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Atualmente, muitos materiais ceramicos sdo desenvolvidos como componentes
em Células a Combustivel de Oxido Solido (CaCOS). Dentre essa diversidade,
destacam-se os compostos de manganito de lantanio com dopagem. Usualmente é
utilizado o estroncio como dopante, que auxilia na condutividade elétrica e na
compatibilidade do coeficiente de expanséo térmica entre catodo e eletrdlito. Neste
sentido, este trabalho é uma contribuicdo ao estudo da influéncia das concentracdes
do estrdncio no manganito de neodimio (NSM), cujo composto foi obtido pela técnica
de mistura de carbonatos. As principais analises utilizadas para caracterizacdo dos
materiais foram: densidade aparente pelo principio de Arquimedes, DRX, MEV e
analises térmica e elétrica. Os resultados mostram que a composicdo 30 % em mol
de estroncio obteve porosidade adequada para sinterizagdo a 1200 °C, coeficiente
de expansédo térmica proximo ao eletrolito comercial e boa condutividade elétrica
como catodo de CaCOS para temperaturas intermediarias.

Palavras-chaves: célula a combustivel de 6xido sélido, catodo, manganito de
neodimio, mistura de carbonatos.

INTRODUCAO

As células a combustivel de 6xidos sdlidos, CaCOS (Solid Oxide Fuel Cell,
SOFC) sao dispositivos eletroquimicos que convertem diretamente a energia
quimica fornecida pela combinagdo entre um oxidante (geralmente oxigénio) e um
combustivel (idealmente hidrogénio), para produzir energias elétrica, térmica (calor)
e vapor de agua ?. Neste tipo de Célula a Combustivel (CaC), as reacgdes
eletroquimicas de oxidacdo do combustivel e de redugdo do oxidante ocorrem na
interface gas (combustivel ou oxidante) / condutor eletrénico (catodo ou anodo) /

condutor idnico (eletrdlito), que é conhecida como tripla fase reacional .
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Considerando a geragao de energia distribuida e as preocupagdes atuais com
o aquecimento global, a CaCOS apresenta diversas vantagens em relagdo aos
motores a combust&do, microturbinas a gas, ou até mesmo outros tipos de CaC, pois
sao dispositivos que apresentam as maiores eficiéncias termodindmicas e menores
emissdes de poluentes (com hidrogénio a emissao é zero) M,

Uma célula unitaria de oxidos solidos consiste, essencialmente, em dois
eletrodos solidos e porosos (anodo e anodo) separados por um eletrélito sélido e
bastante denso. No anodo o combustivel & oxidado, reagindo com os ions oxigénio
provenientes do eletrdlito, liberando elétrons e formando vapor de agua. Por sua
vez, os elétrons produzidos no anodo s&o transportados por meio do circuito externo
até o catodo, onde o oxigénio €& reduzido e os ions formados atravessam o eletrélito
em direcdo ao anodo, completando o restante da reagao ).

Entre as diferentes tecnologias de CaC, a CaCOS é o unico dispositivo que
constitui inteiramente todos os seus componentes no estado sdlido, além de que
suas atuais temperaturas de operagdes (500 a 1000 °C) conferem importantes
propriedades, como alta eficiéncia e flexibilidade de combustivel. Entretanto, os
desafios tecnoldgicos a serem superados para sua a viabilizagdo comercial, também
estao relacionados com essas temperaturas, como problemas de degradagao, que
ocorrem em seus componentes, durante longos periodos de operacao “.

Além da flexibilidade de combustivel, as CaCOS podem ser projetadas para
diferentes aplicagcbes e com ampla faixa de poténcia (desde W até MW), além de
poderem operar em conjunto (co-geragao) com turbinas ou microturbinas a gas ou a
vapor, resultando em altas eficiéncias (= 80 %) de geracéo ?%.

Os principais materiais empregados nas CaCOS tém propriedades especificas
e devem atender a requisitos bastante rigorosos para a sua fabricagdo e operagao.
Um grande esfor¢go da pesquisa cientifica envolve a consolidagcdo dos materiais
componentes mais utilizados e também o desenvolvimento de materiais alternativos.
Como ja mencionado, as CaCOS sao constituidas essencialmente por materiais a
base de éxidos sdlidos condutores ibnicos ou eletrdnicos, considerados ceramicas
avangadas, e que tém sido amplamente estudados para aplicacdo na célula a
combustivel de oxido sdélido de temperatura alta, CaCOS-TA (High Temperature
Solid Oxide Fuel Cell, HTSOFC), que opera entre 800 e 1000 °C ).

Os principais materiais utilizados nas CaCOS-TA sdo a zircbnia (6xido de

zirconio) estabilizada com 8 % em mol de 6xido de itria (ZrO2/Y,03 - YSZ), como
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eletrélito; o manganito de lantanio dopado usualmente com estréncio (LaSrMnOj; -
LSM), como catodo; o compdsito ceramico-metal (cermet) de zircbnia - itria - niquel
(ZrO2/Y,03/Ni - YSZ/Ni), como anodo; o cromito de lantanio (LaCrO; - LC) dopado
geralmente com estrébncio e/ou cobalto como interconector e materiais
vitroceramicos, como selante, e ,que sao utilizados para a vedagcdo da CaCOS,
separando os compartimentos do combustivel e do oxidante .

Em decorréncia dos problemas de materiais relacionados as temperaturas de
operacoes elevadas, esta crescendo o desenvolvimento e a busca de novos
materiais alternativos que operem esses dispositivos em temperaturas inferiores a
800 °C ©). Muitos esforgos tém sido concentrados para minimizar esses problemas,
principalmente quanto a estabilidade dos componentes e, neste sentido, a atengéo
vem sendo direcionada para outros materiais ceramicos utilizados na célula a
combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria, CaCOS-TI (intermediate
temperature solid oxide fuel cell, ITSOFC), que opera entre 500 e 800 °C ©.

Para as CaCOS-TI ainda existe uma grande quantidade de componentes que
estdo sendo pesquisados. Dentre estes componentes temos o cério dopado ou
galato de lantanio dopado, como eletrdlito; cobaltitos férricos e manganitos dopados,
como catodo; o cermet zircbnia - itria - cobre ou manganitos dopados com estréncio
e cromo, como anodo; alguns cermets ou ligas metalicas de ferro com cromo, como
interconector; e materiais vitroceramicos, como selante ).

Nos catodos das CaCOS-TA observa-se que o0 uso do LSM é o mais difundido,
por outro lado apresenta alta resisténcia de conducdo ibnica em temperaturas
inferiores a 800 °C ®. Em decorréncia disso, cresce as pesquisas de compostos da
familia LasxSr«Co1yFe O35 (LSCF) para operagdo em temperaturas intermediarias.
Além do LSCF, existem outros materiais que devem ser mais estudados,
principalmente quanto suas caracteristicas quimicas, fisicas e microestruturais (66),

Com base na discussdo acima, este trabalho € uma contribuicdo ao processo
de obtencdo de um material ceramico alternativo, que pode ser utilizado como um
material catédico em CaCOS-Tl. O objetivo principal é estudar a influencia do
dopante estréncio nas caracteristicas do Nd{.xSrxMnO3; (manganito de neodimio
dopado com estroncio, NSM) obtido pelo método ceramico de mistura de
carbonatos, e visando apresentar algumas caracteristicas do NSM para x = 0,10;
0,30 e 0,50 (10, 30 e 50% em mol de estrbncio), cujos valores foram definidos

seguindo a literatura técnica referente a estes materiais %9,
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MATERIAIS E METODOS

O composto NSM foi sintetizado seguindo o método cerdmico de mistura de
carbonatos. Os materiais de partida para a sintese foram: carbonato de neodimio -
Nd2(COs3)3 - com 98,5 % de pureza (Vetec), carbonato de estréncio - SrCO3 - com
99,9 % de pureza (Aldrich) e carbonato de manganés - MnCO3; - com 99,9 % de
pureza (Aldrich). A Figura 1 apresenta um fluxograma resumido referente a

preparagao dos sinterizados de NSM e das caracterizagdes realizadas.

| Naycoy); | | SCO; | | mnco, |
v
Sintese
. Estequiometria:
Pos de Nd1_xSr,‘Mn03 x=0,10 ;0,30 e 0,50
Prensa:
Compactagdo Uniaxial (300bars)
l Isostatica (2500bars)
R Sinterizagéo Forne:
Caracterizacdes: s A=1100°C/ 4h
1200°C/ 4h
*Densidade Aparente 1300°C/ 4h
* Porosidade Pastilhas Cerimicas 1400°C/ 4h

*DRX

*MEV (Fratura)
*Expansdo Térmica
* Condutividade
Elétrica

(Sinterizadas)
de Nd,_, Sr,MnO,

e

Figura 1 - Fluxograma representativo do procedimento experimental.

O procedimento de sintese e alguns resultados obtidos para os pos de NSM
foram publicados por VARGAS et al. ©. Apés a obtencdo do material na forma de
pos, realizou-se o processamento do mesmo, para a confeccdo de compactados
ceramicos. Os pos de NSM foram conformados na forma de pastilhas cilindricas
com 10 mm de diametro, por prensagem uniaxial a 30 MPa e posterior prensagem
isostatica a 250 MPa. Apos a prensagem foi realizado um estudo de sinterizagéao a
temperaturas de 1100, 1200, 1300 e 1400 °C por 4 horas ao ar com velocidades de
aquecimento e resfriamento controladas. As amostras sinterizadas foram
caracterizadas conforme apresentado no fluxograma da Figura 1.

As composi¢cdes quimicas de cada amostra e a nomenclatura adotada para

identificar os materiais obtidos sdo apresentadas na Tabela 1.

Sair
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Tabela | - Composi¢cao quimica e nomenclatura adotada para estudo do NSM.

Composicéao Composicéao T (°C) de Nomenclatura

guimica de Sr (%) sinterizacao Individual Familia
1100 NSM1011

Ndo,90Sr0,10MnO3 10 1200 NSM1012 NSM10
1300 NSM1013
1400 NSM1014
1100 NSM3011

Ndo,70Sr0.30MnO3 30 1200 NSM3012 NSM30
1300 NSM3013
1400 NSM3014
1100 NSM5011

Ndo,50Sr0,50MnO3 50 1200 NSM5012 NSM50
1300 NSM5013
1400 NSM5014

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a consolidacdo do material na forma de pastilhas ceramicas, foram
obtidas as densidades aparentes (principio de Arquimedes) e realizados calculos

para estimar a porosidade em cada amostra (Tabela II).

Tabela Il - Valores das densidades e porosidades das amostras de NSM.

Familiade Donoioad®  1oc)ge  Densidade pqogigage
Amostras A sinterizagao aparengte (%)
(g/cm”) (g/cm?®)
1100 4.30 35.63
NSM10 6,68 1200 4,62 30,84
1300 4,93 26,20
1400 4,98 25,45
1100 4,67 29,67
NSM30 6,64 1200 4,98 25,00
1300 5,16 22,29
1400 5,32 19,88
1100 5,11 20,16
NSM50 6,40 1200 5,18 19,06
1300 5,19 18,81
1400 5,49 14,22

De acordo com os resultados, observa-se que a medida que a temperatura de
sinterizagdo aumenta, ocorre um aumento significativo nos valores das densidades
aparentes para todas as amostras. Analogamente, a medida que aumenta o teor do

dopante estréncio, ha também acréscimos nos valores das densidades apds as
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sinterizacdes. As densidades tedricas foram obtidas utilizando os parédmetros de
rede disponiveis nos bancos de dados JCPDS de difragdo de raios X (DRX). A partir
dos valores de densidades aparente e tedrica, foram calculadas as porosidades
(expressa em %). Verifica-se que os valores estdo de acordo com a literatura %9,
Os difratogramas de raios X para todas as amostras sinterizadas séao
apresentados na Figuras 2. Igualmente para todas as amostras, verificam-se as
formacbes das estruturas cristalinas pseudo-perovskitas ortorrébmbicas com a
formagao da fase principal de NSM e também de uma fase secundaria de éxido de

neodimio (Nd,Os3), principalmente nas amostras sinterizadas a 1300 e 1400 °C.
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Figura 2 - DRX das amostras sinterizadas de NSM10(a), NSM30(b) e NSM50(c).

Sair
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A caracterizagédo por DRX para as amostras de NSM foi baseada nos trabalhos
de ARUNA et al. ) WEN et al. ® e SAKAKI et al. ®. Para as concentragdes de
neodimio (Nd) e de estréncio (Sr) utilizadas neste trabalho obteve-se uma estrutura
pseudo-perovskita ortorrdmbica. Para as amostras da familia NSM10, foi utilizado o
arquivo JCPDS numero 000-86-1531, da familia NSM30, o arquivo JCPDS numero
000-86-1534 e da familia NSM50, o arquivo JCPDS numero 000-87-1537.

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para a
observagdo das superficies de fratura das amostras sinterizadas, principalmente
quanto ao aspecto da presenga de porosidade. Os resultados indicam que a medida
que aumenta a temperatura de sinterizagdo, ocorre diminui¢ao da porosidade.

Com os resultados obtidos através das micrografias, as amostras sinterizadas
a 1100 e 1200 °C apresentaram os melhores resultados visuais, comprovando os

resultados encontrados nos calculos de porosidade (Figuras 3, 4 e 5).

(d)

Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV, das pastilhas ceramicas fraturadas e
sinterizadas de NSM1011(a), NSM1012(b), NSM1013(c) e NSM1014(d).
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(d)

Figura 4 - Micrografias obtidas por MEV, das pastilhas ceramicas fraturadas e
sinterizadas de NSM3011(a), NSM3012(b), NSM3013(c) e NSM3014(d).

10 um

Figura 5 - Micrografias obtidas por MEV, das pastilhas ceramicas fraturadas e
sinterizadas de NSM5011(a), NSM5012(b), NSM5013(c) e NSM5014(d).
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O estudo da expansado térmica das amostras sinterizadas € de grande
importancia, pois as CaCOS operam em diferentes ciclos térmicos e em
temperaturas que variam atualmente de 500 a 1000 °C. As medidas de expanséao
térmica linear foram efetuadas até 1000 °C, com velocidade de aquecimento de

aproximadamente 2 °C/min (em ar) e resfriamento de 10 °C/min (Figura 6).
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Figura 6 - Expansé&o térmica das amostras sinterizadas de NSM.
Os valores dos respectivos coeficientes de expanséo térmica (TEC) para os

materiais em estudo sédo apresentados na Tabela lIl.

Tabela lll - TEC das amostras em estudo.
TEC (x 10°%C™?)

Amostra

(25 a 1000 °C) (500 a 800 °C)
NSM1012 12,65 13,10
NSM3012 13,03 13,31
NSM5012 13,81 14,11
NSM3011 13,01 13,96

Os resultados obtidos estdo bastante proximos aos coeficientes de expansao
térmica de catodos similares e de eletrolitos sélidos encontrados na literatura, além
de eletrdlitos comerciais da Fuel Cell Materials. Segundo alguns pesquisadores &),
os valores dos coeficientes diminuem até 10 % em mol de Sr e aumentam conforme
o0 seu acréscimo. As amostras NSM1012, NSM3012 e NSM3011 apresentam os
valores do coeficiente de expansao térmica bastante préximos do eletrélito comercial
de GDC (CeogoGdo20010), cujo valor é em torno de 13,4 x 10° °C' e SDC

(Ceo,80SMo 2001.6), cujo valor é em torno de 12,7 x 10° °C™".
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O estudo da condutividade elétrica das amostras sinterizadas também é de
grande importancia para avaliar se um eletrodo é adequado ao uso em CaCOS.

Os resultados apresentados pelas amostras NSM1012, NSM3012 e NSM5012
evidenciam que a resistividade elétrica (Figura 7a) e a condutividade (Figura 7b) dos
compostos estudados de NSM possuem um comportamento termicamente ativado
em ampla faixa de temperatura. De maneira geral, todas as composi¢cbes né&o

apresentaram uma alteragdo significativa entre as medidas realizadas ao ar.
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Figura 7 - Resistividade elétrica (a) e condutividade elétrica “Arrhenius” (b)
para as amostras de NSM sinterizadas a 1200 °C.

De acordo com a Figura 7a, a amostra com 50 % em mol de Sr, tem valores de
resistividade elétrica inferiores aos demais, devido principalmente a diferenca
estequiométrica no sitio A da estrutura ABO;. Esta diferenga € mais pronunciada em
baixas temperaturas, mas acima de 500 °C (773,15 K), os valores da condutividade
elétrica (Figura 7b) dos trés compostos sao relativamente proximos.

Os valores de condutividade elétrica e de energias de ativagdo (Tabela V)
foram calculados a partir da curva de Arrhenius (Figura 7b) e estdo coerentes com
os valores de compostos similares encontrados na literatura 9. Entretanto, o valor
de condutividade elétrica do composto com 50 % em mol de Sr é consideravelmente
maior do que os compostos com 10 e 30 % em mol de dopante. Este fato ocorre
devido & introducdo de ions, através da formacdo de pares Mn** / Mn**, que é

promovida pela substituigdo de Nd** por Sr**, aumentando sua condutividade.

Sair
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Tabela IV - Condutividade e energia de ativagao dos sinterizados a 1200 °C.

Condutividade (Scm™) Energia de Ativacao (eV)

Amostras  —oho0) (800°C) __ (25-800°C) _ (500-800 °C)
NSM1012 227 252 0.218 0.215
NSM3012 24.0 26.4 0,195 0.151
NSM5012 34.6 37.1 0.195 0.147

Os resultados indicam que a 650 °C (temperatura de operacdo da CaCOS-TI),
a amostra NSM1012 tem valores de energia de ativagdo de 0,215 eV e
condutividade de 22,7 Scm™, a amostra NSM3012, valores de 0,151 eV e 24,0 Scm™
e, a amostra NSM5012, valores de 0,147 eV e 34,6 Scm™.

CONCLUSOES

A sinterizac&o realizada a 1200 °C propicia a formacado da fase desejada de
acordo com a concentracdo de estréncio inicial, conferindo os melhores resultados
referentes ao coeficiente de expansao térmica e condutividade elétrica para a
amostra com 30 % em mol de estroncio. A elevagédo desta concentragéo resulta na
alteragdo da densidade, porosidade e condutividade elétrica dos sinterizados,

introduzindo variagdes para estudo deste material como catodo em CaCOS-TI.
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INFLUENCE OF STRONTIUM CONCENTRATIONS IN THE
NEODYMIUM MANGANITE AS ELECTRODE OF INTERMEDIATE
TEMPERATURE SOLID OXIDE FUEL CELLS

Currently, many ceramic materials are developed as component in solid oxide fuel
cell (SOFC). Amongst this diversity, lanthanum manganite composites with doping
are distinguished. Usually the strontium is used as dopant that assists in electric
conductivity and compatibility of thermal expansion coefficient between cathode and
electrolyte. In this direction, this work is a contribution to the influence concentrations
of strontium neodymium manganite (NSM) study. The compositions were gotten by
mixing carbonates technique. The principals characterization materials analyses as
bulk density by Archimedes principle, XRD, SEM, thermal and electric analyses were
used. The results showed that composition strontium 30 mol % result an adequate
porosity for sintering at 1200 °C, thermal expansion coefficient near commercial
electrolyte and good electric conductivity as cathode to intermediate temperature
solid oxide fuel cells (ITSOFC).

Key-words: solid oxide fuel cell, cathode, neodymium manganite, mixture
carbonates.
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