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RESUMO

O Ba1-xSrxCo(1-yFe) O (BSCF) vem sendo estudado como material catédico
para Células a Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermediéria, devido
as suas melhores condigcbes de conducéo ibnica e eletrénica. O presente trabalho
objetiva contribuir para o estudo da sintese do composto obtido a partir da técnica
dos citratos-EDTA. A analise termogravimétrica indicou a formagdo do composto
acima de 800°C. Os materiais calcinados a temperaturas de 700, 800 e 900°C por
b5h apresentaram estrutura cubica pseudo-perovskita, de acordo com a literatura
técnica. Pela analise de fluorescéncia de raios X, obtiveram-se pdos, com
composi¢do quimica nominal, na faixa de temperatura estudada. As micrografias
obtidas por MEV e a analise de distribuicdo granulométrica evidenciaram a formagéo

de aglomerados com didmetros médios inferiores a 1 micron.

Palavras-chave: BSCF, 6xido misto, técnica dos Citratos-EDTA, catodo, células a

combustivel de 6xido soélido.

INTRODUGAO

Atualmente a sociedade vem se preocupando cada vez mais com Os
problemas ambientais causados pelas agdes antropicas e, nos vemos diante de um

cenario de inumeras discussoes sobre o consumo desenfreado de combustiveis
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fésseis, considerados nao renovaveis e poluidores. Tais discussbées evidenciam que
para muitos pode parecer motivo de discérdia, para os mais sabios é motivo de
preocupacao quanto a possibilidade de mudarmos nossos habitos e passarmos a
utilizar energias limpas e renovaveis.

Todo esse tema nos remete ao foco da tecnologia de desenvolvimento de
Células a Combustivel (CaC), um sistema de geracéo de energia elétrica, com baixa
emiss&o de poluentes associada a uma alta eficiéncia’.

As Células a Combustivel (CaC), tecnologia descoberta por sir William Robert
Grove, no século XIX, consiste num sistema de pilha galvanica no qual, por meio de
reacdes eletroquimicas espontaneas entre o elemento combustivel, geralmente gas
hidrogénio, e um elemento oxidante, no caso, o oxigénio, ha geragcédo de elétrons
livres, que percorrem um circuito externo produzindo trabalho na forma de corrente
elétrica.®

As Células a Combustivel de Oxido Sélido, (Solid Oxide Fuel Cell — SOFC), s&o
confeccionadas de componentes ceramicos, os quais constituem o anodo, eletrdlito
e catodo; e, em particular o catodo é produzido a partir dos Oxidos de metais,
principalmente de terras-raras, incluindo os mais conhecidos, tais como: o LSCF
(Cobaltito Férrico de Lantanio dopado com Estréncio); o LCF (Cobaltito Férrico de
Lantanio), NSM (Manganito de Neodimio dopado com Estréncio) e o BSCF
(Cobaltito Férrico de Bario dopado com Estroncio)®*).

Dentre os materiais citados, de acordo com os trabalhos de Shao e Haile®, o
material cerdmico de Cobaltito Férrico de Bario dopado com Estroncio (BSCF)
utilizado em CaCs do tipo ITSOFC, depende da sua composi¢cdo quimica e da
microestrutura (porosidade, espessura e distribuicdo do tamanho de graos) para sua
funcionabilidade como material catodico.

Baseando-se nas consideragdes acima mencionadas, o presente trabalho tem
por objetivo contribuir apresentando a sintese e caracterizagdo do material catddico
Ba1.xSrxCo-yFeyOi (BSCF) com estequiometria fixa de x=0,50 e y=0,20,

utilizando a técnica dos Citratos-EDTA
MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do BSCF utilizaram-se os reagentes: Nitrato de Bario Ba(NO3)y;
Nitrato de Estréncio Sr(NOs),; Nitrato de Cobalto hexahidratado Co(NO3), . 6H20; Nitrato
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de Ferro nonahidratado Fe(NOs), . 9H,O; Acido Etilenodiamino tetra-acético (EDTA)
Ci1oH16N20s; Acido Citrico C¢HgO7; Hidroxido de Aménio NH4OH, todos da marca Aldrich,

com grau de pureza PA, e agua destilada .

A rota de sintese adotada neste trabalho foi o Método Citratos-EDTA®),
ilustrada no fluxograma da figura 1. As caracterizagbes térmicas, quimicas,
estruturais e microestruturais realizadas nos particulados de BSCF estao listadas na
Fig. 1.
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Figura 1 — Sequéncia experimental para preparagdo e caracterizagdo de pds de
BSCF.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise termogravimétrica (TG) da esponja polimérica de BSCF, apresentada
na Fig. 2(a), evidencia a perda de massa ocasionada pelas reagdes de
decomposigéo(ﬁ) do material, em diferentes faixas de temperatura, sendo:

De 25°C a 150°C, ha uma pequena variagdo de perda de massa de
aproximadamente 0,25 mg, decorrente da evaporagdo de agua residual e umidade
presente na amostra.

De 150°C a 250°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 0,125 mg,
devido a decomposi¢cdo do acido citrico utilizado como precursor na sintese

realizada, com eliminagao de CO e CO..
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De 250°C a 300°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 0,125 mg,
devido a liberagdo de NO; e, de CO,. A esta faixa de temperatura inicia-se a reagao
de decomposig¢ao do EDTA.

De 300°C a 375°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 1,70 mg,
devido a eliminagdo de NO, proveniente dos nitratos, até entdo presentes no
material, e da decomposicdo do EDTA na forma de CO..

De 375°C a 500°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 0,65 mg,
decorrente da decomposic¢ao de nitratos a NO, e, devido a decomposicao parcial da
estrutura polimérica formada pelo EDTA.

De 500°C a 800°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 0,90 mg,
devido a decomposicado total da estrutura polimérica formada pelo EDTA com
liberacdo de carbono residual na forma de CO,, além da volatilizacdo de tragos de
nitrato na forma de NO.

Observou-se, também, um evento de grande absor¢cdo de energia (pico
endotérmico) entre 350 e 400°C, decorrente da decomposi¢cao dos nitratos e demais
organicos provenientes do acido citrico e do EDTA, conforme os resultados obtidos

pela andlise calorimétrica diferencial, apresentados na Fig. 2(b).
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Figura 2 — Anadlises Térmicas da esponja polimérica de BSCF: (a) Analise
Termogravimétrica (TG); (b) Analise Calorimétrica Diferencial (DSC).

Os resultados obtidos pela TG indicam que a calcinagcdo do BSCF as
temperaturas inferiores a 800°C poderiam provavelmente conter quantidades de
carbonos residuais dos organicos presentes, dificultando a formagdo do composto
com a estequiometria desejada.

Além disso, para os particulados de BSCF obtidos as temperaturas abaixo de
800 °C observou-se a formacao fases secundarias do referido material de acordo

com os resultados obtidos por difragdo de raios X (DRX) e apresentados nas Fig.
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3(a) e 3(b). A presenca de tais fases secundarias nao foi evidenciada para amostra
de BSCF calcinada a 900°C, conforme o difratograma da Fig. 3(c). Para as trés
amostras calcinadas a temperaturas de 700, 800 e 900°C por 5h, os resultados da

figura 3 mostram picos referentes a fase perovskita, caracteristica do BSCF.

—
a [-—BSCE700°CEN | | |y ——Bscrsooecish | | © 1 —— BSCF 900°C/5h
. :

4 Baﬂ ﬁer SCOD BGFeG 2003—6

L4 Baﬂ Ser 5C°U ﬁDFeD 2003«

Intensidade (u.a.)

10 2'0 3'0 4'0 50 y y 5’0 6'0 7'0 3’0 9010 2'0 3'0 4‘0 5'0 6‘0 7'0 8’0 9
26 (graus) 26 (graus) 20 (graus)

Figura 3 — Difratogramas dos pos de BSCF: (a) BSCF calcinado a 700°C; (b) BSCF
calcinado a 800°C; (c) BSCF calcinado a 900°C.
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A identificacdo dos picos correspondentes ao BSCF na estequiometria
estudada foi realizada mediante a comparagdo com os dados publicados no
periédico Materials Chemistry and Physics””) e os resultados de DRX foram
analisados no software Crystallographica Search Math (CSM). Desta forma, o
material calcinado a temperatura de 900°C por 5h apresentou estrutura cubica
pseudo-perovskita e sem a presenca de formacao de compostos indesejaveis.

A partir dos resultados da analise de espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX), calcularam-se os valores molares dos elementos constituintes das

amostras BSCF sintetizadas a 700°C, 800°C e 900°C, como mostra a tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica das amostras de BSCF calcinadas a 700, 800 e
900°C.

Temperatura/Tempo Composicao Composicao
de Calcinagao Estequiométrica Nominal Estequiométrica Real
700°C/5h BaO,5oSl’o’5oC00,81F80,1903_5
800°C/5h Bao,50Sr0,50C00,80F€0,2003-5 Bao49Sr0,51C00,81F€0,1903.5
900°C/5h BaO,4gSI'0,51C00,80F60,2003_5

De acordo com os resultados obtidos pela FRX, pode-se observar que os
valores estequiomeétricos reais estdo muito proximos dos valores estequiométricos

nominais, calculados teoricamente.
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A analise morfolégica realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
dos particulados de BSCF calcinados a diferentes temperaturas é apresentada na
Fig. 4.
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Figura 4 — Micrografias dos particulados de BSCF: (a) esponja polimérica depois do
pré-tratamento térmico; (b) BSCF calcinado a 700°C; (c) BSCF calcinado a 800°C;
(d) BSCF calcinado a 900°C.

Os resultados obtidos para as amostras calcinadas a 700 e 800°C mostraram-
se morfologicamente homogéneas e com tamanho médio de aglomerados inferiores
a 1 ym e a amostra calcinada a 900°C, Fig. 4(d), apesar de apresentar melhores
resultados cristalograficos e térmicos, encontra-se com aglomerados fortes e
maiores do que 1 um, sugerindo processamento por moagem de alta energia para
obtengao de tamanhos de particulados adequados para preparagédo de suspensoes

ceramicas.

CONCLUSOES

Segundo os resultados apresentados, as seguintes conclusdes foram
estabelecidas:

2312



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

- De acordo com as condi¢gdes experimentais adotadas é possivel sintetizar o
BSCF pelo Método dos Citratos-EDTA com composi¢do quimica nominal bastante
préxima da estequiométrica;

- Se a sintese for realizada as temperaturas abaixo de 800°C por este método,
ha possibilidade ter a presenca de nitratos e carbono residual do EDTA e dos
citratos, que nao sofreram a decomposi¢ao completa;

- Ha formacéao de fases secundarias nas amostras calcinadas as temperaturas
de 700 e 800°C, em contrapartida, a amostra calcinada a 900°C apresentou-se com
estrutura cubica pseudo-perovskita, caracteristica do BSCF, e formacdo do
composto BSCF sem a presencga de fases secundarias;

- Ha necessidade de moagem de material calcinado a 900°C por apresentar

morfologia dos particulados como aglomerados maiores do que 1 um;
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION PARTICLES OF Bao,sosI"o,5oC00,8oF90,2003
OBTEINED BY THE CITRATE-EDTA TECHNIQUE

ABSTRACT

The Ba(1.xSrxCo1.yFe)O3) (BSCF) has been studied as a cathode material for
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell, due to its better ion and electron
conduction. This work aims to study the synthesis of the compound obtained from the
citrate-EDTA technique. Thermogravimetric analysis indicated the formation of the
compound above 800 ° C. The materials calcined at temperatures of 700, 800 and
900 ° C for 5h showed cubic pseudo-perovskite structure, according to the literature.
By analysis of X-ray fluorescence were obtained powders with nominal chemical
composition in the temperature range studied. The micrographs obtained by SEM
and patrticle size distribution analysis showed the formation of particle with diameters

below 1 micron.

Key words: BSCF, mixed oxide, citrates-EDTA technique, cathode, solid oxide fuel

cell.
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