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RESUMO

A células a combustivel 6xido solido (SOFC) é formada por trés elementos basicos:
dois eletrodos, anodo e catodo e um eletrélito condutor de ions. O objetivo deste
trabalho consiste na sintese do aluminato de calcio modificado com LSM na
proporcao 1:1 pelo método de sintese de combustdo tendo em vista sua utilizacéo
como catodo em SOFC. A caracterizacdo dos pés foi realizada pelos métodos de
DRX, MET e EIS. Apé6s tratamento térmico a 1200°C/4horas foi possivel obter fases
CaosSrisMnOs e CaMnO2ss. O material apresentou caracteristicas de um
semicondutor porgue com o aumento da temperatura a resisténcia elétrica tendeu a
diminuir obtendo valor de condutividade elétrica superior a 10-6S/cm caracterizando
um semicondutor extrinseco, com uma energia de ativacdo de 0,12. Portanto, com
um valor de energia de ativacdo dentro da faixa dos materiais utilizados para
catodos de uma SOFC.
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INTRODUCAO

A SOFC é formada por trés elementos bésicos: dois eletrodos, anodo e
catodo e um eletrélito condutor de ions®. O eletrdlito denso é posicionado entre dois
eletrodos, uma espécie de “sanduiche” entre anodo/eletrélito/catodo. No catodo de
uma SOFC é a interface entre o ar (ou oxigénio) e o eletrélito, ocorre a reducgéo
eletroquimica do oxigénio a fim de gerar ions de éxido, ou seja oxidacdo?3. Essa
reacao acontece em uma série de processos na superficie e no volume do catodo,

bem como na(s) interface(s) catodo/eletrdlito e no contorno de fase tripla (CFT), que
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€ a interface entre os poros do material de eletrodo, preenchidos pelo gas (ar ou
oxigénio), o eletrodo e o eletrdlito®).

As SOFCs mais antigas usavam um metal nobre como platina para o catodo,
e no comeco dos anos 1980 foi proposto materiais com estrutura do tipo perovskitas
(ABO3), mais utilizados como catodos em SOFC sdo as ceramicas a base de
manganita de lantanio (LSM) (LaMnOz) (LSM) e LaCoO3®. No entanto, a LSM é a
mais usada nesses compostos apresentados na tabela acima e o mais utilizado em
SOFC. Isso ocorre devido a compatibilidade existente entre o coeficiente de
expansao térmica desse material e o coefiiente de expansao térmica do eletrolito
(geralmente composto por YSZ). Além disso, a LSM possui alta estabilidade e alta
atividade catalitica nas reacfes de reducéo do oxigénio em temperaturas acima de
800°C®),

Os materiais compostos do sistema binario célcia-alumina (CaO-Al203)
desempenham papel muito importante como refratarios®, por exemplo o composto
aluminato tricalcico, CasAl206 (C3A), € usado no cimento Portland, responsaveis pela
definicdo de cimento(. Ainda possui outras fases como a Ca12Al14033 (C12A7) em
estudos por Lacerda e Irvine em 1988 onde relatam que é um surpreendentemente
bom condutor de ions de oxigénio, com uma mobilidade de ions de oxigénio elevado
estando diretamente relacionadas com a sua estrutura de cristal Gnico ®. Ainda
nesses estudos, comprovaram que a mayenita possui condutividade ibnica
aproximadamente uma ordem de grandeza menor do que a zircOnia estabilizada
com ftria (YSZ) (sendo o eletrélito de oxigénio mais amplamente empregado) ©).

Existem varias técnicas de rotas quimicas desenvolvidas para obter pds nano
particulados com tamanho de particulas controladas, conforme a literatura existem
varias metodologias, como por exemplo as sinteses: de estado solido, quimica e
hidrotermal. Entretanto, em alguns casos, pode-se optar por outros métodos como a
reacdo de combustdo e o método de precursores poliméricos (191112 No presente
trabalho pretende-se preparar e caracterizar pés de aluminato de calcio modificado
com LSM pelo método de reacdo de combustdo, com o intuito de se obter pos poli
cristalinos e homogéneos e nanomeétricos, para possivel utilizacdo como catodo em

SOFC usando-se eletrélitos a base de aluminatos de calcio.
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MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo de pos foi calculada a composicdo estequiométrica através
das valéncias de oxidacdo e reducdo dos elementos, que sdo consideradas para
determinar o coeficiente do balanco estequiométrico e baseada na quimica do
propelente®?. Para o célculo, considera-se os &tomos de nitrogénio neutros, os
carbonos e hidrogénio elementos redutores de valéncia C* e H* e o oxigénio
elemento oxidante de valéncia O?%, tornando assim os ions metdlicos dos nitratos
elementos redutores. A quantidade de combustivel (®), denominada “rica” ou
“deficiente” em relacdo a mistura contendo o reagente redutor e o reagente oxidante,
pode ser determinada através da razdo entre o valor estequiométrico da solucéo
(®S) e a razdo (combustivel/oxidante) da solugdo em questdo (®PM) 3, como na

equacao (1).

®=E (coef.do elemento oxidante) x(valéncia) = 1 (1)
E (coef. do elemento redutor) x(valéncia)

Onde: @ representa a composi¢ao estequiométrica elementar.

Assim sendo, ®>1 indica que a mistura sera deficiente em combustivel, ®<1
determina que esta solucdo sera rica em combustivel, e naturalmente ®=1 sera o
valor estequiométrico da solucdo®. A razdo entre combustivel e nitrato
correspondente ao processo de combustdo @4, serd dada pela razdo
estequiométrica entre os reagentes da reacao.

Neste trabalho, o0s precursores utilizados foram os nitratos de
0,5%Ca(N0Os3)3.4H20, 0,5%AI(NO3)3.9H20, 0,6%La(NO3s)3.6H20, 0,4%Sr(NOs)s e
100%Mn(NOs3)s (reagente oxidante) e o tipo de combustivel foi a ureia CHsN20
(reagente redutor). O método de combustao procede-se da seguinte forma: mistura-
se todos os sais (nitratos) e ureia em um cadinho de porcelana e apos
homogeneizacdo a mistura € colocada sobre uma placa aquecida. Apos fusédo dos
reagentes (nitratos e ureia) a solucao é introduzida em uma mufla aquecida a 400°C
onde a solugédo se torna mais viscosa, libera gases e ocorre a ignicdo obtendo-se
pos solidos.

O pd precursor obtido foi entdo triturado e calcinado em um forno tipo

camera em atmosfera oxidante na temperatura de 1200°C, durante 4 horas, com
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uma taxa de aquecimento de 0,5°C/min. Apos a realizacdo das sinteses e com 0
tratamento térmico as amostras foram peneiradas em malha #325.

Os po6s sintetizados foram caracterizados pela técnica difracdo de raios-X
(DRX) para identificar as fases cristalinas resultantes da sintese. Para tanto, foi
utilizado um difratdmetro da marca Philips, usando radiagdo Cu Ka1 (A=1,5406 A) e
Cu Ka2 (A=1,5406 A), com tens&o 40 kV e 150 mA em um intervalo de 20 a 110° no
modo 28 com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda de recepgao de
0,3°, usando passo de 0,02° com acumulacdo de 1s/ponto e analise dos
difratogramas foi realizada com a ferramenta X’pert Highscore. A caracterizacdo da
microestrutura foi realizada pele técnica de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) com um microscopio eletrénico de transmisséo de 120 keV, Jeol, JEM-1400.

Para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), com
objetivo de caracterizacao elétrica ao ar, os pos foram moldados na forma de discos
em uma matriz metalica com o didmetro de 10 mm e sinterizadas a 1350°C obtendo
-se amostras com 8mm de diametro e 0,7mm de espessura, pois se pretente montar
um SOFC e serd sinterizada nessa temperatura. As medidas foram realizadas
utilizando as frequéncias de 1 Hz a 100000 MHz, com nivel de tensdo de 0,5 V
desde a temperatura ambiente até 400°C variando de 100 e 100°C. Para esta
analise foi utilizando um potenciostato modelo PGSTAT 302N (AUTOLAB) e o

programa NOVA 1.11 para caracterizacdo dos resultados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pos sintetizados foram calcinados e analisados por meio de difracdo de
raios X (DRX), visando acompanhar a formacdo e a identificacdo das fases
cristalinas, além do inicio da cristalizacdo do aluminato de calcio modificado com
LSM pelo método de reacdo de combustdo. A Figura 1 ilustra o difratograma da
amostra obtida do p6é ceramico sem calcinar, onde ndo se consegue verificar a
formacao de fases no composto, desse modo foi calcinado na temperatura de
1200°C, onde apresenta um composto bifasico, Cao.sSri1.sMnOas (Ficha_89-4542) e
CaMnO:zse.( ficha 45-1267 ). Com a analise de DRX, notou-se que nao foi possivel
constatar fases relacionadas com os elementos Al e La.

A fase formada por Cao.s5Sr1.5sMnO4 possui uma estrutura do tipo perovskita em

camadas com o grupo espacial 14/mmm®, logo essa fase formada, possui um
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comportamento de suscetibilidade magnética incomum, em algumas temperaturas e
tende a apresentar comportamento antiferromagnético®>16). Além disso exibe uma

transicdo metal-isolante sem alteracao cristalografica®®).
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Figura 1 — Difratogramas dos precursores de pés de aluminato de célcio modificado com LSM pelo
método de reac¢do de combustéo calcinado na temperatura de 1200°C.

Intensidade (u.a.)

Na Figura 2 observa-se os resultados obtidos por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) dos pos calcinados a 1200°C. A Figura 2 (a) mostra um conjunto
de particulas aglomeradas, ja na figura b o pds estdo mais dispersos e permite
analisar a morfologia e tamanho médio das particulas.

Logo observa-se algumas particulas na forma de agulhas medindo
aproximadamente 150nm de comprimento e 50nm de espessura e outras na forma

esférica medindo aproximadamente 150nm de diametro médio.
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Figura 2— Microscopia eletrdnica de transmissédo do p6é cerdmico da amostra na temperatura de
1200°C.

As amostras foram analisadas por espectroscopia de impedéancia entre a
temperatura ambiente até 400°C, conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3— Espectros de impedancia Nyquist mostrando o intervalo de frequéncia e o circuito
equivalente da amostra. (a) Espectros com todas as temperaturas e (b) espectros com as
temperaturas de 200°C a 400°C.

Como pode-se ser analisado nos espectros da Figura 3 (a) onde apresenta os
espectros em todas as temperaturas, nota-se que o0 material apresentou
caracteristicas de um semicondutor pois com 0 aumento da temperatura a
resisténcia elétrica tendeu a diminuir obtendo valor de condutividade elétrica
superior a 10S/cm caracterizando um semicondutor extrinseco. Com as medidas
de espectroscopia de impedancia, verificou-se apenas um sO semicirculo em
qualquer temperatura, logo o circuito equivalente pode ser representado por uma
resisténcia conectada em série a uma outra resisténcia em paralelo com um pseudo
capacitor.

Com os dados de condutividade obtidos por EIS pode-se verificar a mobilidade
de portadores de carga ativada termicamente e pode ser descrita pela Arrhenius

equagao:
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o (C/=Et) exp (Ea/ T-K) (1)

Onde: C é a constante de material, T € a temperatura absoluta, Ea € a ativacao
energia para o pequeno-polaron hopping, e k € a constante Boltzmann em eV.1"

Foi possivel determinar a energia de ativagdo tracando a curva apresentada na
Figura 4. O resultado obtido para a energia de ativagao foi o valor de 0,1265 eV.

Resultado que explica a condutividade elétrica obtida com este material.
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Figura 4— Grafico de Arrhenius para o célculo da energia de ativagdo da amostra

Conforme a literatura o composto de Lao.sSro.4Coo.2Feo.sOs3, 0 qual € o mais
vulgarmente descrito para a série de perovskita e usado em SOFCs, os valores de
Ea para faixas de temperaturas de 100°C a 600°C s&o obtidos em tornos de 0,15
eV, enquanto para outros autores encontraram a energia de ativacdo na faixa em
torno de 0,07 a 0,16, visto que esses outros artigos sdo de materiais diferente do
aqui estudado e preparado por outros métodos®. Artigos a respeito de materiais
utilizados em catodos e mais proximo do material sintetizados seriam com:
Lao.eCao.4sMnO3-5 possui uma Ea no valor de 0,08, com Lao.7sCao.2sMnOs-5 com a Ea
de 0,12. Ja com Lao.sSro.sMnOs-5 tem uma Ea de 0,05, para 0 Lao,sSro,2MnO3-5 possuli
a Ea no valor de 0,09 e para Lao,eSro,1MnOs.5 tem Ea no valor de 0,16.19 Logo podes

verificar que os valores da Ea aumentam de acordo com porcentagem de Lantanio
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na composicao, logo este material proposto nesse trabalho foi calculado para que
figue com Lao,6Sro.4Mn0O3s-5 adicionado o aluminato de calcio com a porcentagem de
CaosAlo 5 verificou-se que a Ea de 0,12, esta de acordo com os materiais estudados
na literatura. Assim foi comparado com matérias que sao muito utilizado para

catados de SOFCs assim possibilitando a mesma aplicagéo.

CONCLUSOES

Com este trabalho pode-se concluir que a sintese denominada reacdo de
combustéo possibilitou a obtencéo das fases Cao.sSr1.sMnO4 e CaMnO2.56 com 0 po
ceramico calcinado na temperatura de 1200°C. Logo foi analisado a morfologia e
verificou-se a presenca de particulas nanométricas arredondadas e outras em forma
de agulhas, logo a amostra ndo é totalmente homogénea.

ApOs caracterizacdo elétrica por EIS observa-se um comportamento tipico de
um semicondutor onde a condutividade elétrica aumentou quanto maior a
temperatura de solicitacdo obtendo-se condutividade elétrica superior a 10°S/cm e
energia de ativacdo de 0,1265eV. Esse valor esta dentro da faixa dos materiais que

utilizados para catodo em SOFC, assim possibilitando a mesma aplicacao.
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ABSTRACT

The fuel cells solid oxide (SOFC) is made up of three basic elements: two electrodes,
the anode and cathode and a conductive electrolyte ions. The objective of this work
consists of calcium aluminate synthesis modified LSM in a 1: 1 by combustion
synthesis method with a view to its use as a cathode in SOFC. The characterization
of the post was carried out by the methods of XRD, TEM and EIS. After heat
treatment at 1200°C/4 hours it was possible to obtain Ca0.5Sr1.5MnO4 and
CaMn02.56 phases. The material showed a semiconductor characteristics because
with increasing temperature the electrical resistance value tends to decrease
obtaining electrical conductivity greater than 10-6S / cm featuring an extrinsic
semiconductor with an activation energy of 0.12. Therefore, with an activation energy
value within the range of materials used for a SOFC cathodes.

Keywords: Cathode, SOFC, calcium aluminates.
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