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RESUMO

Silicatos de lantanio tipo apatita comecaram a ser estudados para uso em IT-
SOFC (células a combustivel de 6xido solido de temperatura intermediaria) como
eletrdlito, por apresentar condutividade ibnica superior a da zircbnia estabilizada com
itria (YSZ), em temperaturas na faixa de 600 a 800 °C. A estrutura destes silicatos
permite dopagem polivalente, que melhora a condutividade ibnica e também diminui
a temperatura de formagédo da apatita. Neste trabalho, foram sintetizados poés de
silicatos de lantédnio dopado com bario (La1SissBap202s € com estréncio
(La10SissSrp2028). Os métodos utilizados para a sintese foram o sol gel e
precipitagdo. As fase cristalinas dos pds ceramicos obtidos foram caracterizados por
DRX; a area supefficial especifica por BET. Os difratogramas dos pos apresentaram
todos os picos do padrédo de DRX do silicato de lantanio do tipo apatita, sem a

presenca de qualquer outra fase cristalina.
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INTRODUGAO

Atualmente, células a combustivel estdo sendo estudadas como uma
tecnologia emergente para a produgcdo de energia de forma limpa'. As células a
combustivel de 6xido sdélido (SOFC — Solid Oxide FuelCell), operam na faixa de 850-
1000°C. Nesse caso, o eletrdlito mais utilizado é a zirconia estabilizada com itria
(YSZ- yttria stabilized zirconia), por possuir alta condutividade ibnica nestas
temperaturas 2°. Essa faixa elevada de temperatura dificulta a selegdo dos materiais
componentes das SOFCs e limitam a vida util dos mesmos. Por isso, ha grande
interesse no desenvolvimento de materiais que operem em temperaturas mais
baixas. Assim, prolongaria a vida util da célula, e permitiria 0 uso de interconector
metalico, melhorando a confiabilidade do sistema além de reduzir custos,

despontando assim as SOFCs de temperatura intermediaria (IT-SOFC)>*.

Materias do tipo apatita foram estudados e constatou-se que apatitas com
terras raras como lantanio (La), praseodimio (Pr) e neodimio (Nd) apresentam maior
condutividade idnica®.O silicato de lantanio tipo apatita se destaca por apresentar
alta condutividade ibnica a temperaturas intermediarias, sendo, portanto, um

eletrdlito promissor para uso em IT-SOFC®.

Em outros estudos, verificou-se que a condutividade de silicatos de lantanio
pode ser melhorada por dopagem, o que o torna um material melhor para uso como
eletrolito 8. Varias dopagens foram estudadas, como por exemplo, com cailcio,
estroncio, bario e magnésio®. Esses estudos mostraram que a dopagem do silicato
de lantanio esses elementos obtém uma melhoria na condutividade i6nica da

oxiapatita.

Varios processos de sintese sao utilizados para a obtencao de silicato de
lantanio O método mais tradicional de sintese de oxiapatita de silicato de lantanio é
0 da reagao no estado soélido. Esse método exige intensa moagem e temperatura de
calcinacdo muito alta. As elevadas temperaturas acarretam a formacéao indesejavel
de La,SiOs, de muito dificil remogéo além da dificuldade no controle da morfologia,

homogeneidade e tamanho de particulas do pé ceramico final '*'".
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Um método mais recentemente estudado € o de sais fundidos, que é baseado
na utilizacdo de solventes de baixo ponto de fusdo (cloretos sulfatos, hidroxidos) o
que inibe a formacao de aglomerados, e a solubilidade destes sais em agua melhora
a homogeneidade dos materiais da sintese 2 g consequentemente a qualidade do

po final.

O método sol gel € o mais utilizado para sintese de oxiapatita de silicato de

lantanio.

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de pds de oxiapatitas de
composi¢cdo LaqSisgBap 20268, € La1eSisgSro2026s utilizando o meétodo sol-gel

seguido de precipitacéo.

E mais vantajoso em relacdo aos outros, por apresentar baixo custo, baixas
temperaturas de sintese (800-1500°C) e versatilidade no ajuste dos pardmetros do
processo para o controle das caracteristicas morfologicas e fisicas do produto final.
Utiliza como principais reagentes TEOS, nitrato de lantanio ou 6xido de lantanio.
Uma vantagem do método € que a partir de precursores moleculares ocorrem
reagcOes de polimerizagéo inorganica, o que traz alta pureza e homogeneidade para
o composto obtido. Outra vantagem é que a temperatura de sinterizagdo € mais

baixa em relagdo aos outros métodos .

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram: solugdo de silicato de sodio obtida no
processamento do efluente da fusdo alcalina da zirconita e 6xido de lantanio, nitratos

de bario e estroncio e acido cloridrico todos de grau PA.

A Fig. 1 mostra o fluxograma do processo de obtencao de solugao de silicato
de sdédio a partir da fusao alcalina da zirconita. Esta solugao foi utilizada como fonte
de silica™. A concentragdo de silica nesta solugéo foi determinada por gravimetria
por reacdo de catalise acida com HCI. Adicionou-se HCI a solugcao de silicato de
sodio obtendo-se o gel de silica, que foi lavado com agua até o teste negativo para
cloreto com solugdo de AgNO3 seco e calcinado a 900 °C para obtencéo de SiO;,
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Figura 1 - Fluxograma do processo de obteng¢ao de solugdo de silicato de sodio a

partir da fusdo alcalina da zirconita.

O oxido de lantanio foi calcinado a 900°C durante 1 hora para eliminar
impurezas e moléculas de agua que podem ter sido absorvidas durante o tempo.

As solugdes de nitrato de bario e estroncio foram preparadas a partir dos
nitratos solidos e analisadas por fluorescéncia de RX.

Para o preparo das amostras, quantidades estequiométricas de cada
reagente foram adicionadas em acido cloridrico concentrado. A esta solugcédo acida
resultante foi adicionada na solugéo de silicato de sddio para a gelatinizagdo da
silica. Em seguida, o gel foi adicionado a uma solu¢do de hidroxido de sodio para a
precipitacdo dos hidroxidos de lantanio, bario (estrbncio) com agitacdo vigorosa. A
suspensao resultante foi filtrada e lavada com agua destilada, até o teste negativo
para cloreto com solugdo de nitrato de prata. Em seguida, o sélido foi levado para
suspensao em etanol durante uma hora com agitagdo mecanica. A suspenséo foi
filtrada e o gel foi seco em estufa e calcinado a 900°C por 1h, para obtengao do pé
precursor de silicato de lantanio. Foram preparadas pds de silicato de lantanio
dopado com bario, LaoSisgBag20.6s (LSBa) e dopado com estroncio,
La1Si5 gSro 20268 (LSST).
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A area de superficie especifica foi determinada através de adsor¢cédo do gas
nitrogénio na temperatura de N, liquido, de acordo com o método BET (Bruauer,
Emmet e Teller), utilizando-se o analisador Quantachrome- Nova 1200. As fases
cristalinas foram determinadas DRX. Utilizando o difratdbmetro DMAX 2000, Rigaku,
com tubo de cobre (Cu-K,). A andlise foi efetuada com passo de 0,02° e tempo de
contagem de 10 segundos por passo.

A Fig. 2 mostra o fluxograma da sintese de LaoSi5sgBag2026s (LSBa) e
La10Sis 8Sro,2026,8(LSST).

Na,SiO; La,03 Nitrato de Ba/Sr
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NaOH ———— |
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lantanio (LSBa / LSSr)

Figura 2- Fluxograma da sintese de La1oSi5,3Bao,2026,8 (LSBa) e La1oSi5,8Sl'o,2026,8
(LSST).

Foram preparadas pastilhas de pds por compactag¢ao uniaxial com pressao de

98 Mpa em matriz cilindrica de didametro de 10 mm, que foram sinterizadas em forno
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elétrico programavel, nas seguintes condi¢cdes: Taxa de aquecimento de 10°C por
min até 1000°C, taxa de aquecimento de 5°C por min de 100°C até 1300°C por 4h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a area de superficie especifica das amostras de pés

calcinados a 900°C por 1 h.

Tabela | Area superficial especifica

Amostra Area Superficial Especifica (m°g™)
LSBa 37,8091
LSSr 20,4705

Em trabalhos anteriores, pos de silicatos de lantanio sintetizadas pelo método sol-
gel15

m?g". Os valores da Tab. 1estdo de acordo com o esperado para o método e

apresentam valores médios de area de superficie especifica da ordem de 30

indicam uma boa reatividade dos pos. Os difratogramas dos pdés calcinados a 900°C

pore 1 h sdo apresentados na Fig. 3 e Fig. 4.
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Figura 3 — Difratograma da amostra LSBa calcinada a 900°C por 1h
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Figura 4 — Difratograma da amostra LSSr calcinada a 900°C por 1 hora.

Verifica-se que os materiais sdo cristalinos. Os difratogramas apresentam os
picos padrao de difracdo RX do silicato de lantanio do tipo apatita (JCPDS 49-443),
sem a presenca de qualquer outra fase cristalina.

Os difratogramas das amostras sinterizadas a 1300°C por 4 h séao

apresentados na Fig. 5 e Fig. 6.

211

* .
La28| 2O7

Intensidade (u.a)
200
110
102
210
300

002
*

20 25 %0 % 0 45 50 55
20 (graus)
Figura 5 — Difratograma da amostra LSBa sinterizada a 1300°C por 4 h.
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Figura 6 — Difratograma da amostra LSSr sinterizada a 1300°C por 4 h.

ApOs a sinterizagao, nota-se a presenga de picos mais estreitos e acentuados,
da fase apatita o que caracteriza uma maior cristalinidade do material, porém

15

observa-se a presenca de picos de LaySi,O;. Em trabalho anterior ", esta fase foi

eliminada aumentando-se a temperatura de sinterizagao para 1400 °C.

CONCLUSOES

Um novo método de sintese, sol-gel seguida de precipitagcéo foi apresentado.
Trata-se de um m método simples pratico e eficiente. Pés de La1SisgBap 2028
(LSBa) e La1SisgSrp 20268 (LSSr) foram obtidos com éxito. Os pds sintetizados
possuem uma estrutura de apatita pura, o que é essencial para seu uso como
eletrélito em ITSOFC (células de 6xido solido de temperatura intermediaria). Sugere-
se que a temperatura de sinterizacdo seja aumentada para 1400 °C para impedir a
formacao da fase La,SioO7, que é indesejada para aplicacdo do composto como

eletrdlito.
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SYNTHESIS OF La1oSi5,8Bao,2026,8, and La1oSi5,gsro,2025,8, APATITE TYPE
CERAMIC POWDERS FOR IT-SOFC APPLICATION

Silicate apatite type lanthanum has been introduced for use in IT- SOFC
(intermediate temperature solid oxide fuel cell ) as electrolyte , due to its higher ionic
conductivity then yttria stabilized zirconia (YSZ) , at temperatures between 600 to
800 °C . The structure of these silicates allows polyvalent doping, which enhances
the ionic conductivity and also decreases the temperature of formation of the apatite.
In this work, lanthanum silicate powders were synthesized doped barium
(La1SisgBap20268) and strontium (La1SissSro20235 . The methods used for
synthesis were the sol gel and precipitation. The crystal phase obtained of the
ceramic powders were characterized by XRD; the specific surface area by BET. The
diffraction pattern of the powders showed all the peaks in the XRD of lanthanum

silicate apatite type without the presence of any other crystalline phase.

Key-words: synthesis, lanthanum, silicate, electrolyte, oxyapatite.
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