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Resumo

O desenvolvimento de Células a combustivel € muito promissor na
busca por fontes de energia com baixa emissdo de poluentes. Contudo, esta
tecnologia ainda esbarra em algumas limitagbes. No caso das Células a
combustivel de 6xidos sdlidos, as SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells), o anodo é
prejudicado devido a contaminagdgo com carbono, proveniente dos
combustiveis aplicados, que se deposita em sua superficie, limitando seu
desempenho. Além disso, o enxofre, presente nos combustiveis de origem
fossil, reage com o anodo alterando sua composi¢do. Portanto, para que a
tecnologia deste tipo de célula se consolide, é preciso encontrar um material
que satisfaga as propriedades do anodo e consiga evitar a formagao de
carbono na quebra do combustivel, além de ser inerte ao enxofre. Nesta
condigdo, a estrutura dupla perovskita apresenta um bom potencial para a
aplicagdo. Logo, sua sintese e caracterizagado foram propostas para que suas
propriedades sejam avaliadas. Ela foi obtida a partir do método de Pechini, e
sua temperatura e atmosfera ideal de calcinagdo foram investigadas. Nesta
verificacdo, foi possivel concluir que a fase em questdo se forma em maior
propor¢cao em 1200°C e que o tratamento em atmosfera redutora favorece seu
crescimento.



Abstract

The development of Fuel Cells is very promising in the search for energy
sources whit low emissions. However, this technology still faces some
limitations. The anode of Solid Oxide Fuel Cells suffers carbon deposition from
fuel used, degrading its performance. In addition, sulfur, present in fossil fuels,
reacts with the anode changing its composition. Therefore, for this type of celi
technology takes hold, it is necessary to find a material that satisfies the
proprieties of the anode and can prevent the formation of carbon in the fuel’s
reaction, also be inert to sulfur. In this condition, the double perovskite structure
has a good potential for the application. Their synthesis and characterization
have been proposed for their proprieties being evaluated. This structure was
obtained from Pechini method, and the optimum temperature and atmosphere
calcination’s were investigated. Of that finding, it was concluded that the phase
in question forms in greater proportion at 1200°C and the treatment in reducing
atmosphere improve their growth.
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1 Introdugao

As células a combustivel sdo uma otima alternativa como fonte de geracdo de
energia elétrica com baixa emissdo de poluentes. Elas sdo capazes de produzir
corrente elétrica a partir, apenas, de reagdes eletroquimicas. A auséncia de
combustdo a quente durante o processo a faz uma fonte de energia “limpa”. Neste
processo, se utilizado hidrogénio como combustivel, sdo consumidos H, e O, em
sua reagao global, tendo apenas agua como produto final. Contudo, esta tecnologia
ainda esbarra em algumas dificuldades, como a que sera discutida ao longo deste
trabalho.

O hidrogénio elementar € raro na Terra. A sua fonte de produg¢ao industrial,
atualmente viavel do ponto de vista econdmico, sdo os combustiveis fosseis. Logo,
diversos tipos de hidrocarbonetos tém sido aplicados como combustivel nas células
[1]. A partir das reacGes quimicas de reforma destes combustiveis, se obtém o
hidrogénio que é consumido nas etapas eletroquimicas do processo. Entretanto, no
tipo de célula que utiliza 6xidos sodlidos como eletrdlito, as SOFC's, a utilizagao de
hidrocarbonetos tem apresentado limitagdes. O carbono, presente nas composicoes
destes combustiveis utilizados, pode depositar-se no anodo da célula durante a sua
quebra, comprometendo o seu desempenho. Além disso, nos hidrocarbonetos de
origem féssil ha presenga de enxofre, que reage com o anodo, alterando sua
composigao e estrutura [2-3].

Para corrigir o problema apresentado, € preciso que o combustivel seja
corretamente catalisado, sem formar subprodutos sélidos. A busca pela solugdo tem
tomado diferentes abordagens [3]. Este trabalho abordou o tema visando a producgao
de novos materiais para o anodo da SOFC. O desafio consiste em aliar as
propriedades mecanicas e eletroquimicas exigidas pela aplicagdo com a fungao
catalitica colocada em questdo em um unico material.

As propriedades de um material estdo diretamente relacionadas a sua
microestrutura. Logo, &€ fundamental conhecé-la e trabalhar suas propriedades.
Neste trabalho, uma estrutura em especial sera estudada, a perovskita [3]. Ela ja foi
utilizada em algumas aplicagdes na célula, além do anodo, devido as suas
propriedades eletroquimicas [4]. Portanto, devido a estas propriedades, neste
trabalho seu desempenho foi avaliado para aplicagao na fungdo de anodo com

propriedades cataliticas.



Este trabalho, sobre célula a combustivel, foi realizado no CCCH (Centro de
Célula a Combustivel e Hidrogénio), com orientagdo do Dr. Fabio Coral Fonseca. O
CCCH é um centro de pesquisas localizado no IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares), que fica dentro da USP (Universidade de S&o Paulo).
Nele se desenvolvem materiais para diversos tipos de célula, inclusive o que sera
estudado, que & a Célula a Combustivel de Oxidos Sélidos, chamada de SOFC

(Solid Oxide Fuel Cell), que foi o objeto de estudo deste trabalho.

2 Objetivos

1) Utilizar o método de Pechini para a sintese da fase dupla perovskita
SroMgMoQOg

2) Identificar as condi¢bes ideais para a formacao da fase desejada,
levando em conta a temperatura e atmosfera durante o tratamento

térmico.

3) Estabelecer uma rota de sintese clara para a obtengao da fase, com a
finalidade de que apos sintese, possam ser sintetizadas amostras, com
a intengdo de testar as propriedades elétricas do material, além de
suas propriedades cataliticas na aplicacdo do etanol como

combustivel.



3 Revisao Bibliografica
3.1 Células a Combustivel

A célula a combustivel € um equipamento que produz energia elétrica.
Ela converte a energia quimica de combustiveis em corrente elétrica por meio de
conversdes eletroquimicas. Seu funcionamento é similar ao de uma pilha, porém
seus eletrodos ndo sdo consumidos. Eles funcionam como local para que oxidante e
combustivel reajam, produzindo elétrons que sao transportados para um circuito
externo [5].

A conversado de energia quimica em energia elétrica ocorre de forma direta.
Como nédo ha nenhuma etapa termodinamica na transformagao, ela ndo é limitada
pelo ciclo de Carnot. Logo, embora uma parte da energia quimica seja perdida em
forma de energia térmica, a conversdo eletroquimica tem rendimento bastante
superior [6]. Entretanto, a vantagem da conversao direta depende da forma como os

combustiveis aplicados serdo reformados para produzir hidrogénio e diéxido de

carbono.
Ciclo de Camot
Energia quimica l__,;l Energia Térmica l=J Energia Mecinica ﬂ Energia Elétrica
contida nos
m”“““'e'-"l : Célula Galvanica ﬁ

Figura 1: Transformagbes de energia comparativas entre células galvanicas e termoelétricas
[imagem de autoria do Autor do trabalho}.

Estes dispositivos eletroquimicos oferecem grande flexibilidade na escolha do
combustivel. O hidrogénio € o principal, pois pode ser produzido a partir de diversas
fontes [1], como ilustrado na figura 2. Entretanto, a necessidade de se trabalhar com
hidrogénio de elevada pureza, € um obstaculo comercial para a disseminacdo das
células a combustivel [7]. Isto faz do gas natural (mistura de metano com pequenas
quantidades de outros hidrocarbonetos) o combustivel que mais se destaca dentre
os mais utilizados, pois agrega baixo custo e grande disponibilidade. Logo,
proporciona um meio mais conveniente e barato de geracao elétrica. Contudo, no

cenario nacional, o etanol &€ bastante utilizado [1] devido a sua ampla produgao e por



ser extraido de uma fonte renovavel, o que reforga o carater “limpo” destes

geradores.

Hidrocarbonetos

Propano, Butano Gasolina Diesel
Querosene
Gis Matural
Carvio
Hidrogénio
\ Ambnia
H + CO < Bi
/ Gis de Aterro
Metanol
Etanol
{Bio-etanol) Acido Acético
Butanol Acido Férmico

Oxigenados

Figura 2: Diversidade das fontes de produg¢io de hidrogénio [imagem de autoria do Autor do
trabalho].

3.2 Composigao e Funcionamento de uma Célula

Embora existam diversos tipos de ceélulas, elas funcionam de maneira similar.
Todas sdo compostas por uma mesma sequéncia de unidades. Cada uma destas

unidades tem uma fungao especifica em sua operagao, que serdo descritas de forma
sucinta a seguir:

No interior do dispositivo esta o eletrdlito, condutor de ions. Ele é ligado a
eletrodos, um de cada lado, por meio de interconectores. Nos eletrodos é onde
ocorre a conversao por meio de duas semi-reagdes eletroquimicas, uma em cada
um. A reacgao de oxidagao do combustivel ocorre no anodo e a de reducido de um
oxidante no catodo.

O anodo ¢é responsavel por catalisar a reagcdo de oxidagdo e encaminha os

elétrons gerados para um circuito externo, que conduz a energia elétrica. Ja o
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catodo deve levar os elétrons que voltam da corrente elétrica externa para a célula
até os sitios reativos em seu interior e catalisar a reacao de redugao.

O eletrdlito realiza a condugéo dos ions formados, que balanceiam a carga
elétrica que foi para o circuito externo, de um eletrodo para o outro. Dependendo do
tipo de célula, estes ions podem ser cations ou anions. Os cations sdo transportados
do anodo para o catodo, pois s&o reagentes da reagdo eletroquimica de reducéo. Os
anions, reagentes da redugado, do catodo para o anodo [4]. A figura a seguir ilustra o

que foi descrito acima:

Circuito externo

4

] Ancdo Eletrolito Catodo |
Combustivel ¢ Oxidante

Oxidagao do Transporte Redugfo do
Combustivel de ions entre oxidante

Condugdo os eletrodos Captagio dos
dos eletrons eletrons do

gerados na circuito
oxidagdo externo para
para o reducio
circuito

externo

Figura 3: llustragdo da composigdo e funcionamento de uma célula

3.3 Tipos de Célula

Existem diversos tipos diferentes de células a combustivel. Elas se distinguem
entre si principalmente por suas temperaturas de funcionamento e os materiais que
as compde. O tipo de material usado no eletrdlito da célula é que nomeia cada uma
das espécies do dispositivo. Além disso, cada um destes eletrélitos se caracteriza
por transportar uma diferente espécie de ion.

A seguir serdo descritos brevemente os principais tipos de célula e suas

caracteristicas [8]:
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3.3.1 AFC - Alkaline Fuel Cell — Alcalina:

Composta de eletrdlito alcalino, geralmente KOH. Trabalha na faixa de temperatura
de 60 a 90°C. Tem elevada eficiéncia, porém é sensivel a CO, e exige remocgao de

agua e gases ultra-puros. Sua maior aplicagdo é na industria aeroespacial.

3.3.2 PEMFC - Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell — Membrana
Polimérica:

Composta por um eletrélito que € uma membrana polimérica, geralmente o nafion.
Trabalha na faixa de temperatura de 80 a 90°C. Tem altas densidades de poténcia e
eficiéncia, operagao flexivel e sdo robustas. O custo da membrana e do catalisador
sa0 suas desvantagens, além da contaminacdo da Pt (catalisador) por CO. Tem

aplicagao em veiculos, espagonaves e unidades estacionarias.

3.3.3 PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell - Acido fosférico:

Composta por eletrélito de acido fosforico. Trabalha na faixa de temperatura de 160
a 200°C. Entre as células é a de maior desenvolvimento tecnologico, embora seja
sensivel a CO, eficiéncia limitada pela corrosdo e dificil controle da porosidade do
eletrodo. Tem aplicagdo em unidades estacionarias, e na cogeragio de eletricidade

e calor.

3.3.4 MCFC - Molten Carbon Fuel Cell - Carbonatos Fundidos:

Composta por um eletrolito que € uma mistura fundida de 28% de K>CO3 e 32% de
Li,CO3 — sal fundido estabilizado num suporte de 40% de LIAIO,. Trabalha na faixa
de temperatura de 650 a 700°C. Também tem boa tolerancia a CO/CQO,, eletrodos a
base de metal nao-nobre (Ni) e capaz de realizar a reforma do combustivel
internamente. Entretanto, tem problema de materiais, sofre com corrosdo, sua
interface trifasica é de dificil controle e demanda a reciclagem de CO,. Tem

aplicagao em unidades estacionarias, e na cogeragao de eletricidade e calor.
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3.3.5 SOFC - Solid Oxide Fuel Cell — Ceramicas:

Composta por um eletrélito ceramico, geralmente de oxido de zircénia estabilizado
com itria. Trabalha na faixa de temperatura de 800 a 1000°C. Tem alta eficiéncia,
cinética favoravel e capaz de realizar a reforma do combustivel internamente.
Contudo, tem problema de materiais, de expansao térmica e demanda uma pre-
reforma do combustivel. Tem aplicagdo em unidades estacionarias, e na cogeragao

de eletricidade e calor.

A figura a seguir ilustra o funcionamento dos diversos tipos de células:

Carga
e 4 V.V Ve
Combustivel exaurido e Oxidante exaurido e
produtos gasosas - produtos gasosos
H2 - OH- €< 02
H20 £&— ey —> H20 AFC
H — H <« 02 PEMFC
+ —> H20 PAFC
[———v ]
H  — — o
co2 <— CO3-- <«— €52 MCFC
H20 <
< 02
! 7 Q- SOFC
H20 &—
-l
C sti ﬁ} ¢ i
ombustivel Anodo Eletrélito Catodo Oxidante

Figura 4: Esquema do funcionamento dos diversos tipos de célula dando énfase aos tipos de ion
transportados no eletrélito [1].

Neste trabalho, trataremos especialmente das SOFCs, compostas de materiais

ceramicos, que € a Unica celula com eletrélito sélido.

3.4 SOFC

As SOFCs s&o o Unico tipo de célula formado apenas por sélidos. Tanto o
eletrdlito quanto os eletrodos sdo materiais ceramicos Oxidos capazes de
corresponder as propriedades exigidas pela sua fungdo na célula. Para cada uma
dessas partes que compdes a célula, existe um éxido que € tradicionalmente
utilizado. Contudo, as SOFCs estdo em constante desenvolvimento e existem

diversas pesquisas para aprimorar o desempenho dos seus componentes.
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A seguir, serdo apresentados cada um deles com sua respectiva fungéo e

atuacgio na célula:

3.4.1 Catodo

O funcionamento da SOFC comega no catodo. Ele deve receber uma carga
elétrica externa para dar inicio as reagdes eletroquimicas. Ele é alimentado com
oxigénio molecular. O oxigénio é reduzido a anions em seu interior, por meio de uma
reagao eletroquimica que se inicia a partir de elétrons externos ao sistema. Esta

reagao pode ser escrita da seguinte forma:
% 02+ 2e- =07 (1

O material ideal para o catodo deve ser capaz de desassociar o oxigénio
molecular, ter elevada condutividade eletrénica e ibnica, além de compatibilidade
térmica e quimica com o material do eletrélito. O material mais tradicional utilizado
como catodo nas SOFCs é o LaMnQO; (uma perovskita) dopado com Sr, usualmente
conhecido como “LSM”. A dopagem consiste na substituicdo do La por Sr na

composi¢do do Oxido, podendo ser escrito como La,_xSryMnO; [9].

3.4.2 Eletrolito

O eletrolito encontra-se no interior da célula, entre os dois eletrodos. Ele deve
ser denso para separar os compartimentos do combustivel e do ar. Porém, sua
principal funcdo € na migragdo dos anions de oxigénio do catodo para o anodo.
Logo, deve ter elevada condutividade ibnica para realizar esse transporte. Além
disso, & importante que ele seja um bom isolante eletrénico, forgando a corrente
elétrica produzida no anodo a ser conduzida para fora da célula.

As SOFCs se diferenciam das outras células ndo sé pelos materiais
utilizados, mas também pela sua temperatura de operacgdo. A temperatura onde o
eletrélito alcanga boa condugdo idnica é que a determina. Existem duas
classificagbes das SOFCs quanto a sua temperatura de trabalho, as de temperatura
intermediaria (500-750°C) e as de temperatura alta (>750°C) [4]. O material mais
comum do eletrélito das SOFC de temperatura alta é o dxido de zircdnio estabilizado

com itria, chamado de “YSZ”.
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A conducéo idnica se da por meio da migragao de vacancias de oxigénio na
estrutura 6xido. Essas vacancias sao criadas a partir da dopagem da zircénia (ZrO)
com itria (substituicao de Zr**por Y**). A dopagem consiste em incorporar a itria na
rede cristalina do ZrO,. Esta reacdo de defeitos na estrutura, que origina as

vacancias, pode ser descrita pela notagéo de Kroger e Vink [10]:
Y203 ‘_)2YZ[I + 300)( + Vo..

Esta notagcao significa que a cada mol do dopante, Y,O3, & criada uma
vacancia de oxigénio duplamente ionizada, V,"°.
Quando a substituicdo da zirconia pelo dopante, a itria, é realizada na faixa de

8-10 mol%, permite manter na temperatura ambiente a fase cubica tipo fluorita, que

€ estavel a altas temperaturas.

Figura 5: Estrutura clbica tipo fluorita em duas diferentes perspectivas
a) Cations nos vertices [11]
b) Anions de oxigénio nos vértices [12]

Os déxidos tipo fluorita possuem uma estrutura cubica de face centrada (CFC)
onde o ion metalico esta cercado por oito anions 0% que formam o vértice do cubo.
No caso descrito, o zirconio seriam atomos pretos, € o oxigénio os brancos da figura
5b. O itrio dopante entra na posi¢do do preto, do zirconio, e a0 mesmo tempo séo
criadas lacunas nas posigoes dos brancos, as vacancias de oxigénio.

Alguns outros o6xidos, como por exemplo, a céria dopada com gadolinia,
também s3o utilizados como eletrolito, devido as suas maiores condutividades
ibnicas. Entretanto, o YSZ é o material mais utilizado, pois & estavel em uma ampla

faixa de p(O,), tem boa resisténcia mecanica e valor mais acessivel.
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3.4.3 Anodo

O anodo da célula é a interface entre o eletrélito e o combustivel. Ele atua na
oxidagcdo eletroquimica do combustivel. Porém, também deve ser capaz de
transportar os elétrons produzidos para a corrente elétrica externa a célula. Os
anions de oxigénio produzidos no catodo sdo transportados pelo eletrolito até o
anodo, devido a uma diferenca de potencial quimico do oxigénio entre o
compartimento do ar e do combustivel. Quando chegam ao anodo, estes &nions sao

consumidos pela oxidagao do combustivel, segundo as seguintes reagdes [2][9][13]:

Ho+0%* — HyO+ 2e- (2)
CO + 0¥ — COy+2e- (3)
CnHzni2#(3n+1)0% — nCO2+(n+1)H20 + (6n+2)e- @)

Entretanto, as propriedades cataliticas do anodo s&o de extrema relevancia
para que estas reagbes ocorram sem formar subprodutos soélidos. Além disso, as
compatibilidades térmica e quimica com os outros materiais que compde a célula
sdo fundamentais. O material mais tradicional utilizado como anodo nas SOFCs é
um composito de Ni/'YSZ. O niquel atua como catalisador e condutor elétrico,
enquanto o0 YSZ como condutor idnico.

A figura a seqguir ilustra o funcionamento de uma SOFC:

e’T sc{)glzc l"

H,

co ((R> \/

CH, f Te | CD Air

H, — H,0 |+— 0> | e

l‘:I;‘cess S0 —-cox [ +T0, Unused

uel, co G
Water CHs—» HzOz «— 0% | 20* s

Anode Cathode
Electrolyte

Figura 6: llustracdo de uma SOFC [2]
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A SOFC tem diversas vantagens sobre os outros tipos de célula. Ela é
composta de materiais relativamente mais baratos, tem menor sensibilidade a
impurezas presentes no combustivel e elevada eficiéncia. A utilizacdo de
hidrocarbonetos como combustivel nesse tipo de célula, de forma direta, ou seja,
sem necessidade de antes reforma-los a hidrogénio, diminui consideravelmente o
custo e a complexidade do sistema. Entretanto, as excelentes propriedades
cataliticas do anodo tradicional das SOFC, o compésito de Ni/'YSZ sofre com a
deposicdao de carbono e contaminagdo com enxofre quando se utilizam
hidrocarbonetos em substituicdo ao hidrogénio. Portanto, tornou-se um grande
desafio desenvolver um novo anodo para as SOFC capaz de catalisar o combustivel
utilizado, para evitar a deposicdo com a formagdo de compostos de carbono em

estado gasoso, além de ser inerte ao enxofre [3].

3.5 Anodo da SOFC

O desempenho de uma célula do tipo SOFC tem forte dependéncia com a
estrutura e composi¢do de seu anodo. Nele se dao reagdes eletroquimicas, que
ocorrem de forma bastante distintas as reagbes puramente quimicas. Logo, é
importante conhecer a microestrutura do anodo para compreender como ele
funciona.

As reagdes eletroquimicas se dao em uma interface chamada de “Contorno
de Fase Tripla” (CFT). O CFT consiste no encontro das fases do condutor i6nico,
condutor elétrico e da fase gasosa. O encontro das trés fases distintas é
fundamental. O condutor idnico deve fornecer os anions de oxigénio, o condutor
elétrico deve encaminhar os elétrons produzidos na reagao para a o circuito externo
e a fase gasosa deve alimentar o CFT com combustivel, além de evacuar os

produtos gasosos formados na oxidagao [9]. A figura a seguir ilustra o CFT:
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YSZ Electrolyte ox

Figura 7: Esquema ilustrando o CFT de um anodo convencional NifYSZ [9]

Portanto, cada uma destas fases tem uma fun¢ao indispensavel, e a auséncia
de qualquer uma delas é suficiente para impossibilitar a reagdo. Logo, o conceito de
CFT tem importantes implicagbes no desenvolvimento e otimizagdo dos sitios de
reacgoes eletroquimicas.

O anodo de uma célula SOFC € um sitio de reacgo eletroquimica, a oxidagao do
combustivel. Para que um material seja um bom anodo, ele deve ter propriedades
gue atendam a cinco requisitos: atividade catalitica, condutividade elétrica,

compatibilidade térmica, estabilidade quimica e porosidade [2][4].

3.5.1 Atividade Catalitica:

A oxidacdo do hidrogénio ou de um hidrocarboneto utilizado como
combustivel se inicia com a sua dissocia¢ao quimica na superficie do anodo. Ele por
sua vez, deve ser capaz de facilitar essa rea¢do. Essa dissocia¢ao é seguida pela
reagao de seus produtos com os ions produzidos no catodo, vindos do eletrdlito.

Caso se utilize um metal catalisador, estes produtos devem ser transportados
para o eletrdlito, reagindo com os ions no CFT. Nesse caso, a atuacao catalitica
envolve a transferéncia de elétrons do combustivel para a banda de conducao deste
metal, que em seguida sao transportados para a corrente externa. Entretanto, caso o
eletrodo seja de um material condutor misto, iénico e eletrénico, os ions é que sao
transportados até a superficie do anodo, onde ocorre a reacdo de oxidagdo do

combustivel.
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A atividade catalitica do anodo deve continuar alta ao longo da vida da célula.
Para isso, € preciso que ele nao seja contaminado por impurezas provenientes do
combustivel, como o enxofre presente nos combustiveis fosseis, que pode reagir
com o metal catalisador, e a deposi¢cdo de carbono, subproduto que pode ser

formado na quebra do combustivel e bloquear os sitios reativos.

3.5.2 Condutividade Eletrénica:

Os elétrons produzidos em reagdes eletroquimicas que ocorrem no CFT do
anodo devem ser transportados ao circuito externo. Como o material do eletrdlito
tem elevada area de superficie, utiliza-se uma tela metalica, usualmente de Ni,
denominado coletor de corrente, a fim de reduzir a distancia que os elétrons devem
percorrer no interior do anodo até chegaram ao circuito extemo. Contudo, as perdas
por resisténcia elétrica no interior do anodo podem ser minimizadas caso o
catalisador do anodo seja um bom condutor eletrénico. Portanto, como o anodo atua
como suporte para o eletrélito fino de ceramica, os elétrons devem percorrer uma
distancia maior no anodo para alcanc¢ar o coletor de corrente, exigindo uma elevada

condutividade eletrénica do material catalitico do anodo.

3.5.3 Compatibilidade Térmica:

As SOFCs operam a elevadas temperaturas. Elas realizam ciclos térmicos
que vao da temperatura ambiente até a temperatura de operagao, que pode chegar
a 1000°C. Portanto, € fundamental que o material do anodo tenha coeficiente de
expansao termica compativeis com o material do eletrolito, com quem tem contato
quimico. Também €& importante que tenha coeficiente compativel com o material

utilizado como coletor de corrente, com o qual tem contato fisico.

3.5.4 Estabilidade Quimica:

O anodo de uma SOFC é submetido a uma atmosfera redutora durante seu
funcionamento. Ele deve ser estavel quimicamente a essa atmosfera nas
temperaturas dos ciclos aos quais é submetido. Além disso, esta em contato com o

eletrélito e o coletor de corrente, com os quais n&o pode reagir. A formagao de uma
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nova espécie quimica no seu interior pode bloguear tanto a conducgido de ions,

quanto a de elétrons, 0 que prejudicara seu funcionamento e desempenho.

3.5.5 Porosidade:

O combustivel gasoso deve entrar em contato com o CFT ou com a superficie
de um anodo condutor misto. Portanto o anodo deve ser fabricado com uma
estrutura porosa, permitindo este contato, sem que comprometa a sua estrutura
fisica sob as cohdig(")es de operacgao. O coletor de corrente ndo pode cobrir toda a

superficie do anodo para nao bloquear este contato.

3.6 Anodo convencional (composito Ni/eletrélito)

O material usualmente utilizado como anodo nas SOFCs € um compésito
formado de Ni com o material do eletrdlito, sendo o YSZ o mais comum. Nesta
configuragdo, o niquel é responsavel por atuar como catalisador na atmosfera
redutora do anodo. Ja o YSZ promove a conduc¢do ibnica que & necessaria neste
eletrodo. A conducgao elétrica, por sua vez, ¢é realizada pelo Ni em forma metalica,
que € formado no interior da estrutura a partir de NiO, que se reduz a Ni quando

submetido a atmosfera redutora do anodo.

O niquel é utilizado neste compoésito por atender de forma satisfatdria a
diversas propriedades exigidas pelo anodo. Ele tem elevada atividade na reducao do
H, em comparagao a outro metais, alguns metais nobres, que também apresentam
desempenham catalitico como Mn, Fe, Co, Ni, Ru e Pt [14]. A opgao pelo Ni também
é favorecida pelo seu custo em relagdo a maioria dos outros catalisadores metalicos
[6]. Além disso, ele € um bom condutor elétrico quando se encontra na forma

elementar.

O anodo convencional apresenta boa performance quando se utiliza H, como
combustivel. O H, € capaz de reduzir o NiO a Ni elementar, deixando o YSZ,
eletrdlito poroso condutor de ions de oxigénio, com particulas de Ni metalico na
parede dos poros [2]. Embora esse niquel deixe de atuar na quebra catalitica do

combustivel, na forma metalica ele passa a atuar como condutor elétrico para
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encaminhar os elétrons para o circuito externo. Para promover esta condugdo, é
necessario que o Ni formado esteja interconectado, atuando como coletor de
corrente. Esta reagao favorece a formag¢ao do CFT ao criar porosidade e capacidade
de condugao elétrica na superficie eletrdlito.

O desempenho do NI/YSZ tera forte dependéncia com a microestrutura da
regido porosa e a distribuicdo dessas particulas de Ni em sua superficie. No CFT
formada, é importante evitar que as particulas de Ni reoxidem formando NiO, reacao
provocada pelos ciclos térmicos que a ceélula é submetida. Esta oxidagao, seguida
da redugdo novamente para Ni causa uma variagao volumétrica no interior da
estrutura, que provoca a fragilizagao mecanica da estrutura porosa, além de quebrar

a conexao entre as particulas de Ni.

Vista a dificuldade de se obter H, para aplicagdo como combustivel, utilizam-
se hidrocarbonetos. Contudo, ao serem utilizados como combustiveis, o
desempenho do material convencional do anodo é comprometido. Na reforma do
combustivel ocorre a deposigdo de carbono em sua superficie, caso ndo se alimente
o combustivel acompanhado de grande quantidade de vapor d agua. Além disso, ele
apresenta baixa tolerancia ao enxofre, elemento quimico presente em combustiveis

de origem fossil, exigindo elevada pureza deles.

3.7 Reacgdes do Combustivel no Anodo

A reforma externa de hidrocarbonetos para obtencdo de H; tem como

principal subproduto o CO. Esta reagao pode ser representada da seguinte forma:

CnHaniz + NH0 — nCO + (2n+1)H, (5)

Entretanto, €& mais pratico produzir a eletricidade diretamente dos
hidrocarbonetos. Logo, utilizam-se hidrocarbonetos como combustiveis nas células,
levando em conta o seu custo e a disponibilidade. Por este motivo que o gas natural,
mistura de metano com uma pequena quantidade de hidrocarbonetos, tornou-se o

combustivel mais comum utilizado nas SOFCs.
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Contudo, desde que se passou a utilizar o metano, tornou-se necessario
desenvolver um anodo que seja inerte ao enxofre, elemento presente em pequenas
concentracées nos hidrocarbonetos derivados do petroleo. Mesmo em baixa
concentracao, ele prejudica a atividade catalitica deste eletrodo, pois reage com os
metais responsaveis pela dissocia¢cdo e adsor¢do quimica do combustivel que o
compoe.

Este elemento chega ao anodo na forma de H,S e reage com o niquel do anodo
formando NiS. Dessa forma, a composi¢do e estrutura do anodo convencional,
descritas anteriormente, ficam comprometidas, o que leva a queda de desempenho
do anodo. Contudo, em um determinado nivel de concentracdo de H,S, o
envenenamento do anodo com enxofre € reversivel ap6s a remog¢do da fonte de
enxofre, podendo-se considerar que ele é adsorvido fisicamente no sitio catalitico
reativo [15]. Independentemente da descoberta do carater reversivel dessa reacao,
a presenca do enxofre € indesejada por ser prejudicial ao desempenho do anodo
com essa composi¢cao.

Pelo mesmo motivo que levou a consagragdo do metano, custo e
disponibilidade, no Brasil se aplica o etanol como combustivel. Contudo, ele se
diferencia dos hidrocarbonetos derivados do petréleo por ser extraido de uma fonte
renovavel, além de ser livre de concentracbes de enxofre, por ser um
biocombustivel.

As principais reagbes de oxidagdo que ocorrem no interior do anodo ja foram

apresentadas.
H,+02—H,0+2e- (2)
CO + 0¥—-C0O,+2e- (3)
CnHom2+(3n+1)02-—-nCO,+(n+1)H,O+(6n+2)e— (4)

Contudo, outras reag¢des também podem ocorrer como, por exemplo:

CrHamo+(20+1)02—nCO+(n+1)H,0+(4n+2)e~ (6)

Esta reacdo deve ser seguida da reacao (3)que consome CO, pois existem

reagdes indesejadas que consomem o CO:
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2CO — C + CO, (7)

Caso esta reacado ocorra, acarretara a formag¢ao de C, que por estar no
estado solido ndo tem como ser removido do interior do anodo.
O carbono também pode ser formado durante a reagao eletroquimica do anodo, no

CFT, entre o combustivel e os ions de oxigénio:

CrHoneo+(n+1)0% — nC +(n+1)H,O + (2n+2)e- (8)

Caso ela ocorra, o C depositara na superficie do anodo, prejudicando a
atividade catalitica, na dissociagdo e adsor¢do quimica do combustivel,

comprometendo o sitio da reagao eletroquimica.

Formas de evitar a formag&o de produtos solidos:

A deposicao de carbono pode ser evitada de duas maneiras. Ar e agua
podem ser alimentados junto ao combustivel. A aplicagdo do ar promove as
seguintes reacgoes que consomem o CO que pode ser reagente para formagao de C,

e que consome carbono que pode se formar, respectivamente:

2C0O + O, — 2CO2 (%)
C+0,— CO, (10)

A aplicagcdo de agua em forma de vapor para essa fungdo é muito comum.
Este processo € denominando de reforma interna a vapor, que consiste na obteng¢ao
dos gases de sintese hidrogénio e dioxido de carbono [16]. A rea¢ao deste processo

é:

CO+HO—- CO; +H> (11)

Esta reagdo é endotérmica. Assim, ela aproveita o calor gerado na reagao
eletroquimica do anodo, que é exotérmica, para ocorrer. Ou seja, além de evitar a
deposi¢cado de carbono, ela evita a criagdo de um gradiente de temperatura grande

no interior do eletrodo.
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Logo, a formagdo de C ¢ totalmente indesejada. Ela dificulta a reagao
eletroquimica ao bloquear sitios reativos e também acarretando em gradientes de
temperatura no interior da célula, caso o CO seja consumido pela reagdo que forma

C ao invés de reagir com o vapor d’agua. [17].

Portanto, a formagao de carbono pode ser prevenida pela reforma a vapor do
hidrocarboneto, aplicando-se vapor d’agua junto ao combustivel. Contudo, para
prevenir a deposi¢do € necessario se utilizara uma razao de vapor/carbono igual ou
maior a 2, 0 que provou ser uma razao inviavel na pratica [18]. Logo, a utilizacdo do
vapor, que € feita aplicando-o em excesso, tende a reduzir a eficiéncia da célula
[19].

3.8 Anodos em Desenvolvimento

O anodo convencional tem seu desempenho comprometido quando se
utiizam combustiveis diferentes ao H,;. Esta sua limitagdo estimulou o
desenvolvimento de novos materiais e configuragdes para o anodo das SOFCs. As
pesquisas recentes abordam a questdo dos problemas ocasionados no anodo na
utilizagado de hidrocarbonetos de duas formas distintas.

Uma dessas formas € a aplicacdo de uma camada catalitica na superficie do
anodo que esta em contato com o combustivel. A camada é responsavel pela sua
quebra catalitica, formando H, puro. Ela permite apenas a passagem dele, que é
consumido no interior do anodo convencional. Logo, os demais subprodutos
formados nao atingem o interior de nenhuma parte da célula.

A outra consiste na preparacao de materiais que tenham as propriedades
demandadas pelo anodo. Eles precisam ser condutores elétricos e idnicos
simultaneamente, apresentando propriedades cataliticas para a quebra completa
dos hidrocarbonetos e inertes ao enxofre. Ou seja, materiais de fase dnica que
atendem as caracteristicas requeridas pela aplicacdo. Eles sdo denominados como
MIEC (mixed oxide ion/electron conductor), e assim serdo chamados neste trabalho
[2-3].
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3.8.1 MIECs

Os MIECs aliam as propriedades do material anodo de condutor elétrico, com
o material do eletrélito de condutor i6nico. Esta caracteristica possibilita a
preparagdo de um anodo de um unico material, sem necessitar a preparagao de um
composito. Pelo mesmo motivo, o seu CFT serd composto pela interface entre
apenas duas fases, a regido porosa e o MIEC. A primeira responsavel por alimentar
o sitio reativo de oxidagdo com o combustivel e evacuar os produtos gasosos, e a
segunda responsavel tanto pela condugéo idnica quanto pela condugao elétrica. Isto
amplia o CFT, fazendo com que a reagdo possa ocorrer em qualquer posi¢cao da

interface entre o anodo e a fase gasosa, desde que seja alimentada por ions 0~

Os MIECs sao materiais de fase unica. Existem distintas estruturas que sao
capazes de atender as propriedades exigidas nesta aplicagdo. Estas estruturas
podem ser a fluorita, o pirocloro e, também, a estrutura que sera estudada neste

trabalho, a perovskita [9][20]. Todas elas serdo descritas na seqiiéncia:

3.8.1.1 Fluorita

A estrutura cubica da fluorita utilizada no anodo € similar a estrutura do YSZ
anteriormente descrita. Neste tipo de anodo, utiliza-se o elemento quimico cério em
sua composi¢gio. Esse anodo é baseado no Ce0; , analogo ao YSZ que é baseado
no ZrO,. Neste material, a condugdo elétrica acontece devido a capacidade do cério,
em se transformar de Ce** para Ce®" quando submetida a uma atmosfera redutora.
Isto é possivel porque este elemento apresenta cations de valéncia mista, sendo
estavel das duas formas. Ou seja, nessa condigao a céria & capaz de perder uma
ligagdo com oxigénio, sem que a estrutura do 6xido seja comprometida, permitindo e
promovendo a passagem e condugdo de elétrons [21]. Este mesmo fendémeno é
responsavel pela transformacao reversivel CeO,/Ce»03, que ocasiona o surgimento
e a migracdo de vacancias de oxigénio na estrutura, responsaveis pela condugdo
iénica. Acredita-se que a boa atividade catalitica, necessaria na aplicagdo, do CeO»
se deva a esta transformacédo [22-23].

MIECs a base de céria apresentam otima resisténcia a deposi¢édo de
carbono [24], permitindo que se utilize como combustiveis hidrocarbonetos sem

adi¢do de vapor d’agua. Contudo, a formulagdo mais eficiente deste tipo de anodo é
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com a aplicagdo de um metal como Ni ou Co, ou de metais nobres como Pt ou Ru,
que auxiliam na quebra catalitica das ligagées C-H do combustivel. Em especial, o

Ru apresenta o melhor desempenho nesta fungao [25-26].

3.8.1.2 Pirocloro

Oxidos do tipo pirocloro apresentam a formulagdo A;B,0;. Esta estrutura é
cubica, pois deriva da fluorita a partir da remogédo de 1/8 dos oxigénios de sua
estrutura, ordenando seus cations e as vacancias de oxigénio. Os éxidos conhecidos
como GT, baseados na formulagao Gd;Ti,O7, podem ser aplicados como anodo das
SOFCs. A partir da substituicdo do Gd** por Ca®* na estrutura, séo criadas vacancias
de oxigénio na sub-rede do A;O da estrutura, ampliando a sua capacidade de
condugéo idnica.

A conducao elétrica é feita a partir da substituicdo de parte do Ti por Mo na
estrutura. O Mo, elemento quimico que apresenta cations de valéncia mista, é capaz
de perder ligagdes com oxigénio sem comprometer a estrutura, devido a esta sua
caracteristica. Isto ocorre da mesma forma que os cations de Ce na fluorita, o que
permite a passagem de elétrons nessa ligagiao do Mo que fica com uma ligagao livre,
por onde se realiza a condugéo elétrica. Contudo, este tipo de estrutura apresenta a

restricdo de ser estavel apenas em uma determinada faixa de p(Q:) a altas
temperaturas.

Figura 8: Estrutura do Pirocloro, derivada da fluorita a partir da remogao de 1/8 dos oxigénios [11].
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3.8.1.3 Perovskita

Os 6xidos do tipo perovskita geralmente tém estrutura cubica e apresentam a
formula geral ABO;. Os cations A e B devem apresentar juntos, uma carga total de
6+. O cdation apresentado como A & de menor valéncia e de maior tamanho,
ocupando o espago maior da estrutura , no sitio de coordenagéo com 12 atomos de
oxigénio presentes no meio das arestas do cubo de vértices de cations B. Os cations
A podem ser, por exemplo: La, Sr, Ca, Pb, etc. Os cations B por sua vez, sdo de
maior valéncia e tem tamanho menor, por exemplo: Ti, Cr, Ni, Fe, etc. Eles ocupam

o sitio do interior do octaedro formado por atomos de oxigénio, tendo coordenagéao
com 6 deles.

(a) (b)

Figura 9: Estrutura perovskita [27]
a. Estrutura com a representagéo do cation A em coordenagédo com 12 oxigénios das arestas do

cubo, e o cation B em coordenagdo com 6 oxigénios que formam o octaedro ilustrado na
figura.

b. Representagéo dos octaedros da estrutura no espago e dos cétions A entre eles.

A estrutura cubica descrita e ilustrada acima pode ser distorcida. Dependendo
do tamanho dos cations A em relagdo aos cations B, caso eles sejam muito
menores, os octaedros alinhados em um mesmo eixo se inclinam e giram. Este

condi¢do provoca a modificagdo da simetria espacial da estrutura de cubica para

tetragonal, romboédrica ou ortorrémbica.
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Figura 10: Perovskita simples com eixo dos octaedros distorcidos [27]

A composi¢do da perovskita pode ser modificada sem comprometer sua
estrutura. Tanto os cations A como B podem ser substituidos completa ou
parcialmente por cations de diferentes valéncias. Quando a soma das valéncias
desses cations € inferior a 6+, eles deixam de ter uma ligagdo com o oxigénio,

criando-se vacancias de oxigénio na estrutura.

A perovskita foi testada pela primeira vez como anodo de SOFC por Tao et al
[28]. Eles testaram a formulagéo Lag 75Sr.25Cro.sMng 503 e obtiveram desempenho na
condugao iénica similar ao do anodo convencional, além de apresentar boa atividade
catalitica na oxidagdo do metano a altas temperaturas sem aplicagdo de excesso de
vapor d’agua. Porém, ela ndo correspondeu quanto a condugao elétrica. Para isso,
adicionaram CuQ para atuar no transporte de elétrons. Porém, esta composigao nao
foi capaz de corresponder ao desempenho exigido pelo anodo da SOFC em longo

prazo [29]. Entretanto, foi um trabalho pioneiro na utilizacdo de perovskitas como
condutor misto.

3.8.1.3.1 Dupla Perovskita

A estrutura dupla perovskita € uma subclasse das perovskitas ABO;. Ela
apresenta formula geral A;B’'B”Og. Quando um cation de valéncia séxtupla é

estabilizado na posigao B” da estrutura, promove a ordenagao entre B’, de valéncia



28

dupla, e B”. Ou seja, possibilita a ordenacao das ligagées —-B'-O-B"-0O-B’- que se
dao através das ligacdes dos octaedros de oxigénio das estruturas B’'Og € B”Og,
presente na estrutura da perovskita, pelos seus vértices. Os cations da posigdo A
por sua vez, ocupam os vazios dessa estrutura presentes na regido externa aos

octaedros [30]. A estrutura descrita pode ser observada na figura a seguir:

Figura 11: Estrutura da dupla perovskita
a. Atomos de A no centro do cubo, de B’ e B” intercalados nos vértices do cubo. Os atomos de
oxigénio (branco) nas arestas do cubo e formando octaedros com B' e B” em seus interiores
[31].
b. Representagcdo da dupla perovskita por octaedros de cores diferentes, cada uma
representando um dos cations B da estrutura que estd em seu interior [32].

As duplas perovskitas podem apresentar estrutura cubica, tetragonal, ou até
monoclinica. Elas podem apresentar essas diferentes organizagées no espago
devido a diferenga de tamanho dos cations B' e B”. A diferenga nos tamanhos
desses cations de sua composigdo pode ocasionar na distorgdo dos octaedros
presente em sua estrutura, deixando de serem fazendo com que a dupla perovskita
deixe de ser ter estrutura cubica.
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Figura 12: Estrutura dupla perovskita com octaedros distorcidos devido a diferenga no tamanho dos
fons B' e B" [33].

A utilizagéo de cations de valéncia mista, como por exemplo, o molibdénio, ja
citado anteriormente na estrutura do pirocloro, & responsavel pela condugéo elétrica
nessa estrutura. A ordenagado entre os cations B’ e B” torna-se o caminho da
condugao de elétrons, que ocorre quando o cation de valéncia mista (exemplo do
molibdénio) perde uma ligagao com o oxigénio para permitir a passagem da corrente
elétrica [21]. JA a condugao idnica é realizada por vacancias de oxigénio, que s&o
induzidas no material por tratamento em atmosfera redutora sem que a estrutura
seja alterada.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais Utilizados

Para a sintese da estrutura cristalina dupla perovskita com a formulacao

SroMgMoOg foram usados os seguintes reagentes:

¢ Nitrato de Estroncio - Sr(NO3);
(Aldrich - ACS reagente 99% - Japao)
e Nitrato de Magnésio - MgN,0¢.6H,0
(Sigma-Aldrich - ACS reagente 99+% - Alemanha)
¢ Amoénio Molibdato - (NH4)sMo07024.4H,0
(Carlos Erba - ACS reagente - Italia)
 Acido citrico Anidro P.A - CsHsO7
(Sigma-Aldrich - 99,5% Reagente ACS - Japao)
¢ Etilenoglicol - C2OHsOH
(Sigma-Aldrich - 99,8% - Reino Unido)
+ Acido Nitrico P.A.- HNO3
(Quimex - 65% - Brasil)

4.2 Determinagao das Massas dos Reagentes

As massas dos sais reagentes foram calculadas, em quantidade
estequiométrica para obteng¢do de 5g do Sr,MgMoQe.

As massas de acido citrico e etilenoglicol obedecem a proporgdes definidas
experimentalmente como ideais no processo, que sera descrito apos a determinagao

das massas.

e 3:1 molar de acido em relagdo ao numero total de mols de metal dos
sais reagentes
* 4:6 massico de etilenoglicol em relagdo ao acido citrico

A tabela a seguir indica as massas calculadas e pesadas de cada um dos

reagentes:



Tabela 1: Massas dos reagentes utilizadas no processo de sintese
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Reagente Massa calculada (g) Massa medida (g)
Nitrato de Estroncio 5,4057 5,4059
Nitrato de Magnésio 3,2747 3,2742

Amodnio Molibdato 2,2548 2,2548
Acido Citrico 25,3386 25,3390
Etilenoglicol 16,8924 15,5m!

Obs.: O acido nitrico € utilizado apenas para controle do pH da solugdo durante o processo.

4.3 Metodologia de Sintese

O processo de sintese foi feito a partir do método dos precursores
poliméricos, também conhecido como método Pechini, que leva esse nome, pois foi
desenvolvido por M. Pechini [34].

Inicialmente, os sais dos reagentes foram dissolvidos em agua deionizada,
sob aquecimento de uma manta térmica (Micro Quimica MQAMA-301) a 80°C, com
agitacao de um misturador magnético. Eles foram colocados na solugdo um por vez,
a cada 15 minutos, em ordem decrescente de raio atdmico dos metais que compbe
a estrutura desejada. O acido citrico foi dissolvido junto ao primeiro sal, o de Mo. O
etilenoglicol foi adicionado 15 minutos apés todos os sais terem sido colocados na
solugdo. Em seguida, a solugdo foi mantida aquecida para remogéo da umidade e a
formacao de uma resina polimérica, produto desses reagentes. Durante este etapa,
houve um momento em que a solugao ficou com cor turva, evidenciando a alteragao
do pH. Este desvio foi controlado com a aplicagdo de uma pequena quantidade de
acido nitrico, apenas o suficiente para que ela voltasse a sua coloragéo original

(levemente amarelada).

Aquecimento em manta térmica sob agitacdo a 80°C

Moldiluido) +AC

[ =

Figura 13: Fluxograma da execugdo do método de Pechini, aplicando os reagentes Mo (sal de
Molibdénio), Mg (sal de Magnésio), Sr (sal de Estroncio), AC (acido citrico) e EG (Etileno glicol)
[imagem de autoria do Autor do trabalho]
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O processo inicia com a formagdo de um quelato dos cations, que séo
inicialmente dissolvidos na solu¢do aquosa, através de um acido hidroxicarboxilico,
o acido citrico. Em seguida, ao se adicionar o etilenoglicol (um alcool polidroxilado) a
solucdo aquecida, o dlcool esterifica as moléculas complexadas, onde estédo
presentes os cations dos metais, e as ndo-complexadas do acido carboxilico,

formando agua. O processo descrito € ilustrado na figura abaixo:

o, oH clm
C—c—c-c—-c" + @ _— >\c-c—c—c—c/
HO' Hzt!;Hzou o' W | Mz oy
0% “oM HOT O
Citric Acid Metallic Citrate
Ester
oH
o
—C-—-C—-C‘“‘ - - —_—— C—C—-C C u H
uo’ Hz | He + HO=CHz~CHz~OH Ho-g-clo” |t ¢ K c\\ .
HO % 'OH 2 ¥ OQO
Ethyle 3
Metallic Citrate E“:ﬂ;:a%:g:ol Polyester

Figura 14: Esquema ilustrativo das reagbes descritas do processo Pechini, onde M representa o
cation dos metais utilizados [35].

A agua do processo vai sendo removida pelo calor da manta, restando
apenas a resina polimérica que é formada. Os cations estdo distribuidos
atomicamente ao longo da estrutura molecular dela. Durante a sua formagéo, foi
observada a liberagdo de vapor de cor alaranjada, evidenciando a presenca de NO,.
Ao final, obteve-se uma resina limpida, homogénea, sem precipitados e de

coloragao levemente azulada.

4.4 Tratamentos Térmicos

A resina obtida na etapa anterior foi submetida a um tratamento térmico de
300°C durante 1 hora, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min, em um fomo de
resisténcia elétrica, no mesmo béquer em que ela foi preparada. O objetivo desta
etapa é provocar o colapso do polimero e a sua degradagédo. O produto desta etapa

foi uma massa volumosa, porém pouco densa, de cor escura. Ela foi triturada a pé
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em um almofariz de agata. No final desta etapa, obteve-se um pé de cor escura, de

tonalidade marrom.

Tabela 2: Parametros do tratamento térmico realizado com a resina obtida do processo Pechini.

Taxa de aquecimento Patamar de temperatura Duracgado do patamar

3°C/min 300°C 60min

Uma vez obtido este po, antes de ser submetido ao tratamento térmico
seguinte, ele foi submetido a uma analise TG/DTA para identificar temperatura(s)
que ele sofre perda de massa referente a matéria organica ainda presente e uma

possivel transformacao de fase.

Posteriormente, o po foi calcinado em diferentes temperaturas em atmosférico

(atmosfera oxidante). Os parametros das calcinagdes s&o dados na tabela a seguir:

Tabela 3: ParAmetros dos diferentes tratamentos térmicos de calcinagio realizados em atmosfera
oxidante

Taxa de aquecimento Patamar de temperatura Durag¢ao do patamar
5°C/min 650°C 120min
5°C/min 850°C 120min
5°C/min 1100°C 60min
5°C/min 1200°C 60min
5°C/min 1300°c 60min

A proxima figura representa a temperatura em fungdo do tempo das

calcinagdes realizadas em ar atmosférico:
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T(°C)
Tratamento em ar atmosferico

Aguecimento Patamar

Resfriamento

b
-~
Tempo (min)

Figura 15: Esbogo da curva da temperatura em fungdo do tempo das calcinagbes realizadas em ar
atmosférico

Durante este trabalho também foi realizada a calcinagdo em atmosfera
redutora, de hidrogénio (H,), que induz a formagido de vacancias de oxigénio na
estrutura, que sdo desejadas, uma vez que sao responsaveis pela condugao idnica.
As amostras submetidas a esse tratamento foram as calcinadas a 850, 1100, 1200 e
1300°C. Durante etapas de aquecimento e resfriamento deste tratamento, as
amostras foram submetidas a uma atmosfera inerte composta de argénio (Ar). A

figura a seguir ilustra o tratamento térmico descrito acima:
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T(°C) A Atmosfera 1 Atmosferaredutora . oo
inerte (Ar) 1 (H2) ' inerte (Ar)
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Figura 16: Esbocgo da curva da temperatura em fun¢do do tempo das calcinagdes realizadas em
atmosfera redutora com aquecimento e resfriamento em atmosfera inerte

As condicdes do tratamento térmico realizado em atmosfera redutora s&o

apresentadas na tabela a seguir:

Tabela 4: Parametros utilizados nos tratamentos térmicos realizados sob atmosfera redutora

Taxa de aquecimento Patamar de temperatura Duracado do patamar

10°C/min 1000°C 240min

Ao final, os pos, calcinados em diferentes condi¢des, foram analisados em um
difratbmetro de raios X, para que as fases presentes fossem identificadas. A partir
dos resultados dessas analises, sera possivel compreender e identificar as melhores

condic¢Oes para a sintese da fase desejada com a formulag&o proposta.

4.5 Técnicas de Caracterizagdao do Po
4.5.1 Analise Termogravimétrica (TG)
A analise termogravimétrica consiste em fazer a medicdo da massa de uma

amostra ao longo de um determinado tratamento térmico estabelecido. Com dados

de variagdo de massa e temperatura, € possivel saber a que temperatura ocorre a



36

volatilizacdo de compostos presentes no material, como por exemplo, umidade e
material organico. Da mesma forma, a perda de massa medida nesta analise pode
representar uma reacdo quimica que ocorra a determinada temperatura que forme
produtos volateis, ou entdo um ganho de massa devido a reagdo com o ar
atmosférico. Para que se tenha mais precisdo dos dados obtidos na TG, ela &

acompanhada de outra analise, chamada de térmica diferencial.

4.5.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial, realizada simultaneamente a TG, faz medidas
diferenciais térmicas ao longo do tratamento térmico determinado. Isto é, ela realiza
medidas de absorgdo/liberagdo de energia térmica. Estes dados sdo importantes,
pois eles revelam a ocorréncia de reagdes quimicas e transformagées de fase, que
podem ser endotérmicas ou exotérmicas. A DTA e a TG juntas sdo uma 6tima
ferramenta para compreender como um determinado material que foi preparado se

comporta sob efeito da temperatura, durante um tratamento térmico.

4.5.3 Difragao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X consiste em submeter uma amostra a esta radiagéo e
medir angulo de difragdo causado por ela. Como o comprimento de onda dos raios-x
e os espagamentos entre os atomos de materiais cristalinos sdo da mesma ordem

de grandeza, ocorre este efeito de difragdo, que obedece a Lei de Bragg [36]:

nA=2dsen@ (12)

Onde;
e “A” corresponde ao comprimento de onda da radiag3o incidente,
e “0”é o angulo de incidécia em relagédo ao plano considerado,

o “d” é a distancia entre planos atdbmicos da estrutura cristalina, e

e “n” é um numero inteiro.

Portanto, esta técnica € muito util para identificar fases cristalinas. Logo, ela
sera fundamental neste trabalho, que visa a obtencdo de uma determinada fase, a

dupla perovskita.
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4.6 Analise Termomecanica (TMA)

A andlise termomecénica, assim como a TG e o DTA também é uma técnica
de analise térmica. Ela consiste em medir propriedades fisicas de uma amostra em
fungdo do tempo e temperatura, assim como em funcédo da atmosfera, que pode ser
controlada. Ela foi utilizada para medir de maneira precisa as alteragbes
dimensionais de amostras em funcgdo da temperatura. Isto foi realizado com o intuito
de determinar uma temperatura e atmosfera ideal para seja feita a sinterizagdo de
amostras. Elas serdo sinterizadas para que se fagam medidas de condutividade do

material em questéo.

5 Resultados e discussoes

5.1 Obtenc¢do do P6

A partir do método de Pechini obteve-se uma resina viscosa translicida,
levemente azulada. Ela é composta por moléculas organicas, no caso um éster,
onde os elementos quimicos metalicos que compde a estrutura desejada estao
distribuidos ao longo das cadeias dessas moléculas. Ela foi submetida a um
tratamento térmico de uma hora a 300°C. O resultado desta etapa foi uma massa
volumosa, porém pouco densa, de cor escura, que em seguida foi triturada em um
almofariz de agata. Apos este processo, obteve-se um pd escuro, fino e solto, de

tonalidade marrom, que foi submetido a algumas analises.

5.2 Analise Termogravimétrica (TG)

O resultado analise da TG feita com o pd obtido apos a degradacéo da resina

preparada pelo método de Pechini é ilustrado a seguir:
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Grafico 1: Grafico da analise de TG feita com o po tratado a 300°C

O tratamento térmico programado foi até 800°C a fim de eliminar a presenca
de matéria organica. No grafico apresentado, € possivel identificar perda de massa
até uma temperatura proxima a 650°C. A perda de massa identificada corresponde a

volatilizacdo dos compostos orgénicos presentes no po.

5.3 Analise Diferencial Térmica (DTA)

O resultado analise do DTA feita simultaneamente com a TG, no mesmo

equipamento, € mostrado a seguir:
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Grafico 2: Andlise de DTA feita com o p6 tratado a 300°C

Analisando a curva obtida na analise de DTA, & possivel visualizar picos de
absorcao de energia térmica, que se surgem na faixa de 450°C até 650°C. Estes
picos correspondem transformagbes endotérmicas, que comegam a ocorrer a
medida que os compostos organicos presentes vao deixando a amostra e termina
pouco depois da sua massa se estabilizar a 650°C. Além disso, pode ser identificada
outra faixa de absorgdo de energia, em torno dos 350°C, que pode representar a
volatilizacdo de algum componente residual ainda presente no p6 ap6s a calcinagdo
a 300°C, ou ao inicio de decomposicdo de outros componentes que sb seriam

completamente liberados a partir dos 450°C.

5.4 Difragdo de Raios X (DRX)

Todas as calcinacdes realizadas foram analisadas por DRX. Os gréaficos por

esta analise serdo apresentados:
5.4.1 Ar Atmosférico (Atmosfera Oxidante)

A primeira calcinagao foi a 650°C:
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Grafico3: Analise de DRX do pé calcinado a 650°C

Na calcinagdo a 650°C, que corresponde a eliminagdo de matéria organica
presente no po, se observa a formagdo predominante da fase SrMoO,. Contudo,
além dela foi possivel identificar outra fase presente, o SrCOs. Neste grafico, é
possivel perceber também um pequeno pico na faixa correspondente ao pico mais
intenso da fase desejada, o SroMgMoQOs. Entretanto, a presenca desta fase é
intensidade muito baixa.

A partir das calcinagdes seguintes a 850, 1100 e 1200°C, feitas com o po
calcinado a 650°C, a fase desejada comeca a aparecer com maior intensidade. Os

graficos das trés calcinagdes sdo apresentados, na mesma figura, abaixo:



Intensidade (unidade arbitraria)

+ Calcinagoes

41

4 Sr2MgMoOs

+

BN
S UV N ¥ W DUV W SN S

+

-
+
a
+
o lelle +T ¢
M&UAJQM_N’
*

¥ SrMoOq

© SrCO;
1 SrsMoOs

+
1200°C
+
+ 1100°C
Jj{ Yo
U RS W
850°C

=]
+
Yy MLWA,M A JA ‘‘‘‘‘‘‘ o A v e

60 70 80 90 100

Angulo 26 (°)

Grafico 4: Analise de DRX feita com os pos tratados a 850°C, 1100°C e 1200°C
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Com o aumento da temperatura de calcinagdo, a fase desejada vai se
mostrando cada vez mais predominante.

Na calcinacdo a 850°C ela ja aparece em uma quantidade consideravel,
embora o SrMoQ, ainda seja majoritario. E possivel identificar também o SrCOs,
ainda presente embora em uma propor¢gdo reduzida em relagdo a calcinagao a
650°C.

A partir de 1100°C a fase desejada torna-se predominante, mas o SrMoQO4
segue presente em quantidade consideravel. A esta temperatura de calcinagao o
SrCO; foi quase todo consumido. Entretanto, & observada a formagéo de mais uma
fase, o SrsMoOQOe.

Ja na calcinagdo a 1200°C a fase que havia surgido em 1100°C n&o aparece,
e a fase desejada ja se apresenta quase de forma absoluta. O SrMoOy ja quase nao
aparece, sendo possivel identificar apenas o seu pico mais intenso com baixa

intensidade em relagdo a fase majoritaria.

Apobs estas analises feitas, sugeriu-se calcinar o p6 a 1300°C, com o objetivo
de verificar a possibilidade de obter a fase desejada em ar atmosférico de forma
Unica, ou se pelo menos em maior proporgdo que quando calcinado a 1200°C. O

resultado obtido é ilustrado a seguir:
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Grafico 5: Analise de DRX feita com os pds tratados a 1200°C e 1300°C

Com o resultado do DRX da amostra calcinada a 1300°C, ¢é possivel perceber
que, a partir de 1200°C, o aumento da temperatura de calcinagdo deixa de
influenciar na proporg¢do das fases obtidas. Assim como em 1200°C, obteve-se a

fase desejada majoritariamente na presenca de SrMoOs.

5.4.2 Atmosfera Redutora (H3)

Quatro amostras foram tratadas em atmosfera redutora, as calcinada a 850,
1100, 1200 e 1300°C. Os graficos obtidos pelas anélises de DRX sao apresentados
abaixo junto aos graficos das respectivas calcinacdes em ar atmosférico, para fins

comparativos:
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Grafico 6: Analise de DRX do p6 calcinado a 850°C com e sem tratamento térmico em atmosfera
redutora a 1000°C

A amostra calcinada a 850°C apresentava majoritariamente a fase SrMoOa,
na presenca de Sr,MgMoOQOs, além do SrCOs. No tratamento em atmosfera redutora
a 1000°C, pdéde-se observar que a ultima fase citada desapareceu, enquanto o
SrMoQ;, que era majoritario, foi consumido. O SroMgMoOQOg, que ja estava presente
na amostra cresceu. Contudo, o crescimento dessa fase foi acompanhado da
formagdo de outra fase que ainda ndo havia sido formada, o SrsMoQOs. Podemos

perceber que houve um crescimento competitivo entre as fases no consumo da fase
SrMoOQ4.
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Grafico 7: Analise de DRX do po calcinado a 1100°C com e sem tratamento térmico em atmosfera
redutora a 1000°C

A amostra calcinada a 1100°C apresentava a fase desejada, SroMgMoOe, em
maior propor¢ao, na presenga de SrMoQO4 e também Sr3MoQe, além de um resquicio
de SrCOs;. Quando submetida a atmosfera redutora, a presenca em maior
quantidade favoreceu o crescimento do Sr,MgMoOg no consumo do SrMoOs.
Embora a fase SrCO3; ndo cresceu, ela nao foi consumida totalmente e se manteve

presente na amostra.
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Grafico 8: Analise de DRX do pd calcinado a 1200°C com e sem tratamento térmico em atmosfera
redutora a 1000°C

A amostra calcinada a 1200°C apresentava a fase desejada, SroMgMoQOs, em
maior proporgéo, na presenga de SrMoO4. Quando submetida a atmosfera redutora,
foi possivel perceber que a fase SrMoQ4 foi consumida, formando a fase desejada
que quase foi obtida como fase Unica, se ndo fosse a presenga de SrMoO4, em
pequena proporcao. Contudo, esta amostra foi a que obteve o melhor resultado na

busca pela obten¢ao da fase SroMgMoQOe.
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Grafico 9: Analise de DRX do p6 calcinado a 1300°C com e sem tratamento térmico em atmosfera
redutora a 1000°C

A amostra calcinada a 1300°C apresentava a fase desejada, SroMgMoOe, em
maior proporgdo, na presenca de SrMoQO,, de forma similar a amostra calcinada a
1200°C. Contudo, quando submetida a atmosfera redutora, foi possivel perceber que
a fase SrMoQOsse manteve presente em propor¢gdo um pouco menor, porém quase a
mesma que antes do tratamento em atmosfera redutora. Este resultado ndo era
esperado, uma vez que as amostras calcinadas a 1200°C e 1300°C eram
praticamente iguais.

As amostras calcinadas em ar atmosférico apresentaram coloragdo verde
claro, que se tornava mais forte a medida que a fase desejada existia em quantidade
maior. Por sua vez, todas as amostras submetidas a atmosfera redutora
apresentaram coloragdo azul escura. As amostras antes e depois da calcinagao em
atmosfera de hidrogénio apresentaram composi¢bes parecidas, com as mesmas
fases presentes, variando apenas a sua proporgao. Logo, essa mudanga de

coloragdo ndo se deve a mudanga de composicdo por reagdo quimica. Portanto, a
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tonalidade azul escura obtida deve ser decorrente da mudanga de valéncia de algum
elemento presente nas amostras, induzida pela atmosfera redutora.

A observacéo da coloragdo das amostras foi importante para entender o que
ocorreu com a amostra calcinada a 1300°C. Esta amostra foi calcinada em
atmosfera redutora com uma massa, logo também volume, maior que a amostra a
1200°C. Sendo assim, quando retirada para analise de DRX, foi possivel perceber
que no interior da massa da amostra, ainda havia p6 na coloragéo verde, que ndo
entrou em contato com hidrogénio por encontrar-se no interior do volume. Esta
observacdo explica porque esta amostra manteve-se quase inalterada,

diferentemente da calcinada a 1200°C.

5.5 Analise Termomecanica (TMA)

A utilizagdo da TMA foi feita com o objetivo de investigar os parametros de
sinterizagdo do material analisado. Para isso, foram feitas duas analises, em ar
atmosférico, atmosfera oxidante, e em argbnio, atmosfera inerte que pode ser
considerada redutora pela auséncia de oxigénio. Ambas foram submetidas a
temperatura de até 1400°C, utilizando-se o pé calcinado a 650°C. Os resultados

obtidos serao apresentados a seguir:
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Grafico 10: Curva da analise de TMA até 1400°C em ar atmosférico

A partir da curva obtida na TMA em ar atmosférico, € possivel perceber que a
amostra ndo sofre nenhuma retragao até aproximadamente 1000°C. Ao contréario, &
possivel perceber um pico de expanséao entre 150 e 400 °C, embora muito pequeno,
chegando a apenas 3%. A partir dos 1000°C, observa-se uma leve retragdo da
amostra, porém muito pequena, chegando a apenas 4%, que nao caracteriza que o
material tenha sido sinterizado.

Contudo, quando feita em argdnio, a curva da TMA obtida & bem diferente, e

esta ilustrada abaixo:



50

TMA em atmosfera de Argbnio

Fragéo Volumétrica (%)

-16

-18

T I li 1 T | T | T 1} ¥ [ | T ] ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Grafico 11: Curva da analise de TMA até 1400°C em atmosfera de argdnio

Nesta atmosfera, a amostra apresentou dimensao relativamente constante até
a faixa dos 1000°C. A partir desta temperatura, a amostra apresentou uma retragao
consideravel, que ocorreu em dois patamares diferentes, proximo aos 1000°C, de
6%, e na faixa dos 1300 a 1400°C, quando alcangou 17% de retracdo. Estes
patamares podem significar alguma transformacéc de fase ocorrendo no material
que ocasiona sua densificagdo. Além disso, a retrag@o observada é consideravel,
caracterizando que foi sinterizado.

Em seguida, as amostras que foram analisadas por TMA foram submetidas a
uma DRX para identificagdo das fases presentes. As curvas obtidas sao

apresentadas abaixo:
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Grafico 12: Curva da analise de DRX das. amostras submetidas 3 TMA em diferentes

condi¢des atmosféricas

Pela andlise de DRX destas duas amostras & possivel identificar que ambas

contém a fase desejada de forma majoritaria, na presenga de SrMoO4. Contudo, a

amostra tratada em atmosfera de argdnio apresentou menor quantidade dessa fase

indesejada.
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6 Conclusoes

Materiais ceramicos com estrutura dupla perovskita sdo promissores na
aplicagdo como anodo das SOFCs. Existem muitos estudos, ja apresentados na
revisdo da literatura, que demonstram esse potencial. Diferente da maioria dos
trabalhos referidos [3][30][37], que utilizam outros métodos, este trabalho demonstro
que & possivel sintetizar-se esta estrutura, com a composi¢cdo SroMgMoOQOs, pelo
método de Pechini. Entretanto, constatou-se a dificuldade em se obter a fase
desejada sem a presenca de outras. Por outro lado, este obstaculo ndo é exclusivo
do método Pechini.

A fase desejada tem uma temperatura ideal de calcinagéo proxima a 1200°C.
Esta temperatura foi determinada neste trabalho a partir da observagdo das fases
presentes nas amostras calcinadas em diferentes temperaturas. A fase desejada foi
aumentando de proporgdo a medida que se aumentava a temperatura de
calcinagdo. Contudo, a partir de 1200°C esta proporg&o deixou de aumentar. Logo, a
partir desta temperatura ela deixa de influenciar na formagéao da fase. Portanto nao
ha necessidade de calcinar o pé a uma temperatura superior a 1200°C com a
finalidade de se obter a fase SroMgMoQOg em maior proporg¢ao possivel.

O tratamento térmico em atmosfera redutora demonstrou que favorece o
crescimento da dupla perovskita, a partir da eliminacdo da fase SrMoQO,4. Além disso,
demonstrou ser possivel obter a fase desejada a uma temperatura mais baixa do
que em ar atmosférico. Entretanto, para isso & necessario que a amostra submetida
a esse tratamento seja anteriormente calcinada e seja composta majoritariamente
por Sr;MgMoQOg. Caso contrario, a eliminagdo da fase SrMoO4 e o crescimento da
fase Sro-MgMoOg sdo acompanhados pelo crescimento da fase indesejada Sr3MoQOs.
Logo, a melhor calcinagdo que precede o tratamento térmico em atmosfera redutora
é aquela que obteve a fase desejada em maior propor¢do, que foi a 1200°C.

Nesta temperatura se obteve a fase com uma pequena presenga de SrMoOg.
Apos ser submetido a atmosfera redutora, a presenca de SrMoO, tornou-se quase
nula, porém ainda presente. Esta situagdo foi encontrada por Dorai et al [37], que
também ndo conseguiu formar uma fase Unica. Entretanto, seu estudo demonstrou

que a presenca de SrMoQ, como impureza ndo afetou as propriedades elétricas do
SrzMgMoOG.
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O tratamento térmico em atmosfera livre de oxigénio também se mostrou
favoravel na sinterizacdo do material. Além de favorecer a obtencdo da fase
desejada, nas condigbes atmosféricas citadas, o material apresentou boa condi¢ao
de sinterizagdo em temperaturas superiores a 1000°C.

Portanto, as informagbes obtidas neste trabalho serfo fundamentais nos
estudos do CCCH sobre a aplicacédo da dupla perovskita SroMgMoQOg como anodo da
SOFC. Foi estabelecida uma rota de sintetizag@o a partir do método Pechini, assim
como a temperatura de calcinagdo de 1200°C. Além disso, o estudo dos tratamentos
térmicos em diferentes atmosferas revelou que a atmosfera redutora, atmosfera que
o anodo da SOFC ¢é submetido, favorece a formacdo da fase desejada, quase
eliminando a presenca de SrMoQ,. Esta condigdo, de atmosfera livre de oxigénio, se
mostrou favoravel também para sinterizar o material. A sinterizagao sera a proxima
etapa deste estudo na preparacdo de amostras para medidas de condutividade,
antes que se avaliem as propriedades cataliticas deste material na aplicagao de

etanol como combustivel.
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