cerdmica da célula a combustivel é fabricada. O eletrolito é
tipicamente o primeiro componente considerado na construcdo de uma CCOS. Portanto, 0s
outros materiais da célula devem ser selecionados para limitar a interacdo quimica e a difusao
de elementos entre o material do eletrélito e o dos outros componentes, assim minimiza-se
ocorréncias que podem prejudicar o funcionamento da célula, tais como formacdo de fase
isolante, reducdo de estabilidade, mudanca na expansdo térmica, ganho de condutividade

eletronica significativa no eletrolito, etc.

d) expansdo térmica: o valor de expansdo térmica do eletrolito (entre a temperatura ambiente e
temperaturas de fabricacdo) deve ser proximo ao dos outros componentes celulares para evitar
a fissuracdo e delaminacdo durante a fabricacdo e operacdo, incluindo os ciclos térmicos
(aquecimento — resfriamento). Deve haver ainda estabilidade para o coeficiente de dilatacéo
térmica durante as mudangas de pressao parcial de oxigénio do combustivel e em atmosferas
oxidantes durante a operacdo. Geralmente, o eletrélito é escolhido como material de referéncia
e 0s outros materiais € que devem coincidir suas caracteristicas térmicas para se adaptarem ao

eletrélito.

e) porosidade: o eletrdlito deve ser denso e caso haja porosidade, esta ndo deve ser conectada
para evitar a passagem dos gases. A impermeabilidade dos gases deve permanecer inalterada
entre a temperatura ambiente e a de operacdo nos dois lados, 0 do combustivel e do lado do

oxigénio.
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2.3.3. Catodo

A regido onde ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio e conducdo dos elétrons do
circuito externo até o sitio desta reacdo de reducdo trata-se do catodo. Por isso, pode-se
considerar o catodo como sendo a interface entre o ar (ou oxigénio) e o eletrolito. Os materiais
escolhidos, da mesma forma que os usados como eletrélito, devem atender a algumas regras
gerais para serem utilizados como catodo de uma célula a combustivel de 6xido sdlido.
Primeiramente, devem apresentar um custo relativamente baixo e facilidade de fabricacéo,
fatores que tem sido dificeis de serem conseguidos. Os materiais utilizados como catodo devem
apresentar valores proximos aos outros componentes da célula para o coeficiente de expanséo
térmica. Deve apresentar estabilidade de fase, microestrutural e quimica durante a opera¢do da
célula e, principalmente, para poder funcionar como catodo, deve ter alta condutividade elétrica
mista, microestrutura porosa e alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio [Florio, D.Z. de
et al., 2004].

Na superficie de um catodo poroso de uma CCOS, oxigénio molecular é reduzido a ions
oxigénio. Devido a isso, uma porosidade minima € necessaria para permitir uma rapida difusdo
das moléculas de oxigénio a partir da atmosfera ao redor e ativar sitios na superficie do eletrodo
por adsorcdao. Um rapido transporte do gas através do eletrodo poroso ird minimizar as perdas
de energia devido a polarizacdo por concentracdo ou difusdo, a qual é mais severa em alta
densidade de corrente. Quando o catodo também é o local onde os elétrons sdo consumidos a
partir de reacdo de reducdo do oxigénio, alta condutividade eletrbnica é requerida para

minimizar as perdas 6hmicas. [Chen et al., 2015].

As células a combustivel desenvolvidas atualmente somente tem boa eficiéncia a alta
temperatura, por exemplo, o material (La,Sr)MnO3s (LSM) como catodo. As altas temperaturas
de operagdo como se sabe causam degradacdo durante o tempo de funcionamento da célula
devido a interagdo quimica dos componentes. Este problema é resolvido reduzindo a
temperatura de trabalho e para isso é necessario material para 0os componentes que tenham boa
performance a temperaturas inferiores (600-800 °C). Os tradicionais materiais de catodo
exibem performance relativamente baixas a temperaturas intermediarias. A conducéo de carga
em um material pode ocorrer por meio de elétrons ou ions. Muitas ceramicas podem conduzir

0s dois e sdo denominados condutores mistos.
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Alguns materiais tradicionais de catodo, tal como La;—xSrxMnOs+s (LSM), mostram
desempenho relativamente baixo a temperaturas intermediarias resultando em atividade
eletrocatalitica insuficiente e baixa condutividade i6nica. Varias abordagens tém sido feitas na
tentativa de aumentar a eficacia eletroquimica dos materiais de catodo através do alargamento
da zona de reacdo eletroquimica. O uso de condutores mistos como materiais de eletrodos, além
de oferecer a vantagem de aumentar as possiveis vias de reacdo, também proporciona uma
consideravel diminuicdo das perdas por polarizacdo. A condutividade mista pode ser obtida a
partir de duas abordagens: mistura de um material condutor idnico com um material condutor
eletronico para criar um catodo de duas fases (LSM e YSZ por exemplo) ou substituindo os
atuais materiais com estrutura perovsquita por outros de alta condutividade mista a partir da
mudanca da natureza do metal de transicdo no sitio B por cobalto, ferro, niquel, por exemplo,

que € o que acontece com o niquelato de lantanio. [Fontaine et al., 2004].

2.4. Materiais usados nas células a combustivel de éxido sélido

Uma célula unitéria é constituida de um eletrolito denso com sua superficie aderida a
dois eletrodos porosos. Devido sua alta densidade o eletrolito é impermeavel aos gases que sdo
injetados diretamente sobre os eletrodos impedindo que eles se misturem. Em funcionamento,
0 gas combustivel é continuamente alimentado no anodo enquanto o oxigénio, do ar, é
alimentado no catodo [fuel cell handbook 2002]. Para um bom funcionamento de cada
componente da célula sdo necessarios alguns requisitos em relacdo ao meio (presséo,

temperatura, etc) e principalmente na escolha dos materiais formadores destes componentes.

A literatura mostra diversos materiais e comenta suas vantagens e desvantagens. A
seguir tem-se um resumo de alguns materiais usados para eletrolito e catodo com énfase nos
materiais utilizados neste trabalho, o niquelato de lantanio que é uma variagdo do grupo das

perovsquitas e o silicato de lantanio pertencente ao grupo das apatitas.

2.4.1. Principais materiais usados na constituicdo de eletrolitos

O eletrdlito ¢ responsavel pela condugéo do ion oxigénio (O?). Existem poucos 6xidos
com alto valor de condutividade para o ion oxigénio. Isso é devido ao tamanho do ion (r=0,138

nm) [Shannon, R.D. 1967], que aléem de ser um ion relativamente grande, tem uma carga
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duplamente negativa e é capaz de interagir com o cation hospedeiro. Para se obter altos valores
de condutividade é preciso ter elevada mobilidade i6nica, o que é apenas encontrado em

algumas estruturas de o6xidos. [Muccillo, E.N.S. 2008].

A zircOnia estabilizada com itria (YSZ), a céria dopada com gadolinio (GDC) e o galato
de lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM) estdo entre os materiais mais usados na
composicao de eletrélitos. [Florio, D.Z. de 2004]. A zircbnia e a céria contendo aditivos sdo
pertencentes a familia das fluoritas enquanto os galatos pertencem a familia das Perovsquitas.
A zircOnia, ZrO., € um condutor extrinseco de baixa condutividade para o ion oxigénio, devido
as impurezas provenientes de processamento. A substituicdo parcial do fon Zr** por Y3*, Ca?*,
Mg?*, Sc®" e terras raras trivalentes introduz um néimero substancial de vacancias de oxigénio,
aumentando a mobilidade iénica do ion oxigénio e desta forma aumentando a condutividade
ibnica do material. J& o didxido de cério, CeO», apresenta a temperatura ambiente a estrutura
cubica de faces centradas, tipo fluorita. A adicdo de 6xidos de terras raras sollveis na céria
aumenta uma propriedade importante, a condutividade elétrica. A céria pura é um condutor
eletrbnico, enquanto que a céria dopada tem conducdo ibnica. O 6xido de cério quando
comparado ao 6xido de zirconio tem duas opgdes de valéncias (Ce** e Ce*) enquanto a zirconia
apenas uma Zr3*. Mas, o ion Ce*" da céria é mais estavel na estrutura ctbica tipo fluorita do
que o fon Zr3* da zirconia e por isso a céria tem uma condutividade eletronica alta em atmosferas
de baixa pressao parcial de oxigénio (pO2) para a céria que contém aditivos. [Muccillo, E.N.S.
2008].

O galato de lantanio dopado com estroncio e magnésio (LSGM) tem estrutura
perovsquita tipica. Na estrutura deste material ha vacéncias aniénicas devido a substitui¢do
parcial de A e/ou de B por cations de menor valéncia. Descrito pela formula geral ABO3z, onde
A representa um céation divalente ou trivalente com raio ibnico comparativamente grande, e B
representa um céation trivalente ou tetravalente com raio idnico pequeno. Este material tem alta
condutividade idnica em amplas faixas de temperatura e pressao parcial de oxigénio. Além
desta conhecida composicédo, o galato de lantanio pode ter outras substituicbes em seus sitios.
O lantanio (La) pode ser parcialmente substituido também por Ca, Ba, Sm ou Nd e o galio (Ga)
por In, Al ou Zn. Algumas composic¢des apresentam elevada condutividade i0nica, tanto em
atmosfera oxidante quanto redutora, além de coeficientes de expansdo térmica proximos aos
dos outros componentes da célula. Segundo autores, essa perovsquita ndo absorve agua e ndo

apresenta problemas de envelhecimento térmico a 750 °C por até 140 h, mas sao instaveis em
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atmosferas redutoras e por isso apresentam problemas no lado exposto ao combustivel. A face
do eletrolito exposto a atmosfera redutora perde elementos, o elemento galio sai do material; a
perda pode ocorrer no galato de lanténio puro ou dopado. [Florio, D.Z. de 2004; Ishihara, T. et
al., 1995].

Dentre estes, 0 que tem mostrado melhores resultados é a YSZ. Isso ocorre devido sua
boa estabilidade quimica em relacdo aos demais componentes da célula comparado aos outros
materiais. Entretanto a condutividade i6nica € insuficiente abaixo de 800 °C para atingir alta
eficiéncia [Ivers-Tiffée, E. et al., 2001; Minh, N.Q. e Takahashi, T. 1995].

A elevada temperatura de operacdo necessaria para células com eletrolito a base de itria
dificulta a procura por materiais de eletrodo e interconector compativeis com este eletrolito. Por
isso, ha vérios Oxidos alternativos condutores de ions sendo investigados, além da céria e dos
galatos tem-se os compostos lamox derivados de La,Mo20Og [Marrero-Lopez, D. et al., 2007] e
0S compostos com estrutura do tipo apatita. Algumas destas fases tém condutividade idnica
maior do que YSZ na faixa de temperatura de 600 a 800 °C, mas apresentam algumas
limitacdes. A céria, por exemplo, ao ter reducdo parcial tem um aumento na condutividade
eletrdnica tipo n e expansao da rede gerando falhas mecénicas. Ja os galatos costumam formar
fases secundarias com o oxido de niquel que normalmente é usado no anodo. [Marrero-Lopez
D. et al., 2010; Nascimento, A.C. e Mohallem, N. D. S. 2009].

Materiais ceramicos com estrutura cristalina apatita, principalmente a base de silicatos
ou germanatos de lantanio, podem apresentar elevada condutividade idnica e desta forma sédo
bons candidatos a material para eletrélito. A composicao A1o-x(M0O4)sO2-5 sendo M = Si ou Ge
e A = cations de terras raras ou terras alcalinas tem altos valores de condutividade i6nica a
temperaturas intermedidrias e baixos valores de energia de ativacdo para a conducgédo
[Nakayama, S. et al., 1995]. Pesquisas demonstram que a composi¢do Laio-x(SiO4)O2+5 pode
ser um promissor eletrélito por ter alta condutividade idnica comparado ao YSZ na faixa de
temperatura intermediaria, e ainda apresenta um médio coeficiente de expansdo térmica.
[Marrero-Lopez, D. et al., 2010].

A condutividade idbnica aumenta quando o raio do cation no sitio A é maior, por isso 0
La estando na posicdo A o eletrdlito tem valores mais elevados de condutividade [Muccillo,
E.N.S. 2008].
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A estrutura apatita do silicato de lantanio consiste de um tetraedro isolado Si/GeO4 com
atomos de lantanio localizados em sitios vazios de coordenacio sete e nove. lons de oxigénio
localizados em grandes canais de conducdo da estrutura apatita sugerem que este material deve
ser apropriado para as aplicacdes de eletrolitos para CCOs [Jiang, S.P. et al., 2009]. As apatitas
formam uma grande familia de compostos iso-estruturais com formula geral A1o(TO4)eX2 em
que geralmente A é um grande cétion de valéncia 2+ (Ca?*, Sr?*, Pb?*, Cd?*, etc.), TO4 é um
grupo anionico trivalente (PO4*, VO4*, AsO4, etc.), e X é um anion monovalente (F', OH",
etc.). O membro padrdo desta familia é a fluoro-apatita, Cai0(PO4)sF2, a qual cristaliza com
grupo espacial P6s/m e parametros com valores proximos a a = 9,363 A ec =6,878 A. A
estrutura apatita é construida a partir de tetraedros isolados de TO4> com grandes cations A%*

localizados em 2 sitios, um de coordenacgdo 7 e outro de coordenacao 9.

Esta rede poliédrica gera canais que correm paralelos ao eixo — c onde os &nions X estéo
localizados, como mostra a Figura 2.2. A apatita tem uma estrutura que tolera substituicédo tanto
de cations como de anions. (Por exemplo: é possivel substituir o célcio bivalente a partir de
cations trivalentes, se a carga for balanceada a partir da substituicdo do grupo fosfato
trivalente a partir de grupos tetravalentes.). A série completa de fluoro e oxi-apatitas pode ser
formada a partir da substituicio dos pares (Ca®*, PO4>) pelos (La®*", SiOs*) [Ledn-Reina, L. et
al., 2003].

Figura 2.2. Desenho tridimensional da estrutura apatita [Leon-Reina, L. et al., 2003].

La(2) (1/3 2/3 2)

0% (00 1/4)
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Estes condutores de ions oxigénio possuem, contudo, um mecanismo de conducao
diferente dos demais condutores conhecidos em que a conducéo progride através das vacancias
do ion oxigénio [Muccillo, E.N.S. 2008]. A conduc&o i6nica na apatita ocorre principalmente
via migracdo intersticial, paralelas e perpendiculares aos canais, ambas aumentam com a
concentracdo de oxigénio na rede [Marrero-Lopez, D. et al., 2010]. Esta familia de eletrolitos
tem altas condutividades idnicas devido a migragdo do ion oxigénio intersticialmente ao longo
de um percurso sinusoidal resultando em mecanismos de conducéo do tipo intersticial [Islam,
M.S. e Slater, P.R. 2009]

A estrutura apatita pode ser considerada promissora como material para eletrolito devido
sua elevada condutividade i6nica para 0 La10SisO27, por exemplo, que pode ter valores como
0,18 mScm™ a 500 °C, apresentar baixa energia de ativagdo para condugio e boa estabilidade
para grande variedade de pressdes parciais de oxigénio [Nakayama, S. 1995 (1); Nakayama, S.
1995 (2); Kharton, V.V. 2004; Slater, P.R. 2004; Marques, F.M.B. 2006].

A maioria dos trabalhos publicados mostram pé6s de silicato de lantanio sendo
produzidos por métodos de reacao por estado sélido e este método requer temperaturas altas de
processamento (Panteix, P.J. et al., 2006; Béchade, E. et al., 2008; Nakayama, S. e Sakamoto,
M. 1998). Embora este método resulte em pos monofasicos, estas temperaturas (a partir de 1300
°C) trazem desvantagens, como dificuldade de controle no tamanho e morfologia das particulas,
levando a uma diminuicdo da reatividade do pé e consequente deterioracdo das propriedades
elétricas [Kendrick, E. et al., 2007]. Muitos métodos quimicos foram desenvolvidos e utilizados
para superar estas desvantagens. O Método sol - gel, por exemplo, € uma solucdo para muitos
materiais simples e complexos, permitindo uma distribuicdo mais homogénea dos componentes
com tratamentos téermicos com temperaturas mais baixas (cerca de 900 °C) do que o método
convencional de reacdo do estado sélido. Os pesquisadores Tao e Irvine [Tao, S. e Irvine, J.T.S.,
2001] foram os primeiros a relatar a preparacao de silicatos de lanténio tipo apatita utilizando

a técnica sol — gel.

O reduzido tamanho de particula resultado das baixas temperaturas de obtencéo ajuda a
reduzir as temperaturas de processamento (sinterizacdo e tempos de duragdo) necessarias para
se obter um material com porosidade fechada, especialmente no caso de silicatos de lantanio

ndo dopados. No entanto, ainda é muito dificil obter pos puros e ceramicas densas.
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2.4.2. Principais materiais usados na constituicdo de catodos

O catodo ¢ o eletrodo onde o oxigénio puro ou do ar é reduzido a fons O% dentro de
cada célula unitéria. Este eletrodo é considerado uma resisténcia limitante por causa do seu
sobrepotencial, que costuma ser muito maior do que os sobrepotenciais anddicos; isso acontece
em células que operam em temperaturas mais baixas [Nascimento, A.C. e Mohallem, N.D.S.
2009; Gorte, R. et al., 2000; Maguire, E. et al., 2000].

O material cerdmico do catodo deve ser escolhido de acordo com o material usado como
eletrolito. O comportamento do catodo depende muito da temperatura, forma dos gréos,
microestrutura e 0 processo utilizado para a deposicdo deste sobre o eletrélito. E importante
lembrar que este eletrodo deve ter uma estrutura porosa para aumentar a transferéncia de massa
dos reagentes e também dos produtos formados [Nascimento, A.C. e Mohallem, N.D.S. 2009;
Woodward, H.K. 2003]. Trés materiais muito usados como catodo sdo: manganita de lantanio
dopada com estroncio (LSM), ferrita de lantanio dopada com estroncio (LSF) e cobaltita de
samario dopada com estréncio (SSC). No entanto, o material LSM é o mais utilizado em células
gue operam a altas temperaturas devido a compatibilidade de coeficiente de expansédo térmica
desse material com o eletrolito YSZ, além de ter alta estabilidade e atividade catalitica nas
reacOes de reducdo do oxigénio em temperaturas acima de 800 °C. Em temperaturas
intermediéarias (600 a 800 °C) tem-se 0 LSF e o catodo ferrita cobaltita de lantanio dopada com
estroncio (LSCF) [Wincewicz, K.C. e Cooper, J.S. 2005]. Apesar destas perovsquitas serem
materiais muito utilizados como catodo, principalmente o LSM, ainda € necessario melhorar a
permeabilidade e estabilidade desses materiais para alcancarem aplicacdo industrial. 1sso
aumentou o interesse em melhorar estes materiais, mas também em desenvolver novos, como
os Oxidos condutores mistos (idnico-eletrdnicos). Oxidos baseados em LazNiO4 tém atraido o
interesse como material para catodo por causa de sua permeabilidade a oxigénio e devido sua
estabilidade [Liu, T. et al. 2011; Daroukh, M.A. et al., 2003].

O niquelato de lantanio (LazNiOas+5, LNO) € um membro da série Ruddlesden-Popper
com férmula geral An+1MnOszn+1 (n=1,2,3...). E um condutor misto e por isso tem mais possiveis
vias de reacdo, o que diminui consideravelmente as perdas por polarizacdo que geralmente

acontecem no catodo.

Sua estrutura cristalina apresenta um excesso de oxigénio disposto em camadas

alternadas de sal de rocha La>O: e perovsquita NiO2, e como consequéncia pode fornecer alta
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condutividade mista (idnica e eletrdnica) com rapida cinética da reacéo de reducéo do oxigénio.
Esta estrutura consiste de camadas de ABOs separadas por camadas de AO, onde é possivel
incorporar excesso de oxigénio na forma pouco comum de uma espécie intersticial. Este
excesso de oxigénio € responsavel por ajudar o mecanismo de conducdo por vacancias presente
nos 6xidos com estrutura fluorita e perovsquita onde a interacéo vacancia-dopante pode limitar
a condutividade. Em comparagdo com estes ultimos Oxidos, esta estrutura em camadas permite
uma grande flexibilidade na estequiometria do oxigénio [Lee, Y. 2015; Fontaine, Marie-Laure
2004].

Dentre varias composicdes baseadas na LnzNiOs+s, a composi¢éo La2NiO4 tem recebido
especial atencdo devido ter uma boa estabilidade em uma ampla faixa de temperaturas e
pressdes parciais de oxigénio. Esta composicdo apresenta um moderado coeficiente de
expansio térmica (13,0 x 10° k) o que facilita a compatibilidade com varios eletrolitos,
inclusive com a estrutura apatita que apresenta valor de expansdo térmica em torno de 9,6 x 10°
® k! [ Zhang, L. et al. 2011] e também é foco deste trabalho. Na célula a combustivel, a
polarizacdo do catodo em geral é a responsavel pela maior parte da polarizacdo celular e por
isso, a atividade eletrocatalitica para a reducéo de oxigénio € um critério importante para avaliar
o0 potencial de aplicacdo de um material de catodo em dispositivos CCOS [Zhao, K. et al. 2014;
Kharton, V.V. et al. 1999].

O niquelato de lantanio tem ainda a vantagem de ndo sofrer envenenamento por cromo
presente nos interconectores que passam a fase vapor e chegam a superficie do catodo. Catodos
como o LSCF e o LSC que apresentam bom desempenho eletroquimico em temperaturas
intermediérias tem a segregacdo de estroncio em sua superficie que reage com o cromo dos
interconectores formando varias novas fases, tais como: SrCr.04, CoCr204, (Fe,Cr)203 e Cr.03
[Hildenbrand, N. et al., 2013].

2.5. Métodos de preparacdo de pos / sinteses

A necessidade de obtencao de novos materiais ceramicos ndo encontrados naturalmente
na natureza levou ao desenvolvimento de diferentes métodos de sintese. Devido a variedade

dos métodos é possivel produzir materiais cerdmicos com diferentes aplicagdes e propriedades.
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A forma final que o material podera apresentar, assim como sua composicao, ird
influenciar na deciséo de qual método de sintese devera ser escolhido. A seguir a descrigdo de
algumas formas de preparacao de pos ceramicos que foram utilizadas neste trabalho ou que séo
referenciadas aqui como forma de comparacdo com o método escolhido. A énfase sera dada

para 0 método de preparagdo de po por reagdo do estado sélido, sol-gel e co-precipitagéo.

2.5.1. Reacéo do estado sélido

A sintese pela técnica de reacdo do estado sélido para materiais multicomponentes
consiste na reacdo entre 6xidos e/ou carbonatos por meio da sequéncia de operagdes: moagem,
mistura e tratamento térmico. Diversos fatores sdo responsaveis por modificar a cinética das
reacOes, por exemplo temperatura, distribuicdo de tamanho de particula (DTP) das matérias
primas e a efetividade das misturas [Cabrelon, M.D. 2007; Carmo, J.R. 2011].

A temperatura € muito importante nas reac@es do estado solido, porque ela € a energia
de ativacdo necessaria para vencer a barreira termodinamica entre reagentes e produto. A
relacdo entre elas é exponencial e proporcional a temperatura e pode ser demonstrada pela
equacdo de Arrhenius. A relacdo entre a velocidade da reacdo e a temperatura e esta expressa

na equacao seguinte.
k. =A.exp (— %) oulnk, =1InA — 5—‘; (Equacdo 2.4)
Em que:
Kc é a constante da reacgéo;
A é o fator pré-exponencial;
Ea € a energia de ativacao empirica;
R a constante dos gases (J.mol-1K-1);

T a temperatura absoluta.

Nas sinteses por estado sélido a distribuicdo de tamanhos de particulas € muito

importante porque influencia diretamente a reatividade dos solidos. Em geral, as particulas
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menores de um grupo sdo consumidas mais rapidamente do que as maiores, além de reagirem
mais facilmente. De acordo com Cabrelon, a velocidade da reacao por unidade de volume esta
diretamente associada ao raio das particulas individuais e fisicamente sofre variacGes em fungéo
dos seguintes parametros: area e energia superficial das particulas; velocidade de dissolucéo,
sublimacdo, dissociacdo e reagdo quimica com outras espécies; e espessura da camada de
produto formado durante o processo de reacdo, que influencia a velocidade de difuséo atraves
delas. Outro fator importante € a natureza e o niUmero de pontos de contato entre as particulas
das espécies que participam da reacdo; essa caracteristica diferencia a sintese por reacdo de
estado sélido das reacdes solido-liquido e solido-gasoso. Por estarem paradas, as particulas
dependem dos pontos de contato inicial entre os reagentes, como mostrado na Figura 2.3.
Concluindo esta técnica de sintese de materiais necessita que as particulas estejam em contato
efetivo, e que a distribuicdo dos reagentes seja bem homogénea, para um produto final

quimicamente homogéneo [Cabrelon, M.D. 2007].

Figura 2.3. Esquema ilustrando os pontos de contato entre as particulas. [Cabrelon, M.D.
2007]

Mistura dos reagentes

« Ao estade de aglomeracho + Baixo estado de aglomeragio

+ Balxo nimers de ponios de O Precursar A « Alto nimero de pontos de
contalo por unidade de volume contalo por unidade de volume

. Precursor B

A técnica de reacdo no estado sélido € um tipo de sintese que costuma apresentar
formacdo de fases secundarias devido ao desvio estequiométrico associado ao uso de altas
temperaturas, baixa homogeneidade quimica e possivel contaminacdo durante o processo de
mistura e moagem. Entretanto, tem baixo custo por utilizar matérias-primas de custo inferior,
facilidade de preparo e possibilidade de preparo de grandes quantidades, se comparada com as
rotas quimicas [Cabrelon, M.D. 2007; Carmo, J.R. 2011. Liu, T. 2011].
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O catodo e o eletrolito foco deste trabalho costumam ser sintetizados por este metodo,
mas dificilmente se consegue fases puras, além de exigir altas temperaturas de calcinagéo (1000
—1300 °C) por tempos relativamente longos (15 — 30h) e repetidas moagens entre as calcinacfes
[Misso, A.M. 2012; ].

2.5.2. Sol-gel

O método sol-gel permite produzir materiais inorganicos especificos a partir do controle
da quimica e da estrutura. E também possivel dopar estes materiais com uma vasta lista de
compostos organicos e inorganicos aumentando desta forma a area de aplicacdo destes
compostos na ciéncia e na tecnologia. E conhecido que este método produz materiais altamente
porosos e com alta &rea superficial interna e externa e essa maior area € a principal responsavel
pela presenca de um alto nimero de estado de superficies [Rodriguez, R.; Estevez, M.; Vargas,
S., 2011].

No método sol-gel, as particulas sdo dispersas em uma suspensao e ap6s sofrerem reacao
guimica forma-se um gel com aparéncia de resina onde os cations ficam unidos em uma rede
continua chamada gel. Este gel € seco formando uma matriz de carvao, esta matriz deve ser
moida e calcinada para formacédo do pé que contém as particulas de interesse. A etapa final do
processo de sintese é de grande importancia porque remove o solvente, decomp®e os anions,
permite o rearranjo da estrutura do solido e permite que a cristalizacdo ocorra. Tem como
vantagem a diminuicdo no tempo de reacdo e temperatura se comparado ao método ceramico

(reacdo no estado sélido).

O método do citrato é derivado do método sol-gel, em que a solucdo inicialmente
preparada torna-se uma resina continua denominada gel. Neste tipo de sintese, 0s sais
precursores dos cations sdo misturados com um acido hidroxicarboxilico para formag&o de uma
rede apds a complexacdo dos cations. O processo envolve uma reacdo quimica basica, a
complexacdo ou quelacdo. H& a quelacdo dos ions metélicos pelo agente quelante, o acido
citrico, por exemplo. A quelacdo preserva a homogeneidade dos ions metélicos em solugéo apos
a formacéo do gel formando uma estrutura tridimensional e minimiza a segregacdo dos cations.
A vantagem deste método € a elevada pureza dos pds obtidos e um excelente controle
estequiométrico. Catodo obtido por este método exige propriedades superiores (sinterabilidade
e conducdo mista) & materiais sintetizados a partir da tradicional reagdo do estado solido,
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comumente usada para a sintese dos materiais propostos neste trabalho. [Xua, Q. et al. 2004;
Shao, Z. et al. 2011].

2.5.3. Co-precipitacéo

A co-precipitacdo € utilizada para se obter materiais de partida, onde uma mistura
estequiométrica de sais solGveis dos ions metélicos é dissolvida e depois precipitada como
hidroxidos, citratos, oxalatos ou formatos usando um agente modificador do meio (agente
precipitante), variando o pH, por exemplo. E entdo, a mistura é filtrada, seca e entdo aquecida
para obtencdo do produto desejado. O método de co-precipitacdo se destaca entre 0s varios
métodos de sintese, por facilitar a obtencdo de 6xidos hanométricos a temperatura ambiente a
partir de uma solucdo aquosa ou alcodlica, dependendo da solubilidade do precursor dos cations
que serdo precipitados. Além da especificidade e da seletividade, o reagente precipitante ideal
deve reagir com o analito para formar um produto que seja: facilmente filtrado e lavado para
remocao de contaminantes (produto puro); de solubilidade suficientemente baixa para que nao
haja perda significativa do analito durante a filtracdo e a lavagem (precipitado obtido deve ser
altamente insolGvel); ndo-reativo com os constituintes da atmosfera; de composic¢do quimica
conhecida apds sua secagem ou, se necessario, calcinacao (estavel, ndo higroscopico, ndo ser

volatil) e reagdo completa nas condicdes de analise.

A principal desvantagem do método de co-precipitacdo é o fato de que a estequiometria
dos precipitados pode ndo ser exata, no caso de um ou mais ions serem deixados na solugéo,
enquanto que no processo sol-gel os reagentes nao devem precipitar e por isso todos 0s cétions
estdo “aprisionados” no gel. [Lima Junior, L.F. 2008; Besikiotis, V. 2008].
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3. Experimental
3.1 Sintese e obtencdo dos pds de catodo La,NiO, e de eletrdlito LayoSisOy7

O eletrolito e o catodo foram preparados por duas diferentes rotas de sintese baseadas
na literatura. O primeiro foi preparado por meio de uma rota de co-precipitacio em meio
alcodlico, seguindo metodologia utilizada por Kalpesh e Tiagy [Tyagi, B. 2006; Sidhpuria, K.
2011], a preparagdo de pos apatita de composicdo La1oSieO27, sintetizados por co-precipitagéo,
e a correlacdo entre a temperatura de sinterizacdo e propriedades elétricas de ceramicas
sinterizadas. A abordagem aqui proposta é vantajosa porque reduz o consumo de energia € 0
tempo de processamento, elementos-chave para diminuir o custo total de producéo. E o segundo
preparado pelo método do citrato, adotando os melhores pardmetros de sintese mostrados por

Fontaine, para este catodo [Fontaine, 2004].

O eletrdlito silicato de lantanio, Lai10SisO27 (SL) e o catodo niquelato de lantanio,
La2NiO4 (LN) foram sintetizados usando nitrato de lantanio, tetraetil-ortosilicato (TEOS) e
nitrato de niquel como materiais de partida. A origem e pureza de todas as matérias-primas

utilizadas para as sinteses destes pos estao relacionadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Matérias-primas utilizadas nas sinteses do eletrélito e do catodo.

Reagentes Origem Pureza
La(NOz3)3.6H.0 Sigma-Aldrich 99,0%
TEOS - SiCgH2004 Sigma-Aldrich >99,0%
Ni(NOs)2.6H20 Sigma-Aldrich

n-propanol Synth Grau P.A.
NH4OH ag. CRQ 28 wt.%
Acido citrico ani ou hidrat | Synth

Etilenoglicol CRQ

Para a producdo do silicato de lantanio, primeiramente preparou-se uma solucao
precursora de silicio que foi obtida a partir da diluicdo de uma quantidade estequiométrica de
TEOS em n-propanol. A diluicdo do TEOS foi feita até 30% em massa pela adi¢do do alcool n-
propanol, atingindo uma concentragao que deve variar de 0,01 a 0,05 molar. Em outro recipiente
foi feita a diluicdo da quantidade estequiometrica do nitrato de lantanio em agua destilada
(quantidade minima suficiente para ndo obtencdo de precipitado). A solugdo aquosa de lantanio
foi adicionada a solucdo precursora de silicio resultando em uma solugéo transparente final sem

nenhum precipitado. Todos os reagentes foram medidos com o objetivo de atingir a composicao
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final La10SisO27. Em seguida, a solucdo permaneceu sob répida e constante agitacdo e foi feito
0 procedimento de co-precipitacdo; como mostrado na Figura 3.1., a solugdo precursora de Si
e La foi gotejada com solugdo de aménia (NH4OH ag.) a uma velocidade aproximadamente 3
mL/min até atingir pH final igual a 10. A cada gota de amonia gotejada foi possivel observar a
formag&o de um precipitado branco. Ao final do processo toda a solucdo apresentava-se turva
e branca. Apos atingir o pH desejado a mistura resultante foi mantida sob agitacdo (@) por 3 h
a temperatura ambiente formando um gel branco. Este gel foi levado a estufa a 100 °C onde
permaneceu por 12 horas, resultando em um p6 fino que foi denominado xerogel. A Figura 3.1

mostra um resumo da sintese até obtencdo do xerogel precursor da fase cristalina.

Figura 3.1. Esquema da obtencédo do xerogel precursor da apatita por co-precipitacao.

TEOS + n-propanol

|

Solucdo Transparente

Nitrato Lantanio + Agua destilada

NH40H

NH4OH — 28% TO

Solucéo Transparente @

| I

Solucéo Leitosa pH =10 —
lm[ 3h ==
Gel Branco (\tﬁ\
Apos 1 noite em estufa L . XEROGEL

Utilizando funil, papel de filtro quanti ou qualit e uma bomba a vacuo, o xerogel foi
lavado com n-propanol para eliminar aménia residual n&o evaporada. O xerogel apés lavado
permaneceu na estufa por mais 12 horas a 100 °C, resultando no pé branco precursor do silicato
de lantanio. Este material foi calcinado em atmosfera ambiente entre 500 e 900 °C por 2 e 4h a
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uma velocidade de aquecimento de 3 °C/min para obtencdo da estrutura cristalina do tipo

apatita.

E para a producdo do niquelato de lantanio foi preparada uma solucdo de citrato de
niquel a partir do nitrato de niquel e &cido citrico, previamente diluido em agua destilada, com
relacdo molar 3:1 (cations de niquel mais lanténio / &cido citrico) sob agitacdo constante a 70
°C por 1 h. Para a diluicdo do acido citrico, foi utilizada uma quantidade estequiométrica de
agua, com o objetivo de obter uma solugdo com concentracdo 0,15 mol de cations (niquel,
lantanio e &cido) por litro de solugdo. A proporcdo requerida do nitrato de lantanio foi
adicionada ao término do tempo. A solucdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 80 °C
por um minimo de 2 h para formacéo da resina precursora do p6 de niquelato de lantanio. A
resina foi pirolisada em forno tipo mufla a 350 °C por 2 h com velocidade de aquecimento de
3 °C/ min. O material resultante foi um sélido poroso de cor marrom com aparéncia de carvao.
O sélido foi desagregado em almofariz e submetido a desaglomeracdo por 8 h em moinho de
bolas, foi utilizado bolas de zirconia de 3 mm de didmetro, frasco de polietileno e alcool
isopropilico para a moagem. Ao término da desaglomeracdo o po6 foi seco em chapa pirex
aquecido a 110 °C. O precursor do catodo foi entdo calcinado em atmosfera ambiente (ar) a
1000 e 1200 °C por 4 h com velocidade de aquecimento de 5 °C/min para eliminacao da matéria

organica residual e obtencdo da estrutura cristalina do tipo Ruddlesden-popper.

3.2. Caracterizacao dos pds ceramicos

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que apresenta energia elevada e
comprimento de onda pequeno da ordem dos espagamentos atdmicos nos sélidos. Quando um
feixe de raios X incide sobre um material s6lido, uma fracéo desse feixe é dispersa em todas as
direcOes pelos elétrons que estdo associados a cada 4tomo ou ion que se encontra na trajetoria

deste feixe.

O feixe difratado € normalmente expresso através de picos que se destacam do
background (ou linha de base), registrados em um espectro de intensidade versus o angulo 26,

constituindo o padrédo difratométrico ou difratograma. O padrao difratométrico representa uma
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colecdo de perfis de reflexdes (difrac6es) individuais ( ou picos difratados), cada qual com sua
altura, largura, &rea integrada, posi¢do angular e caudas que decaem gradualmente a medida
que se distanciam da posicéao de altura maxima do pico. A intensidade integrada é proporcional
a intensidade de Bragg, I (hkl). A identificacdo das substancias cristalinas (atraves do método
de pd) é obtida através da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases
individuais disponibilizadas por bancos de dados, como o ICDD ( International Center for
Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint Committe of Powder Diffraction Standards), por

exemplo.

O método foi utilizado para avaliar a natureza cristalina e pureza de fase dos pos e a
analise qualitativa das fases cristalinas foi realizada utilizando o banco de dados JCPDS - Joint
Committee on Powder Diffraction Standards. O padrdo de difracdo foi coletado usando um
difratbmetro Shimadzu XRD-7000 com varredura angular 26 entre 20 e 80°, passo de 0,02° e
tempo de contagem de 2s por passo usando radiagio monocromatica Ko do cobre (A= 1.5418A)
obtida com 40 kV e corrente de filamento de 25 mA. Refinamento Rietveld dos dados de DRX
do po calcinado a 900 °C foi conduzido usando o software MAUD com o objetivo de analisar
0s parametros de rede, tamanho de cristalito e micro deformacdo da estrutura.

Para realizacdo do refinamento foi preciso conhecer o modelo da estrutura cristalina do
material em estudo antes de partir para o refinamento. O método ndo tem a capacidade de
descobrir a estrutura do material. Durante o refinamento usando este método um sistema de
equacdes tem sua solucdo encontrada através da minimizacdo nao linear pelo método dos

minimos quadrados como mostrado na equacao abaixo. [V.K. Pecharsky e P.Y. Zavalij, 2005].

chalc. — k_Ylobs. |Y2calc. — k_Yzobs.l .. Yeale = k. Y.9bs: (Equacdo 3.1)
Equacdes do sistema base para minimizacao pelo méetodo Rietveld.
Em que:
YO é a intensidade experimental no ponto i de um padréo de difracéo de po;
Yeale; é a intensidade calculada no ponto i de um padréo de difragdo de po;
k é o fator de escala do padréo.

O uso de dados se da em cada ponto do grafico, por isso quanto maior 0 nimero de picos

da amostra no difratograma obtido e quanto menos ruidos na medida do equipamento mais
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precisa a determinacéo dos dados da estrutura. A presenca de ruidos faz com que a equagédo de
ajuste do grafico tente se adequar também aos ruidos e assim dificulte sua adequacao aos picos
e estes é que sao responsaveis pelas informacoes a respeito do empacotamento cristalino. 1sso
explica porque o refinamento da apatita mostrou valores elevados para alguns indices devido a
dificuldade de ajuste do perfil do gréfico. [V.K. Pecharsky e P.Y. Zavalij, 2005].

O método de difragdo do pd foi utilizado também para avaliar a possibilidade de
qualquer interacdo quimica entre o niquelato de lantanio e o silicato de lantanio. Uma mistura
foi preparada com 50% em massa de cada material calcinado e submetido a prensagem com 60
MPa e sinterizado a 1300 °C por 4 horas a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e entéo
caracterizado por difracdo de raios X. Este procedimento foi feito para avaliar a reatividade
guimica entre os materiais durante o processo de sinterizacdo para garantir que o filme de catodo

ndo iria reagir com a pastilha do eletrdlito gerando novas fases cristalinas.

3.2.2. Analise Térmica

Os métodos térmicos sdo aqueles frequentemente usados para descrever técnicas
experimentais analiticas que servem para investigar o comportamento de uma substancia ou
seus produtos de reacdo em funcgdo da temperatura. E desta forma tém suas propriedades fisicas

e/ou quimicas medidas [analise instrumental, livro; Kingdward book].

Existem inUmeras técnicas de analise térmica, no entanto neste trabalho as

caracterizaces foram restringidas a analise termogravimétrica.

A vantagem de utilizar analises téermicas para caracterizacdo é pode estudar o material
em uma ampla faixa de temperaturas usando varios programas térmicos, fazer medicbes de
propriedades na amostra usando mais de um estado fisico (s6lido ou liquido), variar as
atmosferas, manter o material a uma mesma temperatura controlando o tempo entre outras

possibilidades.

A analise termogravimétrica dos pés de La2NiOs e La1oSieO27 foi feita da temperatura
ambiente até 1000 °C a taxa de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético em um equipamento
modelo TMA 402 da Netzsch.

37



Metodologia/Experimental

3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica de pds calcinados foi realizada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Os pds foram metalizados com ouro e as imagens foram geradas em um

equipamento da marca Tescan (modelo VEGA 3).

3.3. Caracterizacdo das pastilhas ceramicas

3.3.1. Difratometria de Raios X (DRX)

O padrdo de difracao das pastilhas foi obtido usando um difratdmetro Shimadzu XRD-
7000 com varredura angular 20 entre 20 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2s por
passo usando radiagdo monocromatica Ka do cobre (A = 1.5418A) obtida com 40 kV e corrente
de filamento de 25 mA. De acordo com Chesnaud a composic¢ao sintetizada para ser usada como
material do eletrolito passa por modificacBes de estrutura apds sinterizacdo acima de 900 °C.
Devido a isso foram feitos os difratogramas das pastilhas apds sinterizagdo para identificacdo
da fase secundéria formada [Chesnaud, A. et al. 2008].

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O po silicato de lantanio calcinado a 900 °C foi analisado a partir de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um microscopio Tescan VEGA 3. O pd6 foi prensado
uniaxialmente a 10 MPa formando pastilhas que passaram por prensagem isostatica a 200 MPa,
e entdo foram sinterizadas entre 1400 e 1450 °C for 5 h (velocidade de aquecimento de 5
°C/min). A densidade das amostras de eletrélito sinterizadas foram determinadas a partir da
medida do volume e da massa das pastilhas (método geométrico). As densidades relativas foram

calculadas usando a densidade tedrica de 5,614 g/cm3, de acordo com a carta JCPDS 53-0291.

3.3.3. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica que permite caracterizar as propriedades
elétricas e eletroquimicas de materiais e suas interfaces. Esta técnica tem recebido muita

importancia na pesquisa e desenvolvimento de materiais por permitir associar diversas variaveis
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complexas dos materiais, como microestrutura e composic¢éo, com suas propriedades elétricas
e 0s processos de transporte de massa [Barsoukov, E. e Macdonald, J.R. 2005].

A contribuicdo de diferentes constituintes microestruturais (grdo e contornos de gréo,
por exemplo) para a condutividade elétrica total de um eletrolito sélido para célula a
combustivel pode ser avaliado por espectroscopia de impedancia desde que tais
microconstituintes tenham diferentes respostas, em um determinado dominio de frequéncia, ao
estimulo elétrico aplicado [Chinaglia, D.L. et al., 2008].

Na analise dos espectros de impedancia utilizou-se a representacao de circuitos elétricos
com diferentes elementos de circuito representando os processos ou fenémenos fisico-quimicos
envolvidos. Arranjos de elementos de circuito RC (resisténcias e capacitancias) foram usados
para representar as contribuic@es dos graos e dos contornos de gréos [Grosso, R.L. 2012; Villas-
Béas, L.A. 2013; Fonseca, F.C. 2001].

Silicato de lantanio

As propriedades elétricas foram investigadas a partir de espectroscopia de impedancia
em ar e na faixa de temperatura de 200 a 750 °C, usando a Hewlett Packard 4284A LCR meter
em conFiguracdo de dupla sonda. Os espectros foram coletados entre 20 Hz e 1 MHz, com
amplitude do sinal de teste de 0,5 V. Antes das medidas elétricas, uma pasta de platina Pt foi
depositada em ambas faces das pastilhas para obter eletrodos porosos depois de sinterizados a
1000 °C por 1 h. O espectro foi analisado com software ZView a fim de obter a resisténcia total
(gréo + contorno de gréo), R. A condutividade total foi calculada usando a expressdo o = L/AR,
onde L e A sdo a espessura da amostra e a area do eletrodo, respectivamente. As energias de
ativacdo (Ea) foram calculadas a partir do ajuste dos dados de condutividade para a relacdo de
Arrhenius a partir de conducéo ativada termicamente, o qual é dada como:

= %0 ayp(—Fa 3
0= exp( kT) (Equacdo 3.2)

Em que o, € o fator pré - exponencial, T é a temperatura absoluta e k € a constante de

Boltzmann.
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Niquelato de lantanio

Para realizacdo das medidas elétricas foram depositados filmes simétricos do catodo
com 5 mm de didmetro sobre um substrato pelo processo de screen-printing. A suspensdo
ceramica foi forcada através de uma tela de nailon, entrando em contato com um substrato
ceramico de céria dopada com gadolinia (CGO). Foi preparado uma pasta a partir do po
calcinado do niquelato de lantanio e de PEG 300 (Synth - PA) em uma proporgéo de 1:1 em
massa. O PEG tem como principal funcdo oferecer molhabilidade ao pé sobre a pastilha e
garantir as caracteristicas reoldgicas para facilitar sua deposicdo. Apds deposicdo dos filmes
em ambos lados do substrato, a pastilha foi levada a estufa por minimo 12h a 100 °C para
secagem destes, em seguida, os filmes foram sinterizados a 1150 °C por 6h e 1300 °C por 4h,
usando taxa de aquecimento de 2 °C/min.

Os substratos utilizados para deposicdo dos filmes foram doacdo de outro trabalho
[Macedo, 2013], em que foram preparados por prensagem isostatica de p6 comercial de céria
dopada com gadolinia (10%) — Praxair — a 300 MPa e sinterizacdo a 1550 °C por 4h. Os
procedimentos de deposicdo, secagem e sinterizacdo de filmes simetricamente opostos (uma
das faces € ilustrada na Figura 3.2), com area efetiva de 0,2 cm?, permitiu obter uma célula
simétrica (LNO/CGO/LNO) para posterior caracterizacdo eletroquimica por espectroscopia de
impedéancia. A espectroscopia de impedancia foi realizada em tensé&o de circuito aberto, numa
faixa de frequéncia entre 1 MHz e 0,1 Hz e em func¢édo da temperatura (600 a 800°C) sob fluxo
de oxigénio de 50 mL/min. As medidas foram feitas em um potenciostato/galvanostato com
maodulo de impedancia (Autolab PGStat30).

Figura 3.2 Célula simétrica obtida ap0s serigrafia e sinterizacdo a 1300 °C por 4 h.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacdo de pos de silicato de lantanio

A Figura 4.1 apresenta a curva de perda de massa do po precursor da fase apatita. A
primeira etapa de perda de massa ocorre por volta de 90 °C e corresponde a eliminagéo da
amonia remanescente e algumas moléculas de &gua adsorvidas na superficie do material. A
segunda perda de massa pode ser associada a pirdlise dos reagentes liberando a parte organica

do precusor da silica e eliminacao do nitrogénio dos nitratos.

Figura 4.1. Andlise termogravimétrica do pd precursor do material para eletrdlito.
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A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios X de pés de silicato de lantanio
calcinados entre 500 e 900 °C por 2 h e a 900 °C por 4 h. Os difratogramas de raios-X até
700 °C evidenciam a presenca de fase amorfa. As temperaturas de 500 e 700 °C apresentam
difratogramas semelhantes com um pico largo em 26 ~ 29°, proximo a posi¢do do pico de
difracdo mais intenso da fase cristalina de silicato de lantanio. Apos calcinagéo a 900 °C por 2
h o material torna-se cristalino, com um intenso pico de difragéo referente ao plano (211) sendo

observado em 20 ~ 30,9 °. Entretanto, devido a presenca de pequenos picos de fases secundarias
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foi necessario calcinar o material nesta mesma temperatura usando um patamar de 4 h. O
aumento do tempo de patamar permitiu diminuir o teor de fase secundaria e aumentar a

cristalinidade do material.

Figura 4.2. Difratogramas de raios X de pos de silicato de lantanio calcinados em diferentes

ciclos térmicos.
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A fase cristalina de silicato de lantanio foi identificada de acordo com a carta JCPDS n°
53-0291 com estrutura hexagonal tipo apatita e grupo espacial P6s/m. Portanto, a rota quimica
usada neste trabalho permite cristalizar pds de silicato de lantanio com estrutura tipo apatita em
temperaturas de calcinacdo inferiores aquelas relatadas na literatura para pos sintetizados por
reacdo no estado sélido (1400 °C por 10 h) [Mineshige, A. 2008] e por uma metodologia de
destilacdo azeotropica (1200 °C por 2 h) [Yao, H.C. 2010]. Rotas de liofilizacdo usando acido
acetico como agente de modificacdo e rotas sol-gel, entretanto, apresentam temperaturas de
processamento similares a usada neste trabalho [Chesnaud, A. 2008, Célérier, S. 2006].

A Figura 4.3 ilustra o resultado de refinamento Rietveld aplicado aos dados de difragéo
do po calcinado a 900 °C por 4 h. A Figura apresenta os dados obtidos experimentalmente
(linha solida), os dados calculados (pontos) pelo software MAUD e a diferenca (experimental
— calculado). Por refinamento Rietveld foi possivel identificar a fase secundaria como sendo
Oxido de lantanio (La20s3), determinar os seus parametros de rede e quantificar o teor relativo

da fase.
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Figura 4.3. Refinamento Rietveld para o silicato de lantanio calcinado a 900 °C por 4h.
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A analise quantitativa de fases indicou a presenca de aproximadamente 0,5% em massa
de La>Os, provavelmente como resultado de uma incompleta rea¢do dos precursores. Uma
explicacdo alternativa para o surgimento de 6xido de lantanio seria um excesso deste elemento
na fase amorfa de baixa temperatura e sua posterior cristalizacdo como 6xido em altas
temperaturas. Considerando a teoria de incompleta reacdo de precursores, a calcinagdo a
temperaturas superiores a 900 °C por um lado poderia eliminar a fase secundaria, mas por outro
lado comprometeria a densificacdo de ceramicas de silicato de lantanio a temperaturas menores
que as reportadas na literatura, um dos objetivos deste trabalho. Os dados do refinamento séo
mostrados na Tabela 4.1. Para a fase apatita, o tamanho de cristalito e os parametros de rede
sdo proximos aos relatados por Chesnaud (cristalito = 73 nm; a=b =9,739 A e ¢ = 7,207 A)
[Chesnaud, A. 2008] para 0 composto Lag 33+x(Si04)sO2+3x2 (X = 0,67) calcinado a 900 °C. Os
fatores de ajuste Rwp e Rexp da analise de Rietveld encontrados foram maiores que o esperado,
como pode ser visto na tabela, devido a dificuldade de ajustar a forma do perfil. No entanto, o
valor do goodness-of-fit (x> = 1,48) indica uma excelente concordancia entre os dados

experimentais e 0 modelo refinado.
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Tabela 4.1. Dados do Refinamento Rietveld do silicato de lantanio.

Fases / Grupo espacial Lag,33Si6026 La203
Parametros P63/m P-3ml
a=b#c(A) 9,736 7,191 4,039 6,403
Massa (%) 99,48 0,52
Dxrp (nmM) 85 100
Rwp 16,61 %

Rexp 11,17 %
X? 1,48

A morfologia das particulas/aglomerados do p6 de silicato de lantanio calcinado a
900 °C por 4 h, observada por microscopia eletronica de varredura, (MEV) é apresentada na
Figura 4.4. Observa-se que o0 po se encontra na forma de aglomerados micrométricos, ndo sendo
possivel medir o tamanho de particula. O p6 apresenta cristalitos menores que 100 nm, como
indicado pelo refinamento Rietveld, mas ndo ha garantia de particulas da mesma ordem. Pds
com particulas nanométricas facilitam a preparacdo de ceramicas densas a temperaturas de
sinterizacdo geralmente menores que as necessarias para densificar ceramicas derivadas de pds

obtidos por reacdo de estado solido.
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Figura 4.4. Morfologia das particulas/aglomerados do p6 silicato de lantanio calcinado a
900 °C/4h.
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4.2. Caracterizacdo de pastilhas de silicato de lantanio

A densidade relativa de amostras sinterizadas a 1400, 1425 e 1450 °C, derivadas do pé
calcinado a 900 °C por 4 h, variou entre 88,5 e 90%. Estes resultados sdo muito promissores,
uma vez que a literatura reporta densificacdo de 74% para pds quimicamente sintetizados e
sinterizados a 1500 °C [Tao, S.W.; Irvine, J.T.S. 2000]. Portanto, a temperatura usada para
sinterizar os pds obtidos neste trabalho é pelo menos 100 °C menor que aquela relatada por Tao
e Irvine [Tao, S.W.; Irvine, J.T.S. 2000] para obter menores valores de densidade. Os mesmos
autores relatam que a apatita La10SisO27 obtida por um processo sol-gel e sinterizada a 1500 °C
por 22 h atinge 80% da densidade relativa, o que ainda nédo é suficiente para aplicagdo como
eletrolito solido em células a combustivel [Tao, S.W.; Irvine, J.T.S. 2001]. Os resultados de
densificagdo do presente trabalho se aproximam daqueles obtidos para apatitas derivadas de
pos liofilizados, calcinados a 900 °C e sinterizados a 1500 °C por 12 h [Chesnaud, A. 2008].
Considerando pos sintetizados por reacdo no estado sélido, méximas densificacdes de 83 e 89%
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sdo obtidas apos sinterizacdo a 1500 e 1550 °C, respectivamente [Savignat, S.B. 2003; Kuo,
Y.L. e Liang, Y.Y. 2012]. Levando em consideragdo os casos de tamanho de particula
relativamente pequeno, como no presente trabalho, a densificacdo pode ser retardada por
aglomeracéo e compactacdo ndo homogénea de pos.

A Figura 4.5. ilustra espectros de impedancia tipicos (corrigidos pelo fator geométrico:
area/espessura) obtidos em ar a 450 e 550 °C para amostras de apatita sinterizadas a 1400 e
1450 °C. Os espectros foram coletados usando amplitude de sinal variavel a fim de verificar
que ndo ha variacdo de impedancia com a tensdo aplicada, como esperado para o transporte
elétrico através do grdo e do contorno de grdo de materiais policristalinos. Uma vez que as
amostras tém a mesma composic¢édo e densidades relativas similares, o tamanho de grdo (ou

densidade de contorno de grdo) € um parametro que provavelmente afeta a condutividade.

Figura 4.5. Espectros de impedancia medidos em ar em diferentes temperaturas para amostras
sinterizadas a 1400 °C (a e c) e 1450 °C (b e d). Nameros correspondem ao logio da frequéncia.
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Figura 4.5. Espectros de impedancia medidos em ar em diferentes temperaturas para

amostras sinterizadas a 1450 °C (b e d). Nameros correspondem ao logio da frequéncia
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Como pode ser visto na Figura 4.5a, para a amostra sinterizada a 1400 °C o espectro de
impedancia a 450 °C apresenta uma superposicdo de 3 semicirculos representando as
contribuicdes de grao (b — bulk), contorno de grdo (gb — grain boundary) e eletrodo em altas,
intermediarias e baixas frequéncias, respectivamente. A 550 °C (Figura 4.5¢) o espectro
apresenta um unico semicirculo abatido com diferentes frequéncias de relaxacdo para cada
contribuicdo individual. A resposta elétrica da amostra sinterizada a 1450 °C consiste
essencialmente de um arco em alta frequéncia e uma contribuicdo de eletrodo em baixa
frequéncia. Como uma consequéncia da forte sobreposicdo de arcos, 0S processos que
governam a reposta elétrica final da ceramica sdo muito dificeis de serem separados. Uma
avaliacdo precisa da resposta elétrica de alta frequéncia é muito dificil, neste caso,
considerando-se a limitada faixa de frequéncia usada para a medicéo (apenas até 1 MHz). Com
base nisso, a propriedade elétrica focada neste trabalho (para todos os espectros de impedancia)
foi apenas a resisténcia total, resultando na condutividade idnica total, a propriedade elétrica
efetivamente importante considerando futuras aplicagcdes como eletrélitos de CCOS.

A partir da Figura 4.5, observa-se que a apatita sinterizada a 1450 °C exibe menor
resisténcia total que a amostra sinterizada a 1400 °C, com ambas as resisténcias de gréo e

contorno de grdo diminuindo com o aumento da temperatura de medida. Como se sabe, se 0

48



Resultados

tamanho de grdo aumenta h4 menor densidade de contorno de grdo. A menor quantidade de
contorno de grdo conduz a diminui¢do da impedéancia de contorno de grdo. Isto esta de acordo
com os resultados de impedancia da amostra sinterizada a 1450 °C, que se espera ter maior
tamanho de gréo que aquela sinterizada a 1400 °C. No entanto, a magnitude da diferenca nédo
pode ser explicada por um simples efeito de tamanho. Medidas de difracdo de raios X indicou
a presenca da fase secundaria La>SiOs (JCDPS 40-0234) nas amostras sinterizadas a 1400 e
1450 °C, como pode ser observado na Figura 4.6. Desprezando-se o efeito da porosidade, a
degradacédo da condutividade elétrica da amostra sinterizada a 1400 °C pode ter relacdo com

um teor de La,SiOs (fase ndo condutora) levemente superior ao da amostra obtida a 1450 °C.

Figura 4.6. Difratogramas de raios X de amostras de silicato de lantanio sinterizadas a 1400 e
1450 °C.
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Os valores de condutividade total (medidas a 500 e 700 °C) em funcéo da temperatura

de sinterizacdo sdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Condutividade elétrica total (a 500 e 700 °C) e energias de ativacdo de ceramicas
de apatita.

Temperatura de sinterizacdo ¢ (500 °C) [S.cm™] ¢ (700 °C) [S.cm™] Eal[eV]
1400 °C 3,00 x 10 1,00 x 10 1,07
1450 °C 1,87 x 10 2,12 x 108 0,80

Para efeitos de comparagio, o valor mais elevado medido a 700 °C (¢ = 2,12x1073 S -
cm) neste trabalho é semelhante aos relatados por Tao e Irvine para amostras derivadas de um
método sol-gel (o na ordem de 10 S.cm™) [Tao, S. e Irvine, J.T.S. 2001] e por Chesnaud et
al. [Chesnaud, A. et al. 2008] para amostras derivadas de um método de liofilizacdo e
convencionalmente sinterizadas a 1500 °C (o700 °c = 7,33x10 S.cm™). E bem conhecido que
as condicOes de sinterizacao (temperatura e tempo de patamar) tém uma influéncia significativa
sobre a condutividade total das ceramicas. Portanto, otimizar esses parametros do processo pode
ajudar a melhorar as propriedades elétricas de eletrélitos sélidos. Dentro da gama de
temperatura investigada neste trabalho (400-800 °C), as condutividades seguem uma equacéo
do tipo Arrhenius, como mostrado na Figura 4.7. A energia de ativacdo (Ea) para a conducéo
elétrica em amostras sinterizadas a 1400 e 1450 °C, mostradas na Tabela 4.2, s&o de 1,07 e 0,80
eV, respectivamente, de acordo com a inclinagdo dos gréaficos de Arrhenius (Figura 4.7). A
auséncia de curvatura aparente sugere que entre 400 e 800 °C h& um Unico mecanismo de

conducéo para a condutividade elétrica total.
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Figura 4.7. Gréficos de Arrhenius para a condutividade elétrica total de ceramicas

sinterizadas.
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4.3 Caracterizagédo do niquelato de lantanio

A Figura 4.8 mostra a curva de anélise térmica do p6 precursor do niquelato de lantanio
sintetizado, apos a secagem. A curva mostra que o material teve trés eventos de perdas de massa.
A primeira acontece a aproximadamente a 90 °C e ¢ associada a eliminacdo de 4gua adsorvida
na superficie do pd. A segunda e significativa perda de massa ocorre entre 400 e 550 °C e ocorre
devido a perda de matéria organica devido a pir6lise do reagente organico, o acido citrico, e
eliminacdo do nitrato. A terceira perda, aproximadamente a 700 °C, deve-se a decomposicado
de oxicarbonatos amorfos formados entre as temperaturas de 400 e 550 °C.

Figura 4.8. Curva da analise termogravimétrica do precursor do La;NiO4
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A Figura 4.9 mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do catodo
calcinado a 1200 °C por 4h. Por apresentar um aumento de magnitude relativamente baixo néo
foi possivel medir o tamanho das particulas. Mas € possivel ver aglomerados de
aproximadamente 1 micrometro. O mesmo ocorre para a Figura 4.11 que mostra a mistura dos

pos calcinados a 1300 °C.
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Figura 4.9. Imagem obtida a partir de microscopia eletrénica de varredura do pé

niquelato de lantanio calcinado.
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Na Figura 4.10 é mostrado o difratograma de raios X da mistura dos pos, niquelato de
lantanio e silicato de lantanio, como resultado para o teste de reatividade quimica entre os dois
compostos. O DRX mostrou que ndo ha nenhum produto de reacdo entre as fases, pelo menos
ndo ha nenhuma formacao de fase até a temperatura que foi usada para sinterizacao do filme de
catodo sobre a pastilha de eletrdlito. Quando ha interacdo quimica entre o material do eletrodo
com o material do eletrélito a meia célula apresenta uma performance eletroquimica

relativamente pobre inviabilizando o uso destes componentes em conjunto.
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Figura 4.10. Difratogramas de raios X da mistura de pos calcinado a 1300 °C por 4h.
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Figura 4.11. Imagem obtida a partir de microscopia eletronica de varredura da mistura

dos pos calcinado a 1300 °C por 4h.
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Espectros de impedancia de células simétricas LNO/CGO/LNO obtidos em atmosfera
de oxigénio entre 700 e 800 °C s&o apresentados na Figura 4.12. Os eixos das abscissas e das
ordenadas correspondem as partes real e imaginaria da impedancia (expressos em ohm.cm?),
respectivamente, com os valores de frequéncia aumentando da direita para a esquerda. Em
geral, os espectros apresentam trés arcos de impedancia abatidos, indicando que trés processos
eletroquimicos contribuem para a reagdo de reducdo de oxigénio (RRO) nos eletrodos de LNO
preparados neste estudo. A amplitude dos espectros de impedancia diminui com o aumento da

temperatura de medida, como esperado para processos termicamente ativados.

Figura 4.12. Espectros de impedancia de células simétricas LNO/CGO/LNO obtidos em
oxigénio entre 700 e 800 °C.
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Os dados de impedancia obtidos experimental foram satisfatoriamente ajustados ao
circuito equivalente mostrado na Figura 4.13. Neste circuito, Reshmica representa a resisténcia
ohmica principalmente originada do substrato de CGO e EFC é um elemento de fase constante
(uma generalizacdo de um capacitor) representando elementos capacitivos. As resisténcias
Rinterface, R1 € R estdo associadas a difusdo de ions de oxigénio através da interface
eletrodo/substrato, difusdo de oxigénio (transporte de massa) no eletrodo e reacdo de
transferéncia de carga na superficie do eletrodo, respectivamente [Pérez-Coll, D. et al. 2008;
Mauvy, F. et al., 2006].
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Figura 4.13. Espectros experimental e ajustado para os dados de impedanci
Ajuste feito usando elementos de resisténcia e elementos de fase constante.
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Para a célula simétrica, a resisténcia total de eletrodos (Rele) simetricamente opostos é

encontrada somando-se 0s processos individuais de eletrodo (Rele = Rinterface + R1 + R2). Em

funcdo da geometria de célula simétrica, a Resisténcia Especifica de Area (

REA) é calculada a

partir da resisténcia total do eletrodo (Reie) € area do eletrodo (A), usando a expressdo REA =

(Rele x A)/2. A divisdo por dois considera a contribui¢do dos dois eletrodos.

O eletrodo de LNO

preparado neste trabalho apresentou valores de REA (ex.: 2,85 Q.cm? a 800 °C) compativeis

com eletrodos de mesma composi¢ao da literatura: 1,64 Q.cm? [Pérez-Coll, D. et al., 2008],
2,48 Q.cm? [Escudero, M.J. et al., 2007] e 4 Q.cm? a 800 °C [Hernandez, A.M. et al., 2010]. A

energia de ativacao (Ea) para 0s processos associados com a reacdo de redugéo de oxigénio no

eletrodo foi obtida assumindo um comportamento do tipo Arrhenius parao |
dos valores de REA em fungéo do inverso da temperatura absoluta. Como

ogaritmo neperiano

pode ser observado

na Figura 4.14, Esassume o valor de 1,97 eV no intervalo de temperatura entre 600 e 800 °C.
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Figura 4.14. Grafico de Arrhenius das resisténcias especificas de area (REA) entre 600 e 800
°C.
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A Tabela 4.3 apresenta um comparativo entre os valores de REA para diversos
eletrodos de niquelado de lantanio (LNO). Estes valores indicam que os eletrodos preparados
neste trabalho s&o potenciais candidatos para aplicagdo como catodos de células a combustivel
de dxido solido.
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Tabela 4.3. Comparativo do desempenho eletroquimico (REA medida a 800 °C) de diversos
catodos de niquelato de lantanio.

REA
Composicao do catodo Meétodo de preparacgdo do eletrodo Ref.

(ohm.cm?)

Sintese pelo método citrato e calcinagdo a 1250 °C por

o 2,85 Este trabalho
4 h. Eletrodo sinterizado a 1300 °C por 4 h.

Sintese pelo método citrato e calcinacdo a 590 °C por 164 [ Pérez-Caoll,
8 h. Eletrodo sinterizado a 1000 °C por 4 h. ’ D. 2008]
LazNiO4 Sintese pelo método citrato e calcinagdo a 590 °C por 248 [Escudero,
8 h. Eletrodo sinterizado a 1000 °C por 4 h. ’ M.J. 2007]
Sintese pelo metodo acetato-HMTA .
. . L [Hernéndez,
(hexametilenotetramina) e calcinagdo a 950 °C por 6 ~ 4,00
A.M. 2010]

h. Eletrodo sinterizado a 950 °C por 2 h.
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Conclusoes

5. Conclusoes

No presente trabalho pos de silicato de lantanio e niquelato de lantanio foram

sintetizados para funcionarem como eletrélito e catodo, respectivamente.

As caracteristicas dos materiais particulados e sinterizados foram investigadas,

destacando-se as seguintes conclusoes:

Pds de silicato de lantanio com estrutura apatita foram satisfatoriamente sintetizados por
co-precipitacdo. Houve o aparecimento de uma fase secundaria ndo desejada, seriam
necessarios testes eletroquimicos apds sua eliminacdo para avaliar 0 quanto sua
presenca pode ter influenciado negativamente nas medidas de condutividade. O
refinamento Rietveld dos dados de difracdo de raios X indicou a obtencdo de nanop06s
(cristalito menor que 100 nm) de silicato de lantdnio mesmo apos calcinacdo a 900 °C;
As duas temperaturas (1400 e 1450 °C) usadas para sinterizar o silicato de lantanio é
pelo menos 100 °C inferior a usada para pds de mesma composi¢do obtidos por reacdo
no estado solido reportadas n/da literatura;

O melhor desempenho elétrico (menor energia de ativacdo e maior condutividade
elétrica total) do silicato de lantanio sinterizado a 1450 °C, em relacgdo ao obtido a 1400
°C, pode ser devido a um menor teor da fase secundaria La,SiOs;

O pé de niquelato de lantanio foi obtido sem fases secundarias pelo método do citrato.
O teste de reatividade quimica deste com o eletr6lito comprovou que as fases ndo
reagem entre si até a temperatura maxima de 1300 °C e desta forma podem ser usados
para construcdo de células unitarias;

Eletrodos de niquelato de lantanio obtido por serigrafia tiveram resisténcia especifica
de &rea de 2,85 ohm.cm? a 800 °C em oxigénio, valor comparavel ao de outros autores,
0 que sugere ser um bom candidato para aplicacdo como catodo de célula a combustivel

de oxido solido.
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