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RESUMO

Oxidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABO3 sdo candidatos
promissores para catodos de células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) pois
apresentam bom desempenho relativo a condutividade elétrica e a estabilidade
térmica. Varios métodos de preparacdo tém sido estudados e utilizados na sintese
desses materiais. Nesse estudo, as perovskitas SrCoOz e Lap2SrosCo0O3 foram
sintetizadas usando gelatina como agente direcionador com a finalidade de produzir
particulas homogéneas e porosas. Os pos obtidos a 350 °C/2 h foram calcinados a
600, 800 e 1000 °C durante 4 horas e caracterizados por difragdo de raio X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados comprovaram que a
gelatina € um bom agente polimerizante para ions metalicos pois 0os materiais
apresentaram picos caracteristicos de perovskitas, apresentando boa porosidade e
uniformidade. Além disto, o método de sintese utilizado apresenta vantagens
relacionadas ao custo e toxicidade, que sao muito baixos.
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INTRODUGCAO

A crescente demanda por energia, juntamente com o aumento da poluicao e
as limitacdes das reservas de combustiveis fosseis tem se tornado uma grande
preocupacdo da humanidade, e com isso torna-se necessaria a busca por novas

fontes alternativas de energia, que sejam renovaveis e nao poluentes, bem como de

tecnologias que possam gerar eletricidade com alta eficiéncia. Dentre as tecnologias
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existentes, as células a combustivel tém se destacado por contribuirem na geragéo
de eletricidade de forma limpa e eficiente.

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica em
energia elétrica e, em alguns casos, térmica, sem nenhuma ou baixa emissao de
substéancias toxicas. Produzem corrente continua por meio do suprimento externo e
constante de combustivel e comburente. O combustivel mais utilizado é o hidrogénio
e de substancias que possam gera-lo através de reacfes de reforma, tais como o
gas natural, hidrocarbonetos, metanol e o biogas .

As células a combustivel tém sido muito utilizadas no programa espacial para
fornecer eletricidade e agua potavel para os astronautas, em aplicacbes moveis
(6nibus, automovéis...), equipamentos eletrdnicos e portateis (celulares, notebooks e
cameras digitais) e em sistemas estacionarios para geracao de energia (residéncias,
hospitais, escolas e industrias) @),

Os principais componentes das células a combustivel sdo: Dois eletrodos
(&nodo e céatodo), o eletrélito e o interconector. Eles sdo conectados eletricamente
por um circuito externo. No anodo de uma célula a combustivel ocorre a oxidacéo do
hidrogénio, gerando protons e elétrons. Os protons séo conduzidos pelo eletrdlito e
os elétrons sao transportados pelo circuito externo até o catodo onde participara da
reducdo do oxigénio, com formacdo de agua. Com excecdo das células a
combustivel de 6xido solido pois nelas o ion oxigénio migra do catodo para reagir
com o hidrogénio @,

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com o eletrdlito
utilizado, o ion transportado por ele e a faixa de temperatura em que opera. Este
trabalho abordara as células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) que tem se
destacado devido a sua alta eficiéncia e a flexibilidade quanto ao combustivel
utilizado.

O céatodo de uma célula a combustivel tem como fungéo catalisar a reacéo de
reducd@o do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reacéo
de reducdo. Para que ele apresente um bom desempenho é importante que ele
possua determinadas caracteristicas, tais como: alta atividade catalitica para reduzir
0 oxigénio e ser estavel em atmosferas altamente oxidantes, alta condutividade
eletrbnica, estabilidade quimica e estrutural, expansao térmica compativel com o do

eletrdlito, compatibilidade e reatividade minima com o eletrélito e o interconector, e
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ter porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a interface
eletrodo/eletrolito G)D),

Os materiais mais usados como catodos nas SOFC sédo as perovskitas,
oxidos solidos mistos com formula geral ABOs. Os atomos dos sitios A e B séo
metélicos, sendo A um cétion de raio atdbmico grande como os metais alcalinos,
alcalinos terrosos ou terras raras e o sitio B um cation com um raio atbmico menor,
tal como um metal de transicdo. A realizacdo da dopagem do sitio A ou B € realizada
com o intuito de aperfeicoar as propriedades de condutividade eletronica e idnica,
minimizar a reatividade com o eletrdlito e melhorar a compatibilidade do coeficiente
de expans&o térmico com outros componentes da célula ©.

A sintese de pos ceramicos do tipo perovskitas pode ser realizada por
diferentes métodos. No presente trabalho foi utilizado a gelatina como agente
direcionador pois a mesma auxilia na obtencdo de pés homogéneos e porosos. A
gelatina € um polimero natural de alta massa molecular e se destaca pela sua
abundéancia e baixo custo, fazendo com que o processo de sintese seja mais
simples, rapido e barato se comparado a outros métodos de sintese .

As perovskitas contendo cobalto e terras raras tém recebido atencdo pois
apresentam elevada condutividade i0Gnica e eletronica na faixa de temperatura entre
600 e 800 °C (M (8 (9) (10) (11),

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar os materiais
catodicos SrCoOs e Lao2SrosCoOs utilizando a gelatina comercial como agente

polimerizante.

MATERIAIS E METODOS

Os 6xidos foram preparados com os reagentes descritos na Tabela abaixo.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na sintese do SrCoO3s e Lao,2Sro,sC00s.

REAGENTES ORIGEM PUREZA (%)
Nlltrato de Cobalto Hexa- Aldrich Chem 99
hidratado
Nitrato de Estroncio Aldrich Chem 99
N!trato de Lantanio Hexa- Aldrich Chem 99
Hidratado
Gelatina Comercial -
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As dispersdes precursoras foram inicialmente preparadas diluindo a gelatina
comercial em um Becker que continha 4gua destilada previamente aquecida a 60 °C
e agitada durante 10 minutos. Em seguida, os nitratos foram adicionados sob
agitacao constante a uma temperatura de 70 °C por 15 minutos cada. Para a sintese
do SrCoOs foi adicionado primeiramente o nitrato de estroncio e posteriormente o
nitrato de cobalto hexa-hidratado e para a sintese do Lao2SrosCoOs, foram
adicionados os nitratos de estroncio, lantanio hexa-hidratado e de cobalto hexa-
hidratado, respectivamente. Apés esta etapa, aumentou-se a temperatura para 90 °C
a fim de eliminar a 4gua até se obter uma resina polimérica.

Apls a obtencdo da resina, a mesma foi tratada termicamente a 350 °C
durante 2 horas com uma taxa de aguecimento de 5 °C.min! a fim de eliminar parte
da matéria organica presente no composto e obter-se o pé precursor. O P6 obtido foi
entdo macerado com a finalidade de se obter particulas homogéneas e de tamanho
reduzido, e calcinado a 600, 800 e 1000 °C durante 4 horas para obtencédo de pos
com a estrutura perovskita.

Segue-se um esquema demonstrativo do processo de sintese dos pos:

GELATINA sOLUCRO DE
COMERCIAL +
. NITRATOS -
AGUA DESTILADA ’ ‘ Lol e
70°C / 15 min
&0 °C / 10 min
PO PRE CALCINACAD RESIMA
FRECURSOR h 350°C 2 h « FOLIMERICA
CALCINACAD .
ch AMNALISES
600, £00 e 1000 ‘
°C/ah (MEV e DRX)

Figura 1 — Fluxograma demonstrativo da sintese dos pos catodicos.
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Os pos obtidos apds as calcinagfes foram caracterizados por difragéo de raio
X (DRX), a fim de identificar se a estrutura perovskita foi obtida. No processo, 0s pos
foram escaneados com uma velocidade de varredura de 2 °.min! e passo de 0,02 °
de 20° a 80° com radiagcao CuKa. A identificagdo dos compostos foi realizada por
comparacdo com os dados do JCPDS - Internacional Center of Diffraction Data
através do software X'pert Highscore Plus, e posteriormente feito o tratamento dos
dados no software Origin 8.0.

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi realizada com um
microscopio eletrdnico de varredura de poténcia de 15 kV, e utilizando revestimento
com carbono para as amostras. Est4 analise tem como objetivo obter informacdes
sobre a microestrutura dos pés, tais como: tamanho, forma e homogeneidade dos

graos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas apresentados nas Figuras 2 e 3 mostram a formacdo da
fase cristalina do tipo perovskita para o composto SrCoOs e Lao,2SrosCoOs,
respectivamente. Pode-se observar que com o aumento da temperatura de
calcinacdo do material contribuiu para a perda de matéria organica ainda presente
nos compostos, permitindo assim que fosse obtida a fase cristalina desejada com
uma maior precisao.

A estrutura perovskita possui picos caracteristicos ao longo da regido 26,
sendo o0 seu pico de maior intensidade encontrado entre 30 e 35°. Logo, é
comprovado através dos difratogramas a ocorréncia da fase perovskita.

Para o material SrCoOs a confirmacao foi obtida através da comparacdo com
a carta padrdo ICSD 00-047-0212, referente ao composto SrCoOx, no entanto, foi
observado também a presenca de 6xido de estroncio (SrO2). Para o Lao,2Sro,sCoOs a
carta padrao utilizada foi a ICSD 00-046-0706.
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Figura 2 — Difratograma do composto SrCoOs a 600, 800 e 1000 °C.

|

. LaO’ZSrOBCoO3I .

. La203|

£

()
2 800 °C
()
o
©
3 W'mej‘w
[72]
c
Q
=
600 °C

T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)

1087



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Figura 3 — Difratograma do composto Lao,2Sro,sCoO3s a 600, 800 e 1000 °C.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias nas Figuras 4 e 5 mostram as amostras de SrCoOs e
Lao,2Sro,8C00s3, respectivamente, a 600, 800 e 1000 °C. Os resultados mostram que
0s p6s possuem distribuicdo uniforme e, principalmente as amostras calcinadas a
1000 °C, elevada porosidade. Nota-se também que com o aumento da temperatura,
as particulas menores coalesceram e formaram agregados maiores. Por isso, é
necessario a realizacdo de moagem dos pos, a fim de desaglomerar as particulas e
se obté-las em tamanho reduzido. A elevada porosidade dos pos deve-se ao método
de sintese adotado, e essa caracteristica € muito importante, pois beneficia o

transporte de gas nos materiais catodicos.
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Figura 4 — Micrografias do SrCoOs a (a) 600 °C/ 4 h, (b) 800 °C/ 4 h e (c) 1000 °C/
4h.

KV Mag= 500KX |Probe= 60pA  Photo No.= 9603 2pm EHT =1500kV Mag= 500KX |P 60 pA
Signal A=SE1 WD= Smm  Aperture Size =30.00pm Date :13 Feb 2015 H Signal A=SE1 WD= Smm Aperture Size = 30.00 ym Date :13 Feb 2015

(d) (e)

Photo No_ =
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SignalA=SE1 WD= 5mm Aperure Size = 30.00 ym Date :13 Feb 2015

Figura 5 — Micrografias do Lao2Sro,sCoOs a (d) 600 °C/ 4 h, (e) 800 °C/ 4 h e (f) 1000
°C/ 4 h.

CONCLUSAO

Os resultados comprovaram que a utilizagdo da gelatina como agente
direcionador na sintese de pés ceramicos foi eficiente, além de apresentar
vantagens relacionadas ao baixo custo e toxidade.

Os materiais apresentaram picos caracteristicos de perovskitas e
microestrutura desejada, com graos uniformemente distribuidos e porosos. Sendo
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assim, os pés sao candidatos promissores para materiais catddicos de células a
combustivel de 6xidos sélidos.
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Caracterization of cathode materials SrCoO3 and Lao,2Sro,sCo0Oz3 for use in solid oxide
fuel cells (SOFC)

ABSTRACT

Mixed oxide ceramics with chemical structure of ABOs3 type are promising candidates
for cathodes of solid oxide fuel cells (SOFC) for performing well on the electrical
conductivity and thermal stability. Various methods of preparation have been studied
and used for the synthesis of these materials. In this study, SrCoOs and
Lao,2Sro,sC0o03 perovskites were synthesized using gelatin as directing agent with the
purpose of producing homogeneous and porous particles. The powders obtained at
350 ° C / 2 h were calcined at 600, 800 and 1000 ° C for 4 hours and characterized
by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results
showed that gelatin is a good polymerizing agent for metal ions as the material
showed characteristic peaks of perovskite, with good porosity and uniformity.
Furthermore, the method of synthesis employed has advantages related to cost and
toxicity, which are very low.

Key-words: Solid oxide fuel cells, cathodes, perovskite, gelatin.
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