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Resumo

Materiais com estrutura perovisquita contendo lantanio vém sendo amplamente
utilizados como eletrodos para células a combustivel de 6xido sélido (SOFC), devido
as suas propriedades elétricas. Foi investigada a obten¢do da estrutura perovisquita
LaCrosNips03, através do método Pechini, e a sua viabilidade como anodo em
SOFC. A escolha da composicao foi baseada na estabilidade fornecida pelo cromo e
pelas propriedades cataliticas do niquel. Apés preparacao das resinas, as amostras
foram calcinadas a 300°C, 600°C, 700°C e 850°C. Os pos obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios X para determinar as fases presentes. Além
disso, foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X, picnometria a He, area
superficial especifica pela isoterma BET e microscopia eletronica de varredura.
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INTRODUGAO

Células a Combustivel de Oxido Sélido

As células a combustivel de 6xido solido (SOFCs, do inglés solid oxide fuel
cells) sdo formadas por eletrdlito e eletrodos (catodo e &nodo) sélidos compostos por
oxidos; ndo existem componentes liquidos na estrutura das células, entédo
geralmente elas operam a altas temperaturas, para favorecer as reacfes quimicas.
Os eletrodos séo porosos e ficam posicionados um de cada lado do eletrélito. O
catodo mantém contato com ar (fonte de gas oxigénio) e o anodo com um
combustivel (gas hidrogénio, metano, gas natural, entre outros)™®?.

O funcionamento de uma SOFC baseia-se no fato de que quando uma
molécula de gas oxigénio entra em contato com a interface catodo/eletrolito ela
recebe elétrons do catodo, ionizando-se, e torna-se capaz de difundir através do
eletrolito, até o outro lado, onde entrara em contato com o anodo e com o
combustivel. No anodo ocorre uma reagao entre os ions oxigénio e o combustivel na

interface eletrdlito/anodo, gerando subprodutos que dependem do combustivel
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utilizado (pode ser agua, diéxido de carbono) e elétrons, que sado transportados para

o circuito externo, gerando assim energia elétrica™?.

Um exemplo de SOFC é mostrado na Figural.
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Figura 1. Exemplo da configuracdo de uma SOFC®.

Anodo para SOFC

O anodo de uma SOFC ¢ a interface entre o combustivel e o eletrélito. E
responsavel pela oxidacdo do combustivel através dos ions oxigénio transportados
do catodo pelo eletrdlito, e apos a oxidacdo do combustivel precisa transportar o0s
elétrons provenientes da reacdo para o circuito externo. Dessa forma, as principais
propriedades que um anodo deve apresentar sdo a atividade catalitica e a
condutividade elétrica. Além disso, deve apresentar-se estavel fisica e quimicamente
e ser compativel com os outros componentes da célula (em termos de coeficiente de
expansio térmica, ja que a SOFC trabalha em altas temperaturas)®2®.

O material mais utilizado para fabricacdo de anodos de SOFCs é um compdésito
YSZ-Ni (zirconia estabilizada com itria e niquel). A fase ceramica fornece a estrutura
do componente, e 0 niquel propicia a atividade catalitica para as rea¢des quimicas.
Porém, ocorrem alguns efeitos indesejaveis nessa configuragdo. O carbono,
proveniente de alguns combustiveis, deposita-se sobre o niquel, diminuindo a
atividade do eletrodo. Além disso, o0 enxofre, presente nos combustiveis fosseis,
reage com o niquel, diminuindo também a atividade do eletrodo, sendo que este
pode ser inutilizado. Apesar disso, esse tipo de anodo ainda apresenta-se como um

dos mais eficientes e com custo de fabricacdo mais baixo®?3%.
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Vérias tentativas vem sendo feitas para produzir um material ao mesmo tempo
resistente a esses efeitos, e que tenha boa eficiéncia. Véarios estudos estdo sendo
realizados para utilizar 6xidos de metais de transicdo como anodo, principalmente
com estruturas tipo perovisquita, jA& que estas apresentam boa condutividade
eletrdnica e idnica. Estas perovisquitas apresentam uma formula geral ABO3, sendo
que no caso das SOFCs geralmente na posicdo A usa-se lantanio, estroncio,
gadolinio, e na posicdo B cromo, manganés, magnésio, niquel, cobalto, molibdénio,
etc.

Foi determinada para estudo neste trabalho a composicéo LaCr;.xNixO3, sendo
x = 0,5. Escolheu-se esta composi¢cédo porque o cromo apresenta alta estabilidade, e

0 niquel apresenta boas propriedades cataliticas.

O método Pechini

O método desenvolvido por Pechini em 1967 era inicialmente destinado para
producdo de capacitores, mas foi e tem sido muito utilizado para producdo de pos
ceramicos devido a ampla variedade de composi¢cdes possiveis e a formacédo das
estruturas em nivel molecular. Consiste basicamente na utilizacdo de um acido
alfahidroxicarboxilico (originalmente usado acido citrico), que tem a funcdo de
promover a quelacédo de precursores catidnicos e formar um &cido polibasico. Esses
guelatos, quando na presenca de um polialcool (originalmente usado etilenoglicol),
formam como subprodutos ésteres e agua. A estrutura obtida € uma resina
polimérica com os cations metélicos dispersos a nivel molecular e de maneira

uniforme.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o método Pechini com uma variagéo, onde todos os componentes
foram misturados ao mesmo tempo para formacao da resina polimeérica.

Os precursores catidnicos utilizados foram nitrato de lantanio hexahidratado
(La(NO3)3.6H,0), nitrato de cromo nonahidratado (Cr(NO3)3.9H,0), nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NO3)3.6H,0), acido citrico hidratado (Ce¢HgO7.H,O) e etilenoglicol
(C2HeO3). Todos os componentes foram misturados sob agitacdo e aquecidos a
cerca de 80°C. Houve liberagdo de NO, e vapor d’agua, e o resultado foram resinas
poliméricas impregnadas com os céations metalicos. As resinas foram levadas a

estufa por 24h. Apés isso, foram desaglomeradas em almofariz e calcinadas em
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diferentes temperaturas: 300°C, 600°C, 700°C e 850°C. Na temperatura de 600°C, a
calcinacéo foi por 17 horas; nas demais temperaturas, o tempo foi de 2 horas

Apoés a calcinacao, foram feitas andlises de difracdo de raios X (Shimadzu
XRD6000), picnometria a He (Quantachrome Ultrapycnometer 1000), area
superficial especifica pela isoterma BET (Quantachrome NOVA 1200), fluorescéncia

de raios X e microscopia eletronica de varredura (Shimadzu SSX-550).

RESULTADOS E DICUSSAO

Difracdo de raios X

Nas amostras calcinadas a 600°C e 700°C observou-se a presenca das fases
NiO e La,CrOg, € apenas um inicio de formacédo de fase perovisquita, e para a
calcinada a 300°C, observou-se que ainda ha a presenca de grande quantidade de
fase polimérica, pois o ruido e a banda amorfa no difratograma ficaram mais
evidentes; nessa amostra, foi observado um inicio de formacdo das fases NiO e
La,CrOg. Verificou-se na temperatura de calcinacdo de 850°C a formacao de fase
perovisquita em grande quantidade, além da fase La,CrOg residual.Os resultados
estdo na figura 2. Para a amostra calcinada a 850°C, ainda nao foi possivel
determinar qual a estrutura do material. Existem trés possibilidades para a estrutura,
que sao LaCrOg, LaNiO3 ou LaCrqs5Nip 503; ou ainda uma mistura entre essas fases.
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Figura 2. Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas a 300°C, 600°C,
700°C e 850°C. *Perovisquita: ainda nao foi definida qual fase esta presente.
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Picnometria a He e Area Superficial Especifica

Nas andlises de picnometria a He obteve-se os valores para a densidade das
amostras, e pela isoterma BET obteve-se a area superficial especifica das amostras.

Os dados sdao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Densidade e area superficial especifica das amostras calcinadas a 300°C,
600°C, 700°C e 850°C.

Amostra Densidade Area Superficial
(g/cm3) Especifica (m?/q)
300°C 3,94 5,59
600°C 6,29 11,51
700°C 5,67 7,99
850°C 6,79 2,46

A maior densidade foi obtida para a maior temperatura de calcinacéo, 850°C,
porém nesse caso houve a menor area superficial especifica. Isso pode significar
gue nessa temperatura ja houve um inicio de sinterizacdo das particulas, diminuindo
a area. A maior area superficial especifica ocorreu na amostra de 600°C, onde
houve maior tempo de calcinagdo, amostra esta que apresentou densidade de
6,29g/cm3. A amostra de 300°C apresentou a menor densidade, 0 que mostra a
presenca de fase polimérica, ja evidenciada na difracdo de raios X; essa amostra
ainda apresentou uma area superficial especifica menor que a de 600°C, mas nao
tdo baixa quanto a de 850°C. Na temperatura de calcinacdo de 700°C, obteve-se
densidade proxima a de 600°C, e area superficial especifica mais baixa.

Fluorescéncia de raios X

Por fluorescéncia de raios X obteve-se os elementos quimicos presentes nas
amostras, e como era esperado, ja que usou-se matérias primas sintéticas com
elevada pureza, foram detectados lantanio, cromo e niquel como formadores da

estrutura.

Microscopia Eletronica de Varredura

Nas imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, observou-se o
aspecto geral das amostras, como mostrado na Figura 3. Observa-se que as
particulas apresentam morfologia muito irregular, com algumas particulas muito

grandes presentes em todas as temperaturas de calcinacdo. Observa-se que na
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temperatura de calcinagdo de 850°C o tamanho médio das particulas parece ser
maior, mas observa-se uma distribuicio de tamanhos mais estreita.

Em aumentos maiores, como mostrado na Figura 4, observa-se que existem
particulas muito finas aderidas a superficie das particulas grandes. Observa-se
também que nas maiores temperaturas de calcinacdo as particulas sdo mais
anguladas e com mais aparéncia de cristais, 0 que pode representar que nas
temperaturas mais baixas ainda ha a presenca de fase polimérica remanescente do
processamento.

Para a temperatura de calcinacdo de 850°C, observou-se que as particulas
maiores estdo formadas por particulas muito finas aglomeradas. Neste caso, nao foi
possivel determinar se sdo aglomerados fortes ou fracos, mas observa-se que o

tamanho destas particulas € nanomeétrico.
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Figura 3. Fotografia obtida por microscopia eletrénica de varredura para amostras
dos poés obtidos nas 4 temperaturas de calcinacdo estudadas: (a) 300°C, (b) 600°C,
(c) 700°C, e (d) 850°C. Barra de aumento de 50um.
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Figura 4. Fotografia obtida por mibroscopia eletrbnica de varredura para amostras
dos po6s obtidos nas 4 temperaturas de calcinacdo estudadas: (a) 300°C, (b) 600°C,
(c) 700°C, e (d) 850°C. Barra de aumento de 2um.

Figura 5. Fotografia obtida por microscopia eletrénica de varredura para a amostra
do po6 obtido na temperatura de calcinacdo de 850°C. Barra de aumento de 500nm.

CONCLUSAO

Os pO6s obtidos ndo apresentaram a estrutura perovisquita, exceto na
temperatura de calcinacdo de 850°C. Ainda nédo é definida qual a composicédo desta
fase perovisquita.

Os resultados obtidos para densidade e area superficial especifica mostraram
grande variacdo, mas como se trata de um material com particulas finas ocorre

aglomeracao das mesmas, o que pode ter interferido nos resultados.
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Na temperatura de calcinacdo onde houve formacédo de fase perovisquita,
850°C, observou-se que existem aglomerados de particulas nanométricas. Nesta
temperatura ocorreu maior eliminacao da fase polimérica, o que revelou a estrutura

das particulas maiores.
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PEROVSKITES SYNTHESIS TO SOFC ANODES
Abstract

Perovskite structure materials containing lanthanum have been widely applied as
solid oxide fuel cells (SOFCs) electrodes, due to its electrical properties. Was
investigated the obtain of the perovskite structure LaCrgsNigsO03, by Pechini method,
and its suitability as SOFC anode. The choice of this composition was based on the
stability provided by chromium and the catalytic properties of nickel. After preparing
the resins, the samples were calcined at 300°C, 600°C, 700°C and 850°C. The
resulting powders were characterized by X-ray diffraction to determine the existing
phases. Furthermore, were performed other analysis, like X-ray fluorescence, He
pycnometry, specific surface area by BET isotherm and scanning electronic
microscopy.

Keywords: SOFC, anode, perovskite
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