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RESUMO

O oxido misto (Lai-xSry)(CoiyFey)Os.5 - LSCF, de estrutura pseudo-perovskita,
¢ estudado como catodo em Células a Combustivel de Oxido Sdlido de
Temperaturas Intermediarias. O objetivo deste trabalho foi preparar, pelos métodos
dos precursores poliméricos e mistura de oxidos; condutores mistos (eletrénico e
ibnico) de LSCF como catodo e misturas de LSCF com (Ce90Gdo,10)0195 COMO
catodo compoésito, respectivamente. Os materiais particulados obtidos foram
caracterizados principalmente por difratometria de raios X, fluorescéncia de raios X,
analise de distribuicdo granulométrica e microscopia eletrénica de varredura. Os
resultados confirmam que a eliminacdo dos organicos presentes nos precursores é
essencial para a formacao da estrutura cristalina de interesse e dependente do teor
de nitrato de cobalto. A composicdo quimica dos particulados esta relativamente
préxima da nominal (x=0,40 e y=0,80) e os diametros meédios das particulas séo
adequados para preparacdo de suspensfes ceramicas aguosas e organicas,

contribuindo para a conformacéo por wet powder spraying.
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INTRODUCAO

A Célula a Combustivel de Oxido So¢lido de Temperaturas Intermediarias
(Intemediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell - ITSOFC) opera atualmente entre
600 e 750°C 2. Este intervalo de temperatura de operacdo € utilizado em
decorréncia aos desafios encontrados principalmente nas propriedades gquimicas

(reacdo entre os componentes), térmicas (favorecimento de tensdes térmicas) e



mecanicas (fadiga), resultando em perdas nas propriedades fisico-quimicas e que
comprometem o desempenho da célula quando operada por longos periodos em
temperaturas iguais ou superiores a 850°C %),

A diminuicdo da temperatura de operacéo prejudica a densidade de corrente,
em decorréncia da reducdo da cinética dos processos envolvidos (condutividade
elétrica dos componentes, interfaces, cinética dos eletrodos, entre outros); sendo um
dos principais fatores causadores do aumento no sobrepotencial do catodo ©.

Por estes motivos, € necessario o desenvolvimento de materiais alternativos
gue apresentem maior condutividade elétrica, atividade catalitica para reacdo de
reducdo do oxigénio (RRO) e coeficiente de expansado térmica (TEC) compativel ao
do eletrélito sélido, evitando tensdes mecanicas nas interfaces ©®. Além dessas
propriedades, o material deve apresentar baixa reatividade quimica com o0s
componentes adjacentes, manter boa aderéncia na regido da interface e uma
microestrutura porosa o suficiente e estavel durante a operacéo da célula ©©.

O LSCF é um material de estrutura do tipo pseudo-perovskita que preenche
praticamente todos esses requisitos e seu grande interesse deve-se, principalmente,
a importante propriedade mista de condutividades i6nica e eletrbnica na regiao da
interface ©°. Este material é condutor para exercer a funcdo de catodo em
temperaturas de até 750°C, necessitando de uma microestrutura com porosidade
controlada para permeacdo do gas oxidante (oxigénio puro ou ar), homogénea
distribuicdo granulométrica entre suas particulas e compatibilidades quimica e
térmica adequadas com os demais componentes da ITSOFC @59,

Neste tipo de célula, utiliza-se normalmente o (CepgGdo 10)0195 - CGO ou
(Ceon,85Smp,15)01,925 - CSO como eletrdlito. A substituicdo parcial do cério por
gadolinio ou saméario, de valéncia igual ou inferior, produz vacancias de ions
oxigénio (O%) ao redor do gadolinio que, ao ser ocupado pelo O adjacente, adquiri
a propriedade de conducao idnica ”. Para aumentar a regido de contato (interface
existente apdés a sinterizacdo) onde ocorre a RRO e conseguir uma melhor
aderéncia com o LSCF, utiliza-se uma fina camada de material compdsito
constituida dos materiais do catodo e do eletrolito. Este material é conhecido
atualmente como catodo compésito, catodo funcional ou camada funcional 7.

Dentre as diferentes rotas de sintese de materiais encontradas na literatura
para a fabricacdo de LSCF, destaca-se a técnica dos citratos, derivada do método

PECHINI ®, que é adotada na obtencdo de precursores poliméricos para obtencao



de materiais particulados com caracteristicas adequadas para preparacdo de
suspensdes aquosas e organicas com condi¢cdes necessérias para o processamento
e conformacdo ceramica ©®. O catodo compdsito é sintetizado usualmente pela
técnica de mistura de 6xidos, utilizando geralmente um moinho de alta energia para
conseguir misturas homogéneas "9,

Neste sentido, a principal contribuicdo deste trabalho é apresentar importantes
caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais dos particulados de LSCF com
composicao (LapeoSro,40)(C0o20F€080)03.5 € dos compositos constituidos de LSCF e
CGO, com a finalidade de otimizar as condi¢Oes iniciais para a preparagdo de
suspensdes ceramicas estaveis e homogéneas, contribuindo para a conformacgéo

por wet powder spraying e montagem da célula unitaria de ITSOFC.

MATERIAIS E METODOS

O material particulado constituido de LSCF foi sintetizado (Figura 1) a partir de

solucdes preparadas de acordo com a técnica dos citratos ©.
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Figura 1 - Fluxograma da sintese de LSCF e mistura de LSCF com CGO.

O experimento utilizou precursores de nitratos de lantanio, estréncio, cobalto
e ferro, dissolvidos em agua destilada em constante agitacdo. Depois da completa
dissolucdo dos sais, adicionou-se &cido citrico e etileno glicol como agentes
complexantes. A solucéo foi aquecida gradualmente até tornar-se viscosa devido a
liberagdo de a&gua e substancias volateis. Segue-se a etapa de poliesterificacdo até

300°C por 4 horas e posterior calcinacdo a temperatura de 800°C por 4 horas (8.10)



Para a fabricacdo do material constituinte da camada funcional, os
particulados de LSCF foram moidos por 3 horas, peneirados e misturados aos
particulados comerciais de CGO © em trés diferentes misturas: 25%, em massa, de
LSCF para 75% de CGO (LSCFCGO31); 50% de cada um (LSCFCGO11) e 75% de
LSCF para 25% de CGO (LSCFCGO13). Cada mistura foi homogeneizada por 3
horas em moinho atritor. O material resultante foi secado em estufa a 70°C e
peneirado para desaglomeragao e melhor uniformidade dos produtos finais.

O material recolhido antes da sintese completa (denominado de ‘esponja’)
para a formacédo do LSCF foi caracterizado por analise termogravimétrica (ATG). Os
particulados obtidos apds as sinteses foram caracterizados por difratometria de raios
X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), andlise de distribuicdo granulométrica
utilizando espalhamento com feixes de laser, cromatografia por adsor¢cdo gasosa,
picnometria por gas hélio, determinacdo da area superficial especifica pelo método
B.E.T. e microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizado um estudo de decomposi¢do dos precursores para a
sintese do LSCF utilizando ATG e um estudo em paralelo de DRX para a verificacao
da formacdo do material de interesse. Para a termogravimetria, analisou-se a
‘esponja’ (material recolhido antes da etapa de calcinagdo) obtida apds a sintese
pela técnica dos citratos. As curvas termogravimétricas obtidas sdo apresentadas na
Figura 2 e permitem diferenciar trés etapas de decomposicao e transformacdes de
seus elementos quimicos para temperaturas de até 1000°C:

e Entre a temperatura ambiente e aproximadamente 400°C ocorre uma relativa
perda de massa (expressa em miligramas), que corresponde a perda da agua
de hidratacéo e inicio da decomposicao dos nitratos;

e Entre 400 e 600°C ocorre decomposi¢cdo dos nitratos formando NO,, NOy e
nitratos intermediarios, ocorrendo liberacéo de gases;

e Entre 600 e 750°C se inicia a formacdo do produto final estavel de LSCF.
Nesta etapa ainda ocorre a liberacdo de gases NOy e também de CO e COy;

e A 750°C ocorre a formacdo do material de interesse e, a partir de 800°C, o

produto formado mostra-se bastante estavel.
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Figura 2 - Andlise termogravimétrica das amostras de LSCF n&o calcinadas.

A curva LSCF10 representa o material sintetizado com adicdo de 10% (em
excesso) de nitrato de cobalto sobre a composicao nominal e a curva LSCF20 com
adicdo de 20% (em excesso) do mesmo nitrato. A perda de massa € mais intensa no
intervalo de 400 a 700°C para as trés amostras analisadas. De acordo com as
transformacbes dos nitratos precursores para 0 Oxido misto correspondente de
LSCF, ocorreu uma perda de massa total (Tabela 1) em torno de 2,18 mg (16,77%
do material analisado) no intervalo entre 25 e 750°C para a curva LSCF, que

representa o material com sua estequiometria nominal.

Tabela 1 - Perda de massa durante a ATG para as amostras de LSCF.

Intervalo de Perda de Massa
Amostra Temperatura (mg) (% em massa)

(°C) Intervalo  Total Intervalo  Total
25 a 400 0,27 2,08

LSCF 400 a 600 0,89 2,18 6,85 16,77
600 a 750 1,02 7,84
25 a 400 0,31 2,38

LSCF10 400 a 600 1.08 1,92 8,31 14,77
600 a 750 0,53 4,08
25 a 400 0,33 2,54

LSCF20 400 a 600 1.18 1,81 9,08 13,92

600 a 750 0,30 2,30




Em estudos anteriores ‘%, verificou-se que existe perda significativa de
cobalto durante a reacdo de sintese, fazendo com que ocorra a formacdo de fase
secundéria (Figura 3A). Por este motivo, foi realizado um estudo de DRX variando o
teor de nitrato de cobalto adicionado em excesso na composi¢ado nominal.

Por difratometria de raios X, verifica-se a estrutura cristalina de interesse e
comprova-se que com uma adigcado de 10% em excesso de nitrato de cobalto, ndo

forma-se a fase secundaria apds calcinacédo a 800°C por 4 horas (Figura 3B).
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Figura 3 - Difratogramas de raios X das amostras de LSCF.

Para a amostra calcinada com a composicdo nominal (difratograma A),
identificou-se a existéncia de duas fases; sendo a principal constituida do oxido
misto LSCF e a secundaria, de pequena intensidade, constituida de Sr,FeO,. Para a
amostra calcinada com excesso de 10% ou 20% de nitrato de cobalto sobre a
composicdo nominal (difratograma B), verificou-se somente a formacdo da fase
LSCF de estrutura pseudo-perovskita ortorrémbica.

O estudo comprovou que a fase de interesse forma-se com uma adicdo de
apenas 10% em excesso de nitrato de cobalto em relacédo a estequiometria nominal,
antes da sintese do material. Para a identificacdo dos indices de Miller, utilizou-se o
arquivo do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) de numero
48-0124, além da comparagdo das informacdes presentes neste banco de dados

com dados de publicac8es da literatura técnica ©®7.



Na Figura 4 séo apresentados os difratogramas dos trés materiais compositos

sintetizados pela técnica de mistura de éxidos.
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Figura 4 - Difratogramas de raios X dos compasitos constituidos de LSCF e CGO.

O difratograma correspondente a amostra LSCFCGO31 confirma a presenta
das duas fases constituintes da mistura contendo 75% (em massa) de LSCF e 25%
(em massa) de CGO. Os difratogramas correspondentes as amostras LSCFCGO11
e LSCFCGO13 também confirmam as duas fases constituintes de cada mistura
respectivamente. A estrutura cristalina pseudo-perovskita do tipo ortorrébmbica foi
identificada para a fracdo de particulados do 6xido misto LSCF (como discutido na
Figura 3B) e a estrutura perovskita do tipo fluorita foi identificada para a fracdo de
particulados que constituem o CGO e que estd de acordo com dados da literatura
técnica referente ao estudo deste material ™”.
Apbs a confirmacéo da obtencéo da fase desejada para o LSCF, determinou-se
a composicdo quimica das amostras estudadas utilizando a técnica por
fluorescéncia de raios X (Tabela 2). Em todos os casos, a composi¢cdo quimica das
amostras sintetizadas foi comparada com a composi¢cdo nominal. Analisando os
resultados para a amostra constituida de LSCF, pode-se concluir que a composicao
real esta relativamente proxima a composicdo nominal, mesmo ocorrendo uma
pequena perda estequiométrica em relacdo aos elementos lantanio e ferro,

provavelmente devido a segregagdo dos mesmos durante as etapas de sintese.



Tabela 2 - Composi¢fes quimicas das amostras sintetizadas.

Amostra Composi¢ao nominal Composicao real
LSCF (Lao,60Sr0,40)(C0o,20F€0,80)O3  (Lao,58Sr0,42)(C0o,21F€0,79)O3
75% em massa de 77% em massa de
(Lao,60Sr0,40)(C00,20F€0,80) O3 (Lao,58Sr0,42)(C00.22F€0,78) O3
LSCFCGO31 25% em massa de 23% massa de
(Cep,90Gdo,10)01.95 (Cep,90Gdo,10)O1.95
50% em massa de 49% em massa de
(Lao,60Sr0,40)(C00,20F€0,80) O3 (Lao,57Sr0,43)(C00.22F€0,78) O3
LSCFCGO11 50% em massa de 51% massa de
(Cep,00Gdo,10)O01.95 (Cep,90Gdo,10)O1.95
25% em massa de 22% em massa de
(Lao,60Sr0,40)(C00,20F€0,80) O3 (Lao,55Sr0,45)(C00.21F€0,79) O3
LSCFCGO13 75% em massa de 78% massa de
(Cep,90Gdo,10)O1.95 (Cep,90Gdp10)O1.95

Para as amostras que correspondem aos trés materiais compositos, verifica-se
também que a estequiometria real esta proxima a nominal. Em todos os casos, 0s
valores correspondem com o desvio padrao deste tipo de analise quimica.

Por granulometria utilizando espalhamento de feixes laser foi determinado o
didmetro meédio equivalente (Dmedgic) pOr massa acumulada dos particulados
sintetizados. Os resultados sédo apresentados na Tabela 3 juntamente com os
valores obtidos para a area superficial especifica (S), densidade real ou massa

especifica (p) e teor de carbono residual.

Tabela 3 - Avaliacdo dos particulados de LSCF e LSCFCGO.

LSCF LSCFCGO31 LSCFCGO11 LSCFCGO13

Dmédio (LM) sem

64,32 - - -

moagem

1h 8,52 - - -
Dmédio (LM) com 2h 1,51 - - -
moagem 3h 0,49 0,53 0,45 0,38

4h 0,52 0,60 0,51 0,48

2

S (m®/g) 209 ) ] ]
Sém moagem
S (m?/qg) 3h 6,57 5,22 6,83 7,61
com moagem 4h 5,30 5,19 5,30 5,35
p (g/cm®) 5,99 6,16 6,52 6,89
Teor de 0,36 0,31 0,27 0,15

Carbono (%)




Os resultados obtidos confirmam que para a amostra LSCF, o diametro médio
de particula ap6s moagem de 3 horas € de 0,49 um e que a area de superficie
especifica desses particulados é da ordem de 6,57 m?/g. Estes resultados estéo de

acordo com trabalhos publicados *"*%

gue mencionam as caracteristicas que 0s
materiais particulados necessitam (particulados com didmetro médio entre 0,30 e
0,60 um e area superficial especifica entre 4 a 8 m%g) para o preparo de
suspensdes ceramicas mais estaveis, com o objetivo de produzir filmes finos de
catodo e catodo compasito utilizando a técnica de wet powder spraying.

Na analise de microscopia eletrénica de varredura foi observada a morfologia
dos materiais particulados ap0s a sintese. A Figura 5 apresenta as micrografias dos
particulados de LSCF ap0s calcinacdo e moagem por 3 horas e dos materiais

compositos LSCFCGO ap6s mistura em moinho também por 3 horas.
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Figura 5 - Micrografias dos particulados de LSCF (a),
LSCFCGO31 (b), LSCFCGOL11 (c) e LSCFCGO13 (d).



As micrografias obtidas para os materiais ap0s calcinagdo e moagem ou
mistura em moinho atritor confirmam particulados na forma de aglomerados e que os

tamanhos de particulas sdo, em sua maioria, inferiores a 1 um.

CONCLUSOES

A técnica dos citratos € adequada para a preparacdo de materiais particulados
homogéneos com boa distribuicdo de tamanho de particulas e, ap6s moagem de 3
horas, com diametros médios inferiores a 0,70 um. A temperatura e o tempo de
calcinagcdo que foram utilizados sdo adequados para a formacdo da estrutura
cristalina desejada para a sintese de LSCF. A adicao de 10% em excesso de nitrato
de cobalto foi suficiente para evitar a formacdo de fases secundarias durante a
sintese e garantir uma estequiometria muito proxima a composicao nominal. Os
resultados de difracdo de raios X mostram que com uma calcinacdo de 800°C
durante 4 h com todos os precursores a base de nitrato, forma-se a estrutura
pseudo-perovskita ortorrombica. A mistura em moinho atritor por 3 horas se mostrou
adequada para a fabricacdo dos compaositos constituidos de LSCF e CGO.

As caracteristicas dos materiais particulados de LSCF e LSCFCGO obtidos
pela técnica dos citratos e mistura de 6xidos, respectivamente, sdo adequadas para
a preparacdo de suspensdes ceramicas aquosas e/ou organicas e bem como para
conformacao destas suspensdes por wet powder spraying.

Portanto, é indispensavel que na etapa de sintese do LSCF e de LSCFCGO
ocorra um controle extremamente cuidadoso da homogeneidade dos particulados,

uma vez que suas ceramicas sao componentes importantes de uma ITSOFC.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF (Lao,e0Sr0.40)(C00,20F€080)O3.5
POWDERS FOR ITSOFC CATHODE AND COMPOSITE CATHODE

ABSTRACT

The mixing oxide (La;«Sry)(Coi.yFey)Os5 - LSCF, of pseudo-perovskite
structure, is studied as cathode in Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel
Cells. The objective of this work was to prepare, for polymeric precursors and
oxide mixture methods; mixing conductors (electronic and ionic) of LSCF as
cathode and mixtures of LSCF with (Ceg.90Gdp.10)O1.05 as composite cathode,
respectively. The particulates materials had been characterized mainly by X-
ray diffraction, X-ray fluorescence spectroscopy, laser scattering granulometry, and
scanning electron microscopy. The results confirm that organic elimination
presents in the precursors is essential for the formation of crystalline structure
of interest and dependent of cobalt nitrate. The chemical composition of
particulates is relatively next to nominal (x=0.40 and y=0.80) and the average
sizes of particles are adjusted for ceramic suspensions preparation, contributing for

the wet powder spraying step conformation.

Key-words: fuel cells, cathode, composite cathode, Pechini.



