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Resumo

Uma célula a combustivel é um dispositivo, o qual € capaz de produzir
eletricidade a partir reacdes eletroquimicas a partir de um combustivel com um
oxidante, tendo agua e calor como subprodutos. Esse dispositivo apresenta,
teoricamente, uma eficiéncia muito mais elevada quando comparada a outros
meétodos de producdo de energia elétrica, tendo uma conversao de energia quimica
diretamente em energia elétrica. Tal eficiéncia pode ultrapassar os 70%. Além disso,
células combustiveis apresentam uma gama de caracteristicas que a tornam um
excelente meio de producdo de energia elétrica, sua principal caracteristica € ser
ambientalmente amigavel. A principal dificuldade da utilizacdo destas células esta na
sua alta temperatura de operagéo que fica entre 800°C e 1000°C. Diversos estudos
com relacdo aos materiais utilizados para os eletrodos tém sido realizados na
tentativa de diminuir a temperatura de operacao. Neste trabalho foi estudado o efeito
da presenca de Cr no LaNiOs. Os resultados mostraram que a presenca do Cr acima
de 0,15 em mol estabilizou a fase ortorrémbica das amostras sinterizadas a 1400°C.
A densificacao foi dificultada com o aumento da quantidade de Cr, ja a condutividade
praticamente nao foi alterada com a presenca de Cr.

Introducao

Com o aumento atual da discussdo sobre fontes de energia e danos
ambientais surgiram conceitos de desenvolvimento sustentaveis os quais tem feito
cada vez mais parte do cotidiano de empresas e do dia a dia das pessoas.

A partir dessas discussdes e novos conceitos surgem as células combustiveis
como uma forma de energia muito menos poluente e com potencial para geracéo de
energia limpa, tendo como residuo dessa geracdo a agua. Uma célula combustivel é
um dispositivo que permite a conversdo de energia quimica de um dispositivo, a
partir de um combustivel, em energia elétrica [1-4].

Uma Solid Oxid Fuel Cell (SOFC) produz energia elétrica, porém ao contrario
de uma bateria, ndo precisa de recarga. Ela utiliza-se de um combustivel e enquanto
o combustivel for fornecido e houver um oxidante a célula opera [4-7].

Estudos tem sido realizado em materiais para fabricacdo dos componentes da
célula, a fim de aumentar sua eficiéncia e diminuir a temperatura de operagao.
Inicialmente as SOFC operavam a uma temperatura aproximada de 1000°C, porém
com o avanco desses estudos, atualmente, a temperatura de operacdo dessas
células pode ser diminuida para aproximadamente 600°C. Um dos desafios em
diminuir a temperatura de operacdo dessas células gira em torno de aumentar a
cinética das reagcBes quimicas nos eletrodos, pois ao se diminuir a temperatura
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ocorre uma diminuicdo da cinética das reacbes gerando uma diminuicdo na
eficiéncia das células [4-7].0 objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos da adi¢ao
de Cr composicao da perovisquita LaNiOs.

Materiais e Métodos

A partir do método Pechini foram sintetizadas amostras de um p6 ceramico
com composig¢do La(Ni,Cr)Os com proporcdes de Ni e Cr variadas para obter as
composic¢des LaNio,5Cros503, LaNio,6Cro,403, LaNio,s5Cro,1503.

Para a obtencdo de 5 gramas de p6 com composicdo desejada, foram
adicionados etilenoglicol em um béquer juntamente com nitrato de niquel, nitrato de
cromo e nitrato de lantanio. A mistura foi colocada sob aquecimento de
aproximadamente 80° C até se obter a completa dissolucdo desses nitratos. Em
seguida foi adicionado o acido citrico mantendo sob aquecimento até a ocorréncia
da poliestirificagéo, gerando a resina.

A resina foi colocada em estufa a 100°C durante. As resinas secas foram
submetidas a uma calcinacao por duas etapas, calcinacao a 350 °C e 900 °C.

Os corpos de prova foram preparados em formato de pastilhas utilizando um
molde de 8mm, realizou-se entdo do DRX e apds sinterizado as medidas de
porosidade aparente, absorcdo de agua e densidade aparente a partir da imersao
dos corpos em agua por 24 horas, para depois realizar a medida de peso Umido e
peso imerso. Para a espectroscopia de impedancia as pastilhas tiveram um preparo
adequado e os resultados foram coletados por meio de um software.

Resultados e Discusséo

ApoOs realizadas andlises por DRX observou-se que os poOs calcinados a
900°C por 4h das composi¢des LaNiosCros03, LaNiosCro4Os e LaNio,ss5Cro,1503,
observou-se que todas as composicfes apos a calcinacdo formaram uma Unica fase
com estrutura perovisquita ortorrdbmbica compativel com a ficha 87-15 a qual é da
fase LaCro,63Nio,3703. Estes resultados mostraram que o método Pechini foi eficiente
para sintetizar as fases com as 3 composicdes desejadas.

As composi¢des LaNiosCros03 e LaNiosCro4Os mantiveram a mesma
estrutura de perovisquita ortorrbmbica identificada pela ficha 87-15 da composicdo
LaNio,63Cro,3703. Esta € a mesma estrutura identificada apos a calcina¢do, mostrando
gue estas composicfes se mantiveram estaveis até a temperatura de sinterizacao
de 1400°C. O difratograma da composi¢cdo LaNiossCro1503 sinterizada a 1400°C
apresentou uma estrutura de perovisquita romboédrica identificada pela ficha 87-16
da composicdo LaNioe3Cro370284 € uma segunda fase ndo identificada. Este
resultado mostra que durante a sinterizagdo ocorreu uma mudanga na estrutura e o
aparecimento de uma segunda fase, indicando que a composi¢cdo LaNio,s5Cro,1503
ndo se manteve estavel na temperatura de sinterizacdo de 1400°C. Ao se aumentar
a quantidade de Cr de 0,15 para 0,4 e 0,5 observa-se um aumento da estabilidade
da fase ortorrdmbica da estrutura tipo perovisquita.

ApoOs a sinterizacdo e imersdo do corpo de prova foram medidas suas
dimensdes e peso, para assim obter-se o resultado de porosidade aparente,
absorcdo de agua e densidade aparente. A Tabela 1 mostra as médias das
propriedades encontradas.

Tabela 1: Propriedades fisicas das amostras: Peso Aparente (PA), Absor¢ao de
Agua (AA) e Densidade Aparente (DA).
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Prop. Fisica
Amostra PA (%) AA (%) DA (g/cm?)
LaNio,5Cro503 44,4 11,8 3,78
LaNio,6Cro,403 22,9 4.4 5,17
LaNio,85Cro,1503 32,2 7,0 4,59

Fonte: O Autor

Estes resultados mostram que ao se aumentar a quantidade de Cr de 0,4
para 0,5 ocorre uma maior dificuldade na densificacao.

A composicao com 0,15 de Cr apresentou uma densidade maior que a com
0,5 de Cr, entretanto uma densidade menor que a que possui 0,4 de Cr. Este
comportamento esta ligado a mudanca da estrutura formada e a presenca da
segunda fase.

Na realizacdo da medida elétrica por microscopia de impedancia foi possivel
achar o valor de condutividade para cada amostra das diferentes composicées
(Tabela 2) e a partir disso analisar a influéncia da adicdo do cromo como dopante na
perovisquita.

Tabela 2: Medidas de condutividade
Medida de resisténcia

Amostra Resisténcia (Q) | Resistividade (Q.m) | Condutividade (Q.m)*
LaNio,5Cro,503 3,1541 0,0905 11,0753
LaNio,6Cro,403 2,613 0,0749 13,4604
LaNio,s5Cro,1503 2,7168 0,0779 12,9488

Fonte: O Autor

A partir da média dos valores de condutividade encontrados para as amostras
nota-se os valores estdo muito préximos. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores
de densidade e condutividade das 3 composi¢des. Ao cruzar os dados apresentados
pode-se realizar uma analise levando em conta a condutividade do material e a sua
densidade. Estes resultados mostram que a variacdo observada na condutividade
esté ligada a densidade e néo a varia¢do na quantidade de Cr.

Tabela 3: Valores de densidade e condutividade para as amostras

Amostra DA (g/cm?) Condutividade (Q.m)*
LaNio,5Cro,503 3,78 11,0753
LaNio,6Cro,403 5,17 13,4604

LaNio,s5Cro,1503 4 59 12,9488

Fonte: O Autor

Como poros séo isolantes a passagem da corrente, quando a quantidade de
poros aumenta a densidade diminui e com isso a condutividade também. Assim a
amostra mais densa, LaNio,6Cro,403, foi a que apresentou maior condutividade média
com a variagao da temperatura.

Para um material poder ser o anodo de uma célula combustivel ele precisa
apresentar uma boa associagdo entre porosidade, para que o combustivel possa
passar pelos poros e chegar ao eletrdlito, e densidade, para que a corrente possa
passar pela amostra, atingir um circuito externo e assim gerar a corrente continua.
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As 3 composicOes estudadas apresentaram uma condutividade alta quando
comparada com outras ceramicas e uma boa associacdo de porosidade e
densidade, mostrando potencial para serem utilizados como anodo de células a
combustivel.

Conclusdes

Apés a sinterizacdo as composicdes LaNiosCros0s e LaNiosCro403
mantiveram a mesma estrutura de perovisquita ortorrombica identificada pela ficha
87-15 da composigdo LaNioe3Cro370O3, mostrando que estas composicbes se
mantiveram estaveis até a temperatura de sinterizagdo de 14000°C. J4 a
composicdo LaNio,ssCro,1503 sinterizada a apresentou uma estrutura de perovisquita
romboédrica identificada pela ficha 87-16 da composi¢cdo LaNio,63Cro,3702,84 € uma
segunda fase nédo identificada. Este resultado mostra que durante a sinterizacao
ocorreu uma mudanca na estrutura e o aparecimento de uma segunda fase,
indicando que a composigéo LaNio,ssCro,1503 ndo se manteve estavel na temperatura
de sinterizacdo de 1400°C. Desta forma pode-se concluir que ao se aumentar a
guantidade de Cr de 0,15 para 0,4 e 0,5 observa-se um aumento da estabilidade da
fase ortorrdbmbica da estrutura tipo perovisquita.

As 3 composicdes estudadas apresentaram uma condutividade alta quando
comparada com outras ceramicas e uma boa associacdo de porosidade e
densidade, mostrando potencial para serem utilizados como anodo de células a
combustivel.
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