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RESUMO

Ceramicas de silicato de lantanio tipo apatita tém sido estudadas com grande
interesse tecnoldgico em aplicagdes IT-SOFC (Intermediate Temperature Solid
Oxide Fuel Cell) por terem boa condutividade ibnica em temperaturas
intermediarias (600 a 800°C), superior a de YSZ (Ytria Stabilized Zirconia) em
SOFCs de alta temperatura. Neste trabalho, fez-se a sintese do silicato de
lanténio tipo apatita a partir de Na>SiOs como fonte de silica pelo método sol
gel modificado que possibilitou a formacdo de pdés em temperatura de
calcinacdo de 900°C que é muito inferior as praticadas por outros métodos de
sintese. Andlise por difracdo de raios-x (DRX) dos p0s sintetizados revelou a
obtencdo da fase apatita de silicato de lantanio como fase principal. Pos

nanomeétricos foram observados por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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INTRODUCAO

Crescentes demandas por energia limpa e renovavel aliadas ao
declinio das reservas naturais e recursos esgotaveis como petroleo, tem
impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de novas formas de conversao

de energia.

Neste contexto, tecnologias que utilizam como vetor energético o
hidrogénio @, e fazem a conversdo de energia quimica em energia elétrica,

utilizando hidrogénio como combustivel, tem despertado grande interesse no
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desenvolvimento de novos materiais. Como exemplo, temos as células a

combustivel de 6xido solido representado de forma geral pela Fig. 1 @,
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anodo: Hp + 0% — H0 + 2¢°
catodo: % O, + 2e" — O

total: H2 + 2 02 —» H.0

Fig. 1 — Desenho esquematico geral de uma SOFC.

Na Fig.1 tem-se um esquema geral de uma SOFC onde estdo
representados o0s principais componentes da célula a combustivel, sendo
estes: 0 anodo onde ocorre a oxidacdo do combustivel; o catodo onde ocorre a
reducdo; e, por fim, o eletrdlito, objeto deste estudo, que € o componente

responsavel pela conducéo dos ions OZ.

Em células a combustivel de 6xido solido de alta temperatura, este
eletrdlito é constituido pelo material YSZ (Ytria Stabilized Zirconia) que possui
condutividade idnica em temperaturas de 800°C na ordem de 2x103 S/cm. No
entanto, células a combustivel que utilizam este eletrdlito, operam tem altas
temperaturas, 800 a 1000°C, sédo comercialmente dispendiosas em virtude da
dificil selecdo de materiais que operem nestas elevadas temperaturas. Sendo
assim, novos materiais tém sido estudados para substituicdo ao YSZ afim de
se baixar as temperaturas de operacdo das SOFCs. Neste ambito, silicatos de
terras raras constituem-se como promissores materiais a serem utilizados em
substituicdo ao YSZ nas SOFCs e possibilitam operacdo em temperaturas
intermediarias, 600 a 800°C. Estas, por sua vez, sdo conhecidas como IT—
SOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell) G4,

Com a descoberta da condutividade ibnica do oxigénio no composto

silicato de lantanio tipo apatita por Nakayama ©®, o composto silicato de
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lanténio tipo apatita de formulacédo geral Lag 33+x (SiO4)603x+2 (x= 0-0,67) tem-se
mostrado promissor em substituicdo ao YSZ. A condutividade idnica do silicato
de lantanio tipo apatita é de 2x10° S/cm na composi¢&do Lag,33SisO26, a 800°C e
1,08x102 S/cm na composicdo LaioSisO27 em 700°C &8, Outra vantagem do
silicato de lantanio tipo apatita € que sua estrutura cristalina permite o
transporte de ions oxigénio ndo somente por vacancias deste elemento, como
acontece na estrutura perovskita de YSZ, mas também por vacéncias de
cations ou anions e intersticios no 6xido (SiO4") em baixas temperaturas e

presséo ®.

Uma das dificuldades na sintese do silicato de lantanio tipo apatita pelo
método de mistura de pos, método mais utilizado, é que neste ha a formacéo
do composto LazSiOs e LazSi207, fases secundarias, principalmente em altas
temperaturas, acima de 1400°C, e que diminuem a condutividade i6nica da
fase apatita desejada (). Diante disso, o método sol gel tem sido estudado por
permitir temperaturas de formacao da fase apatita do silicato de lantanio em
temperaturas menores em comparacdo ao método de mistura de pos afim de
se evitar a formac&o destas fases secundarias . Neste método, a variagéo
do pH no inicio da sintese afeta a hidrélise/condensacdo dos componentes da
mistura e tem influéncia direta na formacao da estrutura resultante do gel e na
polimerizagdo da ligagdo Si—O. Também é importante na formacédo do
tamanho de particula que é de suma importancia e é um parametro critico a ser
controlado durante o processo 19, Além disso, cuidadoso controle do pH inicial

da solug@o mostra-se importante na formagdo de um gel monolitico "1,

O presente trabalho propde um novo método de sintese de silicato de
lantanio, pelo método sol gel modificado. Estudou-se a sintese de silicato de
lantanio tipo apatita, de composigao Lag,33SisO26. A influéncia do pH, tempos de
formacao dos géis de silica e temperaturas de formacéao da fase apatita foram

investigados.
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MATERIAIS E METODOS

Po6s de silicato de lantanio de composicdo Lag33SisO2 foram
sintetizados pelo método sol-gel modificado. Na Tab. 1 encontram-se os

regentes utilizados na sintese.

Tab. 1 — Reagentes utilizados na sintese de silicato de lantanio

Reagentes Pureza (%) Fabricante Formula Quimica
Oxido de lantanio _ _
an 99,9 Sigma-Aldrich La20s
Metassilicato de _ . .
o P.A. Dinamica Na2SiO3.5H20
sodio
Acido cloridrico P.A. Casa Americana HCI
Hidréxido de
. P.A. Alphatec NH4OH
amonio

O Laz20s foi previamente calcinado a 900°C por 1h para eliminagcédo de
umidade e carbonatos. Este procedimento é necessario pois o0 oxido de
lantanio é higroscopico ®. O fluxograma da Fig. 1 mostra as etapas do

processo de sintese.

O volume de HCI 0,2M necessério para o condicionamento de pH do gel
precursor de silica foi determinado por titulagdo volumétrica como mostra a Fig.
2. Nesta titulacdo adotou-se uma quantidade inicial de solucdo de metassilicato

de sédio de aproximadamente 2,0g.

A fase cristalina do silicato de lantanio tipo apatita foi analisada por DRX
por um difratdbmetro DMAX 2000, Rigoku, com tubo de cobre (Cu-Ka). Esta
andlise foi feita com passo de 0,02° e tempo de contagem de 10 segundos por
passo; a morfologia dos pés foi observada por microscopia eletrénica de

varredura, MEV, no equipamento Philips XL-30.
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Fig. 1 — Etapas de sintese do silicato de lantanio tipo apatita

O volume de HCI 0,2M necessério para o condicionamento de pH do gel
precursor de silica foi determinado por titulagdo volumétrica como mostra a Fig.
2. Nesta titulagdo adotou-se uma quantidade inicial de solugdo de metassilicato

de sadio de aproximadamente 2,0g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do grafico da Fig. 2 foi possivel determinar os volumes de HCI

0,2M para condicionamento de géis precursores de silica.
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Com a sintese de géis em diferentes valores de pH e concentracdes de
HCI concluimos que no valor de pH 4 obtivemos os géis com melhores
condi¢cbes de homogeneidade e consisténcia para posterior processamento. Os

géis precursores de silica estéo lustrados na Tab. 2.
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Fig.2 — Determinacao do pH para condicionamento do gel precursor de silica

Tab. 2 — Géis de silica

Concentracéao . Formacdao de gel
Amostras pH nominal
de HCI (mol/l) (tempo)
S02M-4 0,2 4,0 < 24h, gel monolitico
S2M-4 2,0 4,0 Gel+flocos, < 24h

Nota-se na Tab. 2 que os géis S02M-4 e S2M-4 apresentaram
diferencas quanto a formacéo do gel precursor de silica. Isto se deve ao fato
de ocorrer uma polimerizacdo imediata da silica préximo a regido onde estava

sendo gotejado HCI 2M. Nota-se entdo que a concentracdo do acido utilizado é
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um fator importante na gelatinizacdo da silica. Desta forma, o acido cloridrico
de concentracdo 0,2M mostra-se mais adequado para a sintese de géis
precursores de silica a partir de Na2SiOs por apresentarem maior

homogeneidade e consisténcia.

Conforme ilustrado pelo fluxograma da Fig. 1, a adicdo de La20s3
dissolvido em HCI| 2M foi realizada adicionando-se esta solugdo ao gel

vagarosamente e com agitacdo para homogeneizacdo do meio.

As observacOes realizadas ap0s o procedimento acima, estao

relacionadas na Tab. 3.

Tab. 3 — Adic&o de La20s3 aos géis de silica

Amostras Observacoes

S02M-4L P06 disperso ao longo da fase liquida

sem precipitacdo

S2M-4L P0s disperso por toda a fase liquida

com pequena precipitacdo de La

Como pode ser visto na Tab. 3 ao se misturar La2Os aos gQéis
precursores de silica as amostras apresentaram diferentes comportamentos. O
gel S02M-4 foi a mais homogéneo porque o La20s3 ficou melhor distribuido no
gel e ndo precipitou. Isto se deve ao fato da maior homogeneidade do gel
precursor de silica e que o La®* foi incorporado & estrutura enquanto que no gel
S2M-4 isto ndo ocorreu uniformemente por ter ocorrido uma polimerizacéo
instantédnea da silica durante o processo de mistura ndo havendo tempo

suficiente para hidrdélise completa do Naz2SiOs.

A hidrdlise incompleta mencionada gerou uma gelatinizagao “pontual”’ na
regido de adicdo do &cido cloridrico fazendo com que ndo houvesse a

formacédo de miscelas (contendo o SiO4") por toda a extensao da mistura.
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Como resultado deste fenémeno, ocorreu excesso de La®*" em diferentes
pontos da mistura o que causou um desarranjo estequiométrico na estrutura da

apatita formada conforme os padroes DRX das figuras 3 e 4.
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Fig. 3 — DRX da amostra S02M-4 calcinada a 900°C por 1h.
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Fig. 4 — DRX da amostra S2M-4 calcinada a 900°C por 1h.
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Conforme os padroes DRX apresentados em Fig. 3 e Fig. 4 nota-se
tracos de La2Os encontrados devem-se ao processo de sintese onde o mesmo
ndo reagiu completamente com o SiO2. Possivelmente, a adicdo de agua ao
meio reacional alterou sensivelmente o pH em diferentes pontos do meio
fazendo com que particulas de La(OH)s provenientes da solucéo cloridrica de

lantanio néo reagissem completamente.

Analisando-se os diagramas DRX das amostras podemos concluir tragcos
de La2Os apareceram, invariavelmente, nos mesmos planos cristalogréficos em
aproximadamente 28° conforme a ficha JCPDF 44-1284 em amostras e em 35°
na amostra S02M-4L. Os demais planos cristalograficos estdo de acordo com a
fase apatita pura conforme ficha JCPDF 49-0443.

Sendo assim, a relagc&o La/Si tem influéncia direta na formagéo da fase
pura apatita silicato de lantanio e o controle estequiométrico destes dois

elementos s&o fundamentais em sua obtencéio ©.

Na analise da morfologia dos pds ceramicos sintetizados, utilizou-se a
analise de microscopia eletrénica de varredura na qual verificou-se que as
amostras de silicato de lantanio tipo apatita apresentaram grande quantidade

de aglomerados fortes conforme Fig. 5.

S02M-40046 AL x15k  5.0um S82M-40052 x15k  5.0um

(A) (B)

Fig. 5 — Micrografias obtidas por MEV das amostras S02M-4 (A) e S2M-4 (B).
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A diferenca de homogeneidade dos géis precursores de silica, descritas
na Tab. 2, ndo alterou significativamente a formacéo do silicato de lantanio tipo
apatita como fase principal, conforme a analise DRX, Fig. 3 e Fig. 4, mas
interferem diretamente na quantidade de sitios reativos de SiO2 que
posteriormente s&o utilizados para ligagdo quimica com o La203 resultando em
excesso/reducéo de cations La®*" na estrutura cristalina que provoca desarranjo

estrutural em relacéo ao Si.

Conforme as micrografias obtidas na Fig. 5 notam-se diferencas na
morfologia dos pés ceramicos S02M-4L (A) e S2M-4L (B) onde ocorreu
presenca de aglomerados fortes em S2M-4L e aparentemente, mesmo formato
de particulas em ambas. A presenca maior de aglomerados fortes em (B), pode
ser explicada pela polimerizagdo pontual que ocorreu no processo de sintese
durante a adicao de solucdo HCI 2M que, ao entrar em contato com a solucéo
precursora de silica, formou “flocos” de aspecto gelatinoso que se
desmanchavam durante o processamento. Aproximadamente 24 horas apés a
mistura notou-se que o gel formado possuia floculagdes com presenca de fase
liguida caracterizando assim, heterogeneidade na formacdo do gel que néao
alterou significativamente a formacéo de silicato de lantanio tipo apatita como

fase principal.

CONCLUSAO

O método sol-gel modificado utilizando Na2SiOs utilizado para sintese de
silicato de lanténio tipo apatita mostra-se vantajoso em termos de consumo de
energia ja que utiliza menores temperaturas de calcinacdo e menor tempo de
sintese do que os métodos propostos em outros estudos como, por exemplo, o
método de mistura de pés. Além disso, leva vantagem em relagdo ao TEOS
(precursor de silica) por ter menor custo, e, principalmente, requerer menores
temperaturas de sintese, 900°C, na obtencdao silicato de lantanio tipo apatita

apresentada em outros estudos.

Conforme verificou-se nos diagramas DRX o método se mostrou
reprodutivel quando foram alteradas as condi¢cdes de sintese caracterizando-se

como um método promissor para sintese do composto investigado.
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TITLE

SYNTHESIS OF LANTHANUM SILICATE APATITE-TYPE BY SOL-GEL
METHOD USING SODIUM SILICATE AS SOURCE OF SILICA

ABSTRACT

Ceramics of lanthanum silicate apatite-type have been studied with great
technological interest at IT-SOFC applications (Intermediate Temperature Solid
Oxide Fuel Cell) for having good ionic conductivity at intermediate temperatures
(600-800°C), higher than that of YSZ (Ytria Stabilized Zirconia) in high-
temperature SOFCs. At this work has made the synthesis of the lanthanum
silicate apatite-type from Na2SiOs as a source of silica by the modified sol-gel
method that allowed the formation of ceramic powders of lanthanum silicate
apatite-type in calcination temperature at 900°C, which is much lower than
those other methods of synthesis. Analysis by x-ray diffraction (XRD) showed
the lanthanum silicate apatite-type phase as the main phase. Scanning electron

microscopy was used to nanometric powders observation.

Keywords: SOFC, apatite, lanthanum silicate, sol-gel, synthesis
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