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RESUMO

Células a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica em
elétrica via reacdes de oxireducdo. Neste trabalho, a cobaltita de lantanio dopada
com estroncio e ferro (LaoeSrosCoo2Fe0s03 — LSCF) um tradicional material de
catodo de célula a combustivel foi misturada a um material de eletrélito (compdsito)
a base de céria dopada com gadolinia e uma mistura eutética de carbonatos de litio
e sbédio (CGO-NLC). Os poés de LSCF e CGO-NLC foram obtidos pelo método citrato
e misturados para a obtencdo de um catodo compdsito. Amostras obtidas por
prensagem uniaxial entre 5 e 10 MPa foram sinterizadas a 1100 °C e investigadas
por difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura e ensaio de
microdureza. Uma célula simétrica catodo/eletrolito/catodo, obtida por co-prensagem
e co-sinterizacao, foi investigada por microscopia eletronica. Os resultados indicaram
que o compdsito € quimicamente estavel até a temperatura de sinterizacdo utilizada.

A microdureza variou entre 51 e 227 HV.

Palavras-chave: Método citrato, LSCF, catodo compdésito.
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INTRODUCAO

Célula a combustivel € um dispositivo que converte eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade; €, essencialmente, uma bateria que ndo para
de fornecer corrente elétrica por causa da continua alimentacdo externa de
combustivel. Em outras palavras, € uma bateria na qual os dois eletrodos ndo séo
consumidos durante a descarga, mas agem simplesmente como locais para a
reacdo entre combustivel e oxidante (1). Células a combustivel convertem energia
guimica diretamente em energia elétrica com eficiéncia termodinamica nédo limitada
pelo ciclo de Carnot (2 e 3). Essa vantagem das células a combustivel depende,
entretanto, de como os combustiveis que serdo utilizados podem ser reformados
para produzir hidrogénio e dioxido de carbono (4). Toda célula a combustivel é
composta de uma sequéncia de unidades, cada uma com quatro componentes: o
eletrdlito, o eletrodo para o ar (ar € o oxidante), o eletrodo para o combustivel (o
mais comum é o hidrogénio), e o interconector. Muitos tipos de células a combustivel
foram desenvolvidos, sendo as células classificadas geralmente de acordo com o

tipo de eletrdlito (5).

O La1-xSrxCo1-yFeyOs-5 (LSCF) é um material com estrutura do tipo perovskita
gue vem sendo analisado como um excelente material para aplicagdo como catodo
em células a combustivel, devido a sua elevada condutividade mista (ibnica e
eletrbnica) entre 600 e 800 °C. Este material deve apresentar uma distribuicdo
granulométrica homogénea entra as particulas, boa compatibilidade quimica e
térmica com 0s componentes, e que a microestrutura apresente uma boa porosidade
controlada para permeacdo do gas oxidante. A importancia de se estudar esses
materiais € de grande relevancia, pois as células a combustivel sdo consideradas
um dos mais promissores dispositivos geradores de energia elétrica, dentro de um
mundo cada vez mais preocupado com a producdo de energia e com minimo
impacto ambiental e a salde humana (6 e 7). A Figura 1 apresenta o esquema de

funcionamento da célula unitaria de uma célula a combustivel.
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Figura 1: Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel (8).

MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, analisou-se o0 quanto de massa era necessario sintetizar para
que de acordo com esta pudesse estimar as massas necessarias de cada reagente
para a realizacdo da sintese de citrato. Para este calculo foram utilizados: nitratos de

Lantanio — La, Estréncio — Sr, Cobalto — Co, Ferro — Fe, e o Acido Citrico — CeHgO7.

Foram realizadas trés sinteses do Lao,eSro,4C00,2Fe0,s03 (LSCF), sendo de 3, 5
e 5 gramas, respectivamente. Os valores das massas tedricas foram calculados, em
seguida os reagentes foram pesados nas proporcdes estequiométrica requeridas
dos nitratos de La, Sr, Co, Fe, e do acido citrico. Foram utilizados dois béqueres
para cada sintese, sendo adicionado em cada um deles 100 mL de a4gua destilada.
Em seguida, foi acrescentado o &cido citrico proporcionalmente em cada um deles,

logo apéds, sendo feita a agitacdo magnética durante 3 minutos a 50 °C.

Apods a completa dissolucao foi adicionado em um béquer o nitrato de Fe e o de
Sr, no outro béquer o nitrato de La, e logo apdés uma hora o nitrato de Co. Devido a
adicdo dos reagentes, observou-se que ha uma diminuicdo na temperatura, mesmo
assim foi necessario aumentéa-la para 70°C. E de suma importancia que verifique-se
a todo instante a temperatura para que ndo ocorra um aumento brusco e acabe
criando precipitados na sintese. A sintese comeca a criar precipitados a partir de
temperatura de 80°C. Caso isso venha ocorrer a sintese devera ser refeita. Contudo,
apos 1 hora da adicdo do Co, mistura-se as duas solucdes, porém € necessario
fazer varias misturas, de béquer em béquer, para assim obter-se uma boa mistura

das solucdes.
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Depois que todos os reagentes sdo misturados apenas em apenas um béquer
a sintese ainda fica por 1 ou 2 horas em agitacdo magnética e aquecimento. Ao fim
da sintese, a solucdo é levada para o forno tipo mufla para ser submetida a
temperatura de 300 °C com um patamar de aquecimento de 1 °C.mint durante 3
horas. Logo apds, o material foi macerado e peneirado, sendo obtido o p6 e em
seguida levado novamente ao forno para ser calcinado a uma temperatura de 900
°C, com um patamar de aquecimento de 3 °C.min' durante 4 horas. Por fim,
obtendo o p6 do LSCF.

Na Tabela I, mostra todos os reagentes utilizados na rota do citrato para a
producado do LSCF.

Tabela I: Reagentes usados na rota do citrato.

Reagentes Utilizados Marca Pureza
Nitrato de Lantanio Hexahidratado Panreac 99%
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Sigma Aldrich 98%

Nitrato de Estréncio Sigma Aldrich 99%
Nitrato de Ferro Nanohidratado Sigma Aldrich 98%
Acido Citrico Anidrido Synth 99,5%

Foi utilizada a difracéo de raios X neste trabalho para encontrar e confirmar a
formacao da fase cristalina de interesse que é a cobaltita de lantédnio dopada com
estroncio e ferro (LSCF). E feita também a caracterizacdo morfolégica do p6 para
explorar suas particulas e das amostras obtidas via prensagem uniaxial para analisar
como o material se comportou apds compactacdo. A compactacao do pé ceramico
foi feita através de uma prensa uniaxial com pressdo de compactacdo de 2
toneladas (101,86 kgf/cm?) e sinterizada a 1100 °C por 3 horas com uma taxa de
aquecimento de 3 °C.mint. Ja para a mistura dos pés de LSCF e CGO-NLC foi feita
através de uma prensa uniaxial com pressdo de compactacdo de 50,93 kgf/cm? e

sinterizadas a 690 °C por 30 minutos e com uma taxa de aquecimento de 2 °C.min-%.

A célula simétrica foi obtida com a composi¢éo dos poés: LSCF (catodo) e CGO-
NLC (eletrodo). Primeiramente, foi obtido o p6 do eletrodo compdsito que é

produzido pela mistura entre os dois pos pelo almofariz de agata. Depois foi
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compactado na prensa uniaxial camada por camada (eletrodo/eletrolito/eletrodo) dos
pés. A pastilha foi sinterizada a 690 °C devido ao eletrdlito, pois o mesmo é
calcinado a 590 °C.

Para a microdureza Vickers, foi utilizado nas amostras de LSCF6428 e
LSCF6428 + CGO-NLC uma carga de 100 gramas no microdurbmetro, modelo
HMV-2. Foram feitas trés endentacdes em cada amostra e todas as endentacoes
foram realizadas numa linha horizontal ao longo das pastilhas. As endentagfes s6
foram realizadas apds o processo de sinterizacdo das pastilhas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se que o po6 ceramico ndo apresentou formacdo de fases
secundarias nos trés difratogramas, e também notou-se em sua grande maioria 0s
determinados picos correspondentes ao material de interesse. Percebe-se que 0s
picos de difragdo cristalina LSCF s&o bastante intensos para a temperatura de
calcinacdo, 900 °C. Isso sugere um gradativo aumento na cristalinidade do pé

ceramico de LSCF.

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X do p6 da composicdo

Lao,6Sro,4C00,2Fe0,803 (LSCF), calcinados por 4h a 900 °C, obtido pela sintese de

citrato.
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Figura 2: Difratograma de raios X do pé ceramico com composi¢cao
Lao,6Sro,4Coo,2Feo,s03 obtidos apos calcinacao de 900 °C por 4 horas, (1) primeira
sintese — 3 gramas, (2) segunda sintese — 5 gramas, (3) terceira sintese — 5

gramas.

Caso houvesse uma diminuicdo na temperatura de calcinacéo de 900 °C para
800 °C ou 700 °C e na também na variacdo da composicao isso iria contribuir para
uma diminuicdo da quantidade da fase LSCF, e favoreceria a formagcao de fases
secundarias, tais como a fase SrLaCoO4como na literatura, mas néo foi o caso (9).

A caracterizacdo morfolégica realizada pelo microscopio eletrénico de
varredura (MEV) das particulas no p6 de LSCF calcinado a 900 °C apresenta
diferentes tamanhos de particulas, de modo homogeneamente distribuido, € exposta

na Figura 3.

il A %
2018110409 15228 H - D124 x1.0k

Figura 3: Morfologia das particulas do p6 ceramico de LSCF calcinada a 900 °C com
aumentos de (A) 100x e (B) 1000X.

Observou-se que nas micrografias do pé ceramico de LSCF evidenciam uma
considerada aglomeracdo do material, mas é notavel que as particulas ndo possuam
o mesmo tamanho de grdo, assim aconselha-se que novas etapas de
processamento ceramico (maceracdo e moagem) sejam adotadas a fim de tonar o

pd mais adequado para preparar a célula simétrica (catodo/eletrdlito/catodo).

Na micrografia da pastilha de LSCF fraturada analisou-se que as particulas
estavam bastante aglomeradas e que a compactacdo das particulas possuia certa

aderéncia uma com as outras.

2183



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

Foi feito a caracterizacdo através do microscépio eletrénico de varredura da
superficie de fratura da pastilha de LSCF6428 + CGO-NLC (eletrodo) para analisar
se as particulas dos dois po6s tinham realmente sido misturadas e como se

comportavam. Com a fratura, observou-se uma boa compactacéo das particulas.

A Figura 4 mostra a morfologia da superficie do pé ceramico de LSCF. Pode-se
observar que as particulas do p6 ceramico foram bem compactadas e assim

analisando a homogeneidade das particulas de LSCF.

2015/10/09 1450 H D10.2 x1.0k 100um DEMat-UFRN 201510/09 14:52 H  D10.1 x1.0k 100um

DEMat-UFRN 2015/10/09 14:46 H  D10.2 x50 2mm  DEMat-UFRN

Figura 4: Morfologia da superficie da pastilha (p6é compactado) ceramica de LSCF com
aumentos de (A) 50x, (B) e (C) 1000x.

Na Figura 5, a seguir, mostra a superficie de fratura do pé ceramico compactado.

= mm DEMatLUFRN 201EI008 1537 M DEO »200  &u0um DEMat-LFRN 2015008 1538 H DE8 1.0k 100 um

DEMat-UFRN 0151009 1533 H TDES 530

Figura 5: Morfologia da superficie de fratura da pastilha (p6 compactado) de LSCF
com aumentos de (A) 30x, (B) 200x e (C) 1000x.

A Figura 6, abaixo, mostra a morfologia da mistura dos p6s de LSCF e CGO-
NLC compactados. A micrografia da mistura dos pds ndo aparenta ter obtido uma
boa compactacdo, mas com Figura 7, analisamos que a superficie de fratura mostra
que a pastilha obteve uma boa compactacdo, devido a forma que as particulas
apresentaram na regido de fratura desse material. Apresentando assim uma boa

compactacdo entre 0s pos.
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DEMat.UFRN 201570109 15:03 H__ D114 x1.0k 100um DEMalUFRN 201570109 15:06 H__ D113 x1.0k 100um DEMatUFRN 2015710708 15:01 H__ D114 x1.0k 100 um

Figura 6: Morfologia da superficie da pastilha de LSCF + CGO-NLC com aumentos
de (A), (B) e (C) 1000x.

DEMat-LIFRN 2015110:09 1546 H G085 a0 2rmm DEMat-UFRN A0 15 H G085 x40 Zmm DEMatUFRN 201570108 1548 H D20 x1.0k 100 um

Figura 7: Morfologia da superficie de fratura da pastilha de LSCF + CGO-NLC com
aumentos de (A) 30x, (B) 40 x e (C) 1000x.

Na Figura 8, a seguir, mostra a célula simétrica fraturada evidenciando as suas

camadas eletrodo/eletrélito/eletrodo.

Figura 8: Célula simétrica analisada evidenciando as 3 camadas

(eletrodo/eletrolito/eletrodo).

Na Figura 9, mostra as camadas da célula simétrica com quantidades de,
aproximadamente, 0,1, 0,3 e 0,1 (eletrodo/eletrélito/eletrodo) gramas, produzida pela
mistura dos dois pds de LSCF e CGO-NLC no almofariz de agata e compactados em

uma prensa uniaxial com co-prensagem de 50,93 kgf/cm? e sinterizadas a 690 °C.

2185



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

Eletrodo

(LSCF + CGO-NLC)

Eletrélito (CGO-NLC)

DEMat-UFRN 2015/12/08 11:50 HL D7.3 x60 1mm

Figura 9: Morfologia da célula simétrica evidenciando suas camadas,

eletrodo/eletrdlito/eletrodo com aumento de 60x.

Na Figura 10 mostra uma analise pontual e evidencia em qual ponto do
eletrdlito foi feita a analise de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva). A Figura
11 mostra o grafico com as condi¢cdes de aquisicdo do material, mostrando os picos
dos elementos presentes na pastilha referente ao ponto destacado na Figura 10,
destacando a intensidade do pico do estréncio no eletrélito e a presenca marcante

de todos elementos no eletrodo compasito.

Eletrélito Eletrodo
composito
(CGO-NLC)
(LSCF
+
CGO-NLC)

Figura 10: Morfologia da célula simétrica evidenciando os pontos em que
foram feitas as andlises de EDS no eletrélito e no eletrodo compadsito.
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Figura 11: Grafico com os picos dos elementos presentes no ponto analisado, (A) referente ao
eletrolito e (B) referente ao eletrodo compdsito.

As duas pastilhas ndo apresentaram uma alta dureza, isso devido analise dos
valores obtidos com o ensaio, e assim confirmados pelas tabelas apresentadas nos
resultados. Contudo, mesmo analisando as pastilhas via microdureza, visualmente ja
era perceptivel que o material possuia certa fragilidade. Na Figura 12, abaixo,
mostra as endentagdes feitas na pastiiha de LSCF + CGO-NLC (eletrodo). Na
Tabela I, a seguir, mostra os valores obtidos pelo microdurémetro, evidenciando

assim altas variacdes nas durezas da pastilha de LSCF + CGO/NLC.

Figura 12: Endentacdes feitas na pastilha de LSCF + CGO-NLC (eletrodo),
realizadas (A) no meio, (B) e (C) nas boras da pastilha.
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Tabela II: valores obtidos das endentagdes realizadas na pastilha de LSCF + CGO-
NLC (eletrodo).

Local das Endentacdes D1 D2 Média Desvio HV
Padrao (o)
Lado 1 40,75 43,06 41,905 1,633 51,03
Meio 18,50 21,88 20,19 2,390 227,5
Lado 2 35,06 36,81 35,935 1,237 71,79
CONCLUSOES

A partir do trabalho desenvolvido, foi possivel analisar que a sintese de citrato
apresentou uma rota quimica favoravel para a obtencdo do pé de cobaltita de
lantanio dopada com estroncio e ferro (LSCF) com propriedades, caracteristicas
estruturais e morfolégicas adequada para o processo de fabricacdo de eletrodos
porosos e com um alto potencial para aplicacdo como catodos de células a

combustivel.

Foi possivel concluir que nas analises de difracdo de raios X (DRX), ndo foram
identificados a presenca de fases secundéarias no p6 de LSCF. J& na microscopia
eletronica de varredura (MEV), analisou-se a porosidade dos materiais e se verificou
a necessidade de aprimoramento da técnica de maceracdo e peneiramento do pé
ceramico de LSCF, apesar de nao ter sido demonstrado precisamente, no entanto
sera investigado. Também foram evidenciados os mapeamentos do p6 da célula
simétrica, com destaque para a presenca dos principais elementos. As imagens
analisadas através do ensaio de microdureza ndo obtiveram uma alta dureza,

mostrando certa fragilidade.
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MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF COMPOSITE COBALTITE AND
LANTHANUM-BASED CERIA FOR USE AS FUEL CELL CATHODES.

ABSTRACT

Fuel cells are devices that convert chemical energy into electricity via redox
reactions. In this work, the lanthanum cobaltite doped with strontium and iron
(Lao,6Sro,4C00,2Fe0,803 - LSCF) a traditional cathodes material of the fuel cell was
mixed with an electrolyte material (composite) to the base ceria doped with gadolinia
and a eutectic mixture of lithium carbonates and sodium (CGO-NLC). The powders of
LSCF and CGO-NLC were obtained by the citrate method and mixed to obtain a
composite cathode. Samples obtained by uniaxial pressure between 5 and 10 MPa
were sintered at 1100°C and investigated by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and micro hardness test. A symmetric cell cathode / electrolyte / cathode,
obtained by co-pressing and co-sintering was investigated by electron microscopy.
The results indicated that the composite is chemically stable up to the sintering
temperature used. The hardness ranged between 51 and 227 HV.

Keywords: Citrate method, LSCF, composite cathode.
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