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Resumo. Células a combustivel produzem corrente elétrica a partir da
combustéo eletroquimica de um gas ou liquido (H2, CH4, C2HsOH, CH3OH,
entre outros) inserido no anodo da célula. Uma classe importante de células a
combustivel sdo as chamadas SOFC (Solid Oxide Fuell Cell), que possuem um
eletrélito ceramico que transporta prétons (H*) ou ions O e funcionam a altas
temperaturas (500-1000 °C) e eletrodos condutores mistos (ibnicos e
eletronicos) cerdmicos ou cermets. Este trabalho tem como objetivo
desenvolver anodos para células a combustivel de Oxidos sélidos (SOFC)
visando a operacédo direta com combustiveis renovaveis e estratégicos para o
pais (como o bioetanol e o biogas). Dentro desse contexto, passa a ser
importante o estudo em relacdo aos materiais ceramicos, sobretudo aqueles
gue devem estar submetidos a altas temperaturas. Alguns tipos de perovskitas
duplas, como o SroMgMoOes (ou simplesmente SMMO), tém sido utilizadas
como anodos em SOFC. Neste trabalho foram sintetizadas, pelo método dos
precursores poliméricos, analisadas e caracterizadas diferentes amostras
ceramicas das familias de SMMO, dopadas com Nb, isto é: Sr2(MgMo)1-xNbxOs

com 0 £ x < 0,2. Os materiais produzidos foram caracterizados por meio de
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varias técnicas como, analises térmicas, difratometria de raios X e microscopia
eletrbnica varredura, e as propriedades elétricas determinadas por medidas dc
e ac em ampla faixa de temperatura, frequéncia e presséao parcial de oxigénio.
Os resultados obtidos neste trabalho contribuirdo para um melhor entendimento
das propriedades de ceramicas avangadas com conducao mista (eletronica e
ibnica) e contribuirdo para o avanco da tecnologia de SOFC operando

diretamente com combustiveis renovaveis.

Palavras-chave: Célula combustivel, Combustiveis renovaveis, Ceramicas

avancadas.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes alternativas para geragdo de energia
elétrica visando atender a crescente demanda e garantindo a sustentabilidade
ambiental para as proximas décadas tem sido um desafio da pesquisa
cientifica (1). Algumas pesquisas, principalmente no Brasil, tém sido realizadas
a fim de promover o consumo de combustiveis renovaveis, através de
programas brasileiros de biocombustiveis, através do uso do biodiesel (2) e do
Bioetanol ( 3) e do programa brasileiro de hidrogénio. Estes vetores
energéticos contribuem para a reducdo da dependéncia de derivados de
petréleo e reduzem os impactos ambientais (1,2,3). Sendo assim, células a
combustivel tém evidenciado o0 seu interesse por permitirem a geracdo
sustentavel de energia elétrica, terem elevada eficiéncia e serem dispositivos,

além de confiaveis, silenciosos durante o funcionamento.

1.1.Células a combustivel de 6xido sélido

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente energia quimica em energia elétrica e calor, pela alimentacéo
continua de um combustivel oxidante (4,5,6). Estes dispositivos sé&o
constituidos basicamente por dois eletrodos (anodo e catodo) separados por
um eletrolito. A conversao em energia elétrica ocorre por meio de duas reacdes
eletroquimicas: a oxidagdo de um combustivel (tipicamente o hidrogénio) no
anodo, do qual os elétrons formados percorrem um circuito externo até o

catodo, onde o oxidante (tipicamente oxigénio) é reduzido (4, 5, 6). As células a
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combustivel sdo classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito utilizado,
temperatura de operagdo e espécie idnica transportada pelo eletrolito (4).
Neste trabalho, serdo abordadas as células a combustivel de 6xido solido
(Solid Oxid Fuel Cell = SOFC). Entre as vantagens que as SOFCs apresentam
em relacdo aos outros tipos de células a combustivel, destacam-se a nao
necessidade do uso de metais nobres como catalisadores, a possibilidade de
serem projetadas em diferentes montagens e a facilidade de gerenciamento de
operacéo e fabricacdo, sendo sélidos todos os seus componentes (4, 5, 6). As
altas temperaturas de operacédo deste tipo de célula a combustivel promovem a
rapida cinética de reacdes. A co-geracdo de energia e calor possibilitam a
conversdo de combustiveis como hidrocarbonetos ou alcoois em hidrogénio (7,
8,9,10,11,12). O modelo de funcionamento de uma SOFC pode ser
observado na Fig. 1. O principio de operacdo envolve a reducdo da molécula
de oxigénio O2 no catodo, difusdo do ion O2? no catodo, difusdo do ion O?
através do eletrélito e oxidacdo do combustivel O? no anodo. A reacdo de
oxidacdo do combustivel, geralmente hidrogénio, ocorre no anodo, gerando

elétrons e produtos gasosos (4, 5).

112 0, + 2¢ = O*

Gas oxidante 0,, ar

—3—{ Catodo e

== 0’ Eletrélito

—b_—{ Anodo o)

e

Combustivel: H,
H,+ 0* = H,0 + 2e
Figura 1. Representacdo esquematica do principio de funcionamento de

uma célula a combustivel de 6xido so6lidO

O eletrdlito deve ser denso para evitar a mistura dos gases do anodo e catodo
e apresentar atividade ibnica adequada. Cada componente deve ter
estabilidade quimica e dimensional em atmosferas de oxidacdo e/ou reducdo,
compatibilidade quimica com componentes adjacentes da célula e
condutividade adequada. Devem apresentar coeficientes de expansao térmica
similares para evitar a separagcdao ou fratura durante fabricagdo ou

funcionamento.
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1.1.1.Componentes de uma SOFC

As SOFCs convencionais apresentam elevada eficiéncia para producdo de
energia elétrica, boa estabilidade e durabilidade quando o hidrogénio é usado

como combustivel.

a.Eletrolito
Ha trés tipos de eletrdélitos que se diferem pelo mecanismo de transporte idnico:
anionico, protdnico, ou misto. No entanto, a maioria das células a combustivel
de alta temperatura opera via conducdo do ion O2 do ar para o eletrodo
alimentado com o combustivel. Essa conducdo ocorre devido a presenca de
vacancias dos ions oxigénio, e portanto, os cristalitos do eletrélito devem ter
sitios anidnicos desocupados. A energia requerida para a migracdo do ion

oxigénio de um sitio para outro sitio vizinho desocupado deve diminuir (13).

Para uma operacgédo satisfatoria, o eletrélito deve atender os seguintes critérios
bésicos (14).

e Condutividade i6nica maior que 10-2 S.cm-1 na temperatura de operacao;

e Condutividade eletrénica desprezivel (nimero de transportadores eletrénicos

préoximo de zero);
¢ Elevada densidade para promover a impermeabilidade aos gases;

¢ Estabilidade quimica em amplas faixas de temperatura e de pressao parcial

de oxigénio;
¢ Resisténcia a fratura maior que 400 MPa na temperatura ambiente;

¢ Coeficiente de expansédo térmica (TEC) compativel com os dos eletrodos e

com dos outros materiais da célula a combustivel;

e Interacdo quimica desprezivel com os materiais do eletrodo sob as condi¢des
de temperatura e pressdo durante a operagao e a fabricacdo, a fim de evitar a

formacdao de interfaces blogueadas;

e Capacidade para ser processado como uma camada fina (espessura menor

gue 30 pum).
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b.Catodo

O catodo € o eletrodo da SOFC onde ocorre a reacao eletroquimica de reducéo

do oxigénio, e por isso ele deve apresentar as seguintes caracteristicas (14).

e Adequada porosidade (aproximadamente 30-40%) para permitir a difusdo de
oXxigénio;
e Compatibilidade quimica com outros componentes (eletrdlito e

interconectores) sob as condi¢des de operacao;
e Ser compativel com os dos outros componentes;

¢ Estabilidade quimica e microestrutural sob a atmosfera oxidante durante a

fabricacédo e a operacéo;

e Baixo custo;

¢ Elevada atividade catalitica para a reacéo de reducdo do oxigénio;
e Adesdao a superficie do eletrdlito;

¢ Elevada condutividade eletrénica e idnica.

A escolha do material catddico € fortemente dependente do material do
eletrélito para evitar reacdes quimicas interfaciais indesejaveis. A reacdo no

catodo pode ser descrita como:

1/20 (gés) + 2e - (catodo) — O (eletrdlito) (1)
c.Anodo
Num Anodo convencional (cermet) as reacfes eletroquimicas ocorrem somente
na 3PB (fronteira trifasica) que € definida como um conjunto de sitios onde a
fase condutora do ion oxigénio (eletrdlito), a fase do metal condutor e o gas
combustivel se encontram. Caso os ions do eletrdlito, ou as moléculas do gas
combustivel ndo alcancem o sitio de reacdo, ou ainda se os elétrons ndo
possam ser removidos do sitio, entdo a 3PB néo € capaz de contribuir para o
bom desempenho da SOFC. Segundo TAROCO et al., em geral, o anodo deve

atender os seguintes requisitos:

eCondutividade eletrdnica elevada (~100 S.cm-1);
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eEstabilidade quimica a baixas pressdes parciais de oxigénio (10-20 bar) e com
os demais componentes da CaC (eletrdlito e interconector);

eElevada atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo do gas combustivel
selecionado;

eCoeficiente de expansao térmica similar aqueles dos demais componentes;

eCapacidade de evitar a deposicao de carbono;

eOtimizac&o da microestrutura de transporte elétrico (ibnico+eletrdnico);

e Estabilidade em meios redutores;

eDeve ser fino suficiente para o transporte de massa e minimizar as perdas
O6hmicas, mas também ter certa espessura para distribuir a corrente elétrica;

ePorosidade adequada (20-40%) para o suprimento de combustivel e remocao
do produto da reacéo.

O anodo além de prover a reacao eletroquimica de oxidacdo do combustivel,
deve também transferir a carga. Essa transferéncia € causada pela
diferenca de potencial entre o ar e o combustivel presentes na CaC. Os
anions de oxigénio migram, através do eletrdlito, do catodo para o anodo
onde eles sdo consumidos pela oxidacdo do combustivel de acordo com as

reacoes a seguir (16).

Hz + 0?2 — H20 + 2e (2)
CO+02 - CO2-2e 3)
CnHen+2) +(3n+1)0O? — nCO2 +(n+1)H20 + (6n+2)e (4)

2. MATERIAIS E METODOS

Foram: realizadas; sinteses dos materiais Sr2(MgMo)-xNbxOs (para x =
0, 0.01, 0.02, 0.05, 0.2) pelo método dos precursores poliméricos; analise de
graficos de termogravimetria para a determinacdo das temperaturas de
calcinacéo; andlise de difratogramas, para uma verificagcdo da estrutura do
material. O estudo do composto dopado com Nb, isto é: Srz(MgMo)1-xNbxOs
com 0 < x £ 0,2 é o objetivo desse trabalho por suas propriedades elétricas e
resisténcia a ciclos de oxidacao/reducédo que o levaram a ser apontado como

um possivel material de anodo para células a combustivel de 6xidos solidos (10
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ipen). O objetivo final € a substituicdo quimica no sitio BB’ dessa dupla
perovsquita visando melhorar suas propriedades cataliticas. Inicialmente, foi
realizado um estudo detalhado sobre a sintese quimica deste material, visando
otimizar o processo de fabricacdo desse anodo. O composto dopadas com Nb,
isto é: Srz(MgMo)1xNbxOs com 0 < x < 0,2foi sintetizado pela técnica dos
precursores poliméricos. Foram usados como materiais de partida os nitratos
dos cations Sr, Mg, aménio molibdato e o oxalato amoniacal de Nb, todos com
>99% de pureza. Esses reagentes foram pesados cuidadosamente. A sintese
seguiu os procedimentos usuais da técnica usando-se acido citrico (AC) e
etileno glicol (EG), com as proporg¢des 3:1 molar de AC em relagdo ao niumero
total de mol dos metais e 4:6 em massa de EG:AC. Apds o aguecimento sob
agitacdo da solucdo dos reagentes, foi obtida a resina precursora, que foi pré-
calcinada a 300 °C por 1 hora. Analises termogravimétricas da resina

precursora indicaram perdas de massa totais de ~80% entre 300 °C e 650 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A formacéo da fase SMMO foi acompanhada em funcédo da temperatura
de calcinacdo da resina precursora a 1150 °C. PO4s calcinados nesta
temperatura e pés sinterizados a 15000 C foram analisados por difratometria
de raios X. (Figs. 4 e 5). Na temperatura de calcinacdo a 1150°C apenas as
fases SMMO, majoritaria, e SrMoO4 foram observadas. Este resultado
confirma que a fase SrMoO4 é usualmente encontrada no SMMO e ¢é de dificil
eliminagcdo em tratamentos térmicos ao ar A sintese do SMMO se mostrou
complexa pela formacdo de diversas fases intermediarias e a presenca de
segundas fases no SMMO séo relatadas com frequéncia (10,11). Um dos
pontos importantes sobre a sintese do SMMO é que, possivelmente, a
estabilidade do carbonato de estrbncio em altas temperaturas inibe a completa
reacao das fases intermediarias para a formacgédo do composto desejado.
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Figura 5. Comparacao de amostras de SMMO sinterizadas a 1500°C por 6

horas (a) amostras com x = 0 e x = 0,2 comparadas com fases Sr2MgMoO6 e

(b) amostras com x = 0 e x = 0,2 comparadas com fases SrMoO4

Sendo assim, foi relatado que a sintese de SMMO de fase Unica requer

um tratamento em atmosfera redutora. Amostras calcinadas ao ar foram

tratadas termicamente a 1200 ° C sob fluxo de H2 por 6 horas e os

difratogramas foram medidos (Fig. 6) para se avaliar a evolucéo das fases.
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Figura 6: XRD of Sr2 (MgMo)1-xNbxO6tratadas em H2 por 6 horas
comparadas com padrao Sr2MoO4 and SMMO . a) com x = 0, b) com x = 0,05

ec)comx=0,2

Foi possivel observar que o tratamento em atmosfera redutora favoreceu

a formacdo da dupla perovskita, modificando as proporcbes das fases

intermediarias e promovendo a reacao/decomposicdo do carbonato de
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estroncio observado nas amostras tratadas ao ar. Porém, ainda se pode
identificar fases intermedidrias como o Sr2MoOas precursoras para a formacgao
do SMMO.

4. CONCLUSOES

A sintese de SMMO tem sido complexa. A formacédo de varias fases de
intermediarias e a presenca da segunda fases em SMMO frequentemente tém
sido relatadas. Um dos pontos importantes para a sintese de SMMO € que,
possivelmente, a estabilidade do carbonato de estroncio a temperaturas
elevadas inibe a reaccdo completa das fases intermediarias na formacdo do
composto desejado. A calcinagdo a 1150 ° C torna possivel uma melhor
formacdo da fase desejada, embora n&do eliminando completamente de
Sr2Mo0O4. O tratamento de uma atmosfera redutora (H2) também favorece a

formacdo da fase desejada, mas sem eliminar totalmente o S2rMo0O4
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DEVELOPMENT OF MATERIALS FOR USE IN SOLID OXID FUEL CELLS
ANODES USING RENEWABLE FUELS IN DIRECT OPERATION

Fuel cells produce electrical current from the electrochemical combustion of a
gas or liquid (H2, CH4, C2H50H, CH3O0H, etc.) inserted into the anode cell. An
important class of fuel cells is the SOFC (Solid Oxide Cell Fuell). It has a
ceramic electrolyte that transports protons (H +) or O-2 ions and operating at
high temperatures (500-1000 °C) and mixed conductive electrodes (ionic and

electronic) ceramics or cermets. This work aims to develop anodes for fuel cells
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of solid oxide (SOFC) in order to direct operations with renewable fuels and
strategic for the country (such as bioethanol and biogas). In this context, it
becomes important to study in relation to the ceramic materials, especially
those that must be used in high temperatures. Some types of double
perovskites such as Sr2MgMoO6 (or simply SMMO) have been used as anodes
in SOFC. In this study were synthesized by the polymeric precursor method,
analyzed and characterized different ceramic samples of families SMMO, doped
with Nb, ie Sr2 (MgMo)1-xNbxO6 with 0 < x < 0.2. The materials produced were
characterized by various techniques such as, thermal analysis, X-ray diffraction
and scanning electron microscopy, and electrical properties determined by dc
and ac measurements in a wide range of temperature, frequency and partial
pressure of oxygen. The results of this work will contribute to a better
understanding of advanced ceramic properties with mixed driving (electronic
and ionic) and contribute to the advancement of SOFC technology operating

directly with renewable fuels.

Key-words: Fuel cell, renewable fuels, advanced ceramics
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