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ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO OXIDO BSCF PARA APLICACAO COMO
CATODO EM CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO DE
TEMPERATURA INTERMEDIARIA (ITSOFC).

Everton Bonturim

RESUMO

O oxido misto de BagsoSros0C0oos0Fe020035 (BSCF) apresenta
propriedades funcionais para ser usado como material catédico de Células a
Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermediaria (ITSOFCs). O BSCF,
preparado a partir de nitratos, por reacdo em fase liquida, pelo método de
complexacdo EDTA-Citratos em condicBes variadas de pH, foi calcinado para
obtencéo de particulados cristalinos e monofasicos, e posteriormente sinterizados. A
caracterizagdo dos particulados e corpos ceramicos foi realizada utilizando as
técnicas de Analise fisica, quimica e microestrutural, visando a avaliacdo do
comportamento e das propriedades do composto para utilizacdo como catodo de
ITSOFCs. O comportamento térmico dos particulados indicou estabilidade
composicional apds tratamento térmico acima de 850°C, a estequiometria real dos
particulados ficou proxima da estequiometria tedrica, a presenca de carbono
residual, apés tratamento térmico acima de 800°C dos particulados, foi inferior a
0,5% em massa, foi encontrada presenca de residuos de carbonato nos
particulados, com excecdo daqueles obtidos em pH 4, os particulados com estrutura
cristalina monofasica, de menor area de superficie especifica e maior porosidade
foram obtidos com tratamento térmico a 900°C por 5h. As ceramicas apresentaram
coeficiente de expansdo térmica proximo dos eletrolitos de Céria dopada com
Gadolinia (GDC) e Céria dopada com Saméaria (SDC), comumente utilizados em
ITSOFCs, densificacéo e porosidades adequadas, quando sinterizadas a 1000°C por
1h. A condutividade elétrica foi maior para as ceramicas, sinterizadas a 1000°C por
1h, originadas dos particulados obtidos em pH 6 de sintese, calcinados a 900°C por
5h.



STUDY OF BSCF OXIDE PROPERTIES FOR APPLICATION AS CATHODE IN
INTERMEDIATE TEMPERATURE SOLID OXIDE FUEL CELL (ITSOFC).

Everton Bonturim

ABSTRACT

The mixed oxide of Bags0Sro50C00s0F€02003.5 (BSCF) present functional
properties to be used as cathode material of Intermediate Temperature Solid Oxide
Fuel Cell (ITSOFC). The BSCF, prepared from nitrates by liquid phase reaction with
complexing method EDTA-Citrates, under conditions of varying pH, was calcined to
obtain a particulate crystalline single-phase and, subsequently sintered. The
characterization of particulate and ceramic bodies was performed using the physical,
chemical and microstructure analysis, in order to evaluate the behavior and
properties of the compound for use as a cathode for ITSOFCs. The thermal behavior
of particulate indicated compositional stability after heat treatment above 850°C, the
actual stoichiometry of the particles was close to theoretical stoichiometry, the
presence of residual carbon after thermal treatment above 800°C of particulates was
less than 0.5% in weight, was found residues of carbonate in particulate, except
those obtained at pH 4, the particulates with monophasic crystalline structure, with
lower specific surface area and greater porosity were obtained with thermal treatment
at 900°C for 5h. The ceramics exhibited thermal expansion coefficient close to the
electrolyte Gadolinia doped Ceria (GDC) and Samaria doped Ceria (SDC), commonly
used in ITSOFCs, porosity and adequate densification when sintered at 1000°C for
1h. The electrical conductivity was higher for ceramics sintered at 1000°C for 1h,

originating from particulates obtained at pH 6 synthesis, calcined at 900°C for 5h.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século XVIII, com o desenvolvimento industrial, a
sociedade busca maior crescimento econdémico, sindbnimo até entdo de melhores
condicBes de vida, usando para isso o apoio da tecnologia. Por tras desse avanco
esta o combustivel, propulsor do desenvolvimento. Desde a década de 1980, o
consumo de energia vem aumentando, sua demanda triplicou nos ultimos 50
anos. Grande parte deste crescimento no consumo advém de paises
industrializados que, em grande maioria, utiliza combustiveis fosseis como base
de fornecimento nessa demanda.”

Atualmente, paises em desenvolvimento comecam a integrar o sistema
de fornecimento de energia com maior participacdo, partindo de uma base mais
sustentavel' para garantir um desenvolvimento limpo e economicamente viavel.
No ambito das pesquisas voltadas para a geracdo de energia, os estudos
aplicados a tecnologia de Células a Combustivel mostram sua importancia como
componente de um sistema energético mais confiavel, eficiente, distribuido e
ecologicamente mais limpo.*?

O termo Célula a Combustivel — CaC (do inglés Fuel Cell), também
conhecido no Brasil como “Pilha a Combustivel’, se mostra cada vez mais
importante e atraente aos olhos do mundo, embora ainda n&do esteja bem
estabelecida comercialmente no pais. Com a crescente preocupacdo em relacéo
ao aquecimento global e em desenvolver fontes de energias ambientalmente

limpas; os biocombustiveis e o hidrogénio provavelmente serdo 0s sucessores

1 0 conceito de sustentabilidade esta diretamente relacionado com a continuidade dos aspectos
econdmicos, sociais, culturais e ambientais de toda a sociedade humana, abrangendo varios
niveis de organizacdo: desde um Unico individuo, seus parentes e amigos, passando pela
vizinhanca local até o planeta como um todo e possui como objetivo ser um meio de configurar a
civilizacéo e todas as atividades humanas de tal forma que a sociedade, todos os seus membros e
suas economias possam preencher as suas necessidades e expressar 0 seu maior potencial, ao
mesmo tempo em que preserve a biodiversidade e os ecossistemas naturais, planejando e agindo
para atingir eficiéncia na manutencéo de todos esses ideais.®®
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dos combustiveis fosseis, entre eles e principalmente, o petréleo. O hidrogénio é
um elemento essencial e abundante na natureza e sua combustdo é totalmente
limpa, sendo um grande concorrente a se tornar o vetor energético do futuro,
visando transformar a atual economia, concentrada em grande parte no petroleo,
em uma futura economia baseada no hidrogénio.®*

As Células a Combustivel, classificadas como baterias, s&o
consideradas dispositivos conversores de energia quimica em energia elétrica e,
eventualmente, térmica, em presenca de um elemento combustivel,
hidrocarbonetos e/ou hidrogénio, e um elemento oxidante, oxigénio sintético (ar),
alimentados de forma externa e constantemente no sistema. O combustivel e o
oxidante promovem uma reacdo redox, responsavel pela geracdo de corrente
elétrica, aproveitada na forma de trabalho.®®

Conforme a diversidade de materiais usados para fabricar seus
componentes, os tipos de Células a Combustivel (CaC) variam de acordo com a
sua temperatura de operacéao e tipo de material utilizado como eletrélito. Os tipos
de CaC mais estudados podem ser separados por grupo: a) das CaCs de baixa
temperatura de operagdo, na qual estdo: Células a Combustivel de Membrana
trocadora de prétons (da sigla em inglés, PEMFC); Células a Combustivel de
Metanol Direto (da sigla em inglés, DMFC);Células a Combustivel Alcalina (da
sigla em inglés, AFC) e as Células a Combustivel de Acido Fosforico (da sigla em
inglés, PAFC); e b) das CaCs que operam em alta temperatura: Células a
Combustivel de Carbonatos Fundidos (da sigla em inglés, MCFC) e as Células a
Combustivel de Oxido Sélido (da sigla em inglés, SOFC).®

Um tipo de Célula a Combustivel, em especial, foco do presente
trabalho € a Célula a Combustivel de Oxido Solido, (Solid Oxide Fuel Cell —
SOFC). Devido aos recentes estudos, esta se destaca pelas varias vantagens em
relacdo aos demais tipos de Células, incluindo a possibilidade de reduzir seus
custos com materiais economicamente mais viaveis, a baixa sensibilidade as
impurezas do combustivel, sua alta eficiéncia por trabalhar em temperaturas
maiores do que as Células a Combustivel de baixa temperatura e, por estar livre
de problemas de polarizacéo por ativacdo.?

As Células a Combustivel de Oxido Sélido podem ser divididas em
duas classes, as SOFCs de Alta Temperatura (da sigla em inglés, HTSOFC), que

operam na faixa de 800 a 1000°C e, as SOFCs de temperaturas intermediarias
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(da sigla em inglés, ITSOFC) que operam atualmente entre 500 e 700°C. A
contribuicdo deste trabalho estd voltada para as ITSOFCs. O intervalo de
temperatura de operacédo das ITSOFCs é utilizado em decorréncia dos desafios
encontrados principalmente nas propriedades quimicas (reacdo entre 0s
componentes), térmicas (favorecimento de tensdes térmicas) e mecanicas
(fadiga); resultando em perdas nas propriedades fisico-quimicas, térmicas,
elétricas e microestruturais que comprometem o desempenho deste dispositivo
quando operado por longos periodos em temperaturas superiores a 800°C. 12

A diminuicao da temperatura de operagao interfere na densidade de
corrente, em decorréncia da reducdo da cinética dos processos envolvidos
(condutividade elétrica dos componentes, interfaces, cinética dos eletrodos, entre
outros), sendo um dos principais fatores causadores do aumento no
sobrepotencial do catodo.*?

Pensando nos aspectos anteriormente mencionados, com o intuito de
apresentar possiveis solucbes aos problemas e dificuldades encontradas, é
necessario o desenvolvimento de materiais alternativos que apresentem maior
condutividade elétrica, atividade catalitica, para reacdo de reducdo do oxigénio
(RRO) que ocorre na regido da tripla fase reacional (Triple Phase Boundary -
TBP), e coeficiente de expanséao térmica (Thermal Expansion Coefficient - TEC)
compativel ao do eletrdlito solido, evitando tensdes mecanicas nas
interfaces.®® Além disso, o material deve apresentar baixa reatividade quimica
com o0s componentes adjacentes, manter boa aderéncia na regido da interface
com o eletrdlito e uma microestrutura suficientemente porosa durante o periodo
de operacéo da célula.**¥

As pesquisas voltadas para a sintese de compostos ceramicos
apresentam estudos dos principais Oxidos eletroceramicos, do grupo das
Perovskitas® que, quando dopados, podem assumir a fungéo de polo positivo
(catodo) das Células a Combustivel de Oxido Sélido, tais como 0 Sm;SrxCoO03
— SSC, Dyu.xSrxCo03 — DSC, 0 LaySra-xCoy)Feuy)Os.q — LSCF, dentre outros;
grupo de 6xidos que apresentam caracteristicas adequadas e podem contribuir
para a diminuicdo da temperatura de operacdo das SOFCs."*!® Nesse sentido,

2 Grupo de 6xidos atomicamente orientados por uma estrutura cristalina do tipo Perovskita, com
formagdo (ABO3), na qual um atomo do tipo B estd centralizado em uma estrutura octaédrica,
formada por atomos de Oxigénio, que se alinha dentro de uma estrutura cubica formada por
atomos do tipo A.
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outro composto mostra-se interessante para assumir esta fungéo, o Bay)Srq-
»Coy)Feu-y)Os.g — BSCF, com propriedades mais vantajosas para operagédo como
catodo em ITSOFCs (500 a 700°C).518)

O oOxido BSCF, assim como o LSCF, pode ser sintetizado por varias
rotas, incluindo métodos de sintese por via seca, como 0 processo de mistura de
oxidos (reacdo de estado solido), como também por métodos de sintese por via
umida, como 0s processos sol-gel, precursores poliméricos (Método Pechini),
método de complexacdo, co-precipitacdo, sintese hidrotermal, reacdo de
combustao, dentre outros.*"*

Os estudos mais atuais demonstram maior eficiéncia de sintese pelo
método por  complexacéo utilizando agentes como o] acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) e acido citrico, em uma mistura com os sais dos
cations de interesse, em uma solu¢cdo com pH controlado.

As possibilidades de controle de parametros do processo nas reagdes
de complexacdo influenciam nas propriedades dos compostos obtidos, por
exemplo, na estequiometria, tamanho de cristalito e tamanho da particula,
formacao de aglomerados e homogeneidade dos particulados, parametros estes
que influenciam nas propriedades da ceramica obtida nos processos posteriores

de conformacdao e sinterizagao.



2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Dentro das perspectivas tecnoldgicas do pais, o objetivo geral deste
trabalho baseia-se no estudo da obtencdo de um material ceramico a base de
Béario, Estroncio, Cobalto e Ferro (BSCF) em condicbes adequadas para
aplicacdo em Células a Combustivel de Oxido Soélido de Temperaturas

Intermediarias.

Objetivos Especificos
Sintetizar o composto Bag50Sro50C0080F€020034 a partir do
método de complexacdo por EDTA-Citratos, variando parametros como pH
da solucdo precursora, temperatura e tempo de calcinagcédo e sinterizacao,
visando a obtencdo de um material particulado adequado para utilizacao

como catodo;

Caracterizar os particulados de BSCF usando de técnicas

especificas para avaliacéo fisica, quimica e microestrutural do material;

Caracterizar fisica, quimica e microestruturalmente as pastilhas

ceramicas de BSCF quanto as suas propriedades antes e apds sinterizacao.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1.1. Contexto historico das Células a Combustivel

O desenvolvimento historico das Células a Combustivel parte de um
conhecimento prévio sobre a ciéncia das reacdes eletroquimicas, no que diz
respeito aos processos estudados nessa area. O ponto inicial comeca pela
descoberta de mecanismos capazes de decompor substancias pela passagem de
corrente elétrica em seu meio, o que viemos a chamar de eletrdlise.?*??

De acordo com a literatura, em 1800, os cientistas britanicos W.
Nicholson, A. Carlisle e J. Ritter descobriram e desenvolveram o processo de
decomposicdo de substancias por meio da passagem de corrente; e,
posteriormente, em 1820, Faraday contribuiu com a ciéncia descrevendo 0s
principios desse processo, que s6 em 1834 passou a ser chamado de Eletrdlise
por ele.?2%)

Em 1801, o quimico britanico Humphry Davy desenvolveu em seu
laboratério, na Royal Institution of Great Britain, de Londres, o processo de
eletrdlise obtendo separadamente os gases oxigénio e hidrogénio, sugerindo
depois haver uma unido destes elementos por uma espécie de ligacdo energética.
Os cientistas Pizzi e Davy (2004) construiram uma célula a combustivel usando
carbono e acido nitrico. Estudos especificos do processo de eletrolise levaram
outros cientistas, incluindo Davy, a descobrirem elementos até entdo nao
conhecidos separadamente, e sim apenas em misturas."?®

Existem relatos indicando o inicio das investigacdes para geragdo de
corrente elétrica a partir de reacdes quimicas, o que se da pelo processo inverso
ao da eletrolise, realizadas por dois grandes pesquisadores, Christian Friedrich
Schonbein e William Robert Grove. Schonbein deu inicio as suas pesquisas em
1838, enviando seus resultados a Michael Faraday que os analisara com cautela.
Em 1839, Grove passa a realizar experimentos envolvendo eletrlise em meio
acido (H2SO4 (aq), usando para isto eletrodos de platina e descobre assim a

reversibilidade da eletrélise, ou seja, consegue resultados satisfatérios indicando
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a espontaneidade de uma reacdo entre 0s elementos oxigénio e hidrogénio,
resultando em uma corrente elétrica e formacdo de agua como produto da
rea‘(5:5‘0.(7,8,9,22,23)

Criticas aos trabalhos de Schonbein levaram a comunidade cientifica a
creditar a descoberta das Células a Combustivel &8 W. R. Grove. Seu aparato foi

construido conforme o ilustrado na figura 3.1.¢?

Figura 3.1 - Representacdo esquematica da primeira bateria a gas de W. Grove.

O conceito de Grove a partir da observacdo dos fenbmenos estava
correto, seus estudos revelaram entdo a possibilidade de geracdo de energia
elétrica a partir de reacdes quimicas. Sua primeira bateria a gas, assim
conhecida, foi construida em 1842 (Fig. 3.1) e consequentemente seus estudos
continuaram voltados em busca de melhorias para o dispositivo. Grove percebeu
gue algo limitava a densidade de corrente do sistema e estudando mais a fundo
descobriu que existia um problema de cinética de reagcdo por conta da limitacao
de area disponivel entre gas, eletrodo e liquido, para que a mesma

ocorresse.>7892224)

Como a acéo quimica ou catalitica s6 poderia acontecer com uma placa de platina ordinaria
na linha ou marca d’agua onde o liquido, gas e platina se encontram, sendo dificuldade
principal obter um dispositivo capaz de oferecer uma superficie notavel de acdo. (Grove
apud Linardi, 2010, p.70)



O desenvolvimento de um dispositivo que pudesse ser mais eficiente
na geracao de energia era buscado por outros cientistas, sendo assim, em 1889,
Ludwig Mond e Charles Langer trabalharam para resolver o problema de
densidade de corrente, partindo do modelo de bateria a gas de Grove que usava
eletrodos bidimensionais, passando a usar eletrodos tridimensionais, aumentando
a area de contato das interfases reativas. Neste contexto, sugerindo a aplicacao
de eletrodos porosos no sistema, que daria origem a uma nova espécie de célula
operando a 0,73 V, com densidade de corrente de 3,5 mA/cm?2. Estes autores
cunharam neste mesmo ano o termo “Célula a Combustivel” - CaC, do inglés
“Fuel cell”, para tais dispositivos.®"8922:24)

Estudos eletroquimicos desenvolvidos por Friedrich Wilhelm Ostwald,
publicados em seu livro “Electrochemistry: History and Theory. New Delhi:
Amerind for the Smithsonian Institution and the National Science Foundation,
1980.”, reforcaram a descoberta trazida por Grove quanto ao desempenho das
chamadas baterias a gas, chamadas depois de Células a Combustivel (CaC). Em
1893, Ostwald, um estudioso da area de eletroquimica, determinou
experimentalmente o desempenho e funcées de cada componente de uma célula
a combustivel. Em conjunto com Walter Nerst, comprovaram a eficiéncia superior
das CaCs em comparacdo as maquinas térmicas.>7:222%

Com o desenvolvimento voltado para dispositivos mais promissores
para a época, os chamados dinamos, conversores de energia mecanica em
energia elétrica, assumiram o cenario de producdo de energia, deixando o0s
estudos sobre as CaCs em segundo plano até 1930. Estudos desenvolvidos por
Francis Thomas Bacon trouxeram a sociedade novos conceitos sobre CaCs,
principalmente, no que diz respeito a sua eficiéncia frente as tecnologias ja
conhecidas. Bacon, em 1937, publicou resultados importantes das suas
pesquisas com CaCs operando em altas pressdes, usando como eletrélito o
composto alcalino hidroxido de potassio (KOH), seu dispositivo ficou conhecido
como Célula a Combustivel Alcalina, do inglés, Alkaline Fuel Cell — AFC. As
primeiras aplicagbes para as AFCs foram voltadas para fornecimento de energia
em missbes militares, na segunda guerra mundial, e espaciais da Agencia
Espacial Norte-Americana (National Aeronautics and Space Administration -
NASA).(2'7'22'24'26'27)



9

Os estudos de Bacon basearam-se nos conceitos ja formulados por
pesquisadores que ja haviam trabalhado com CaC, sobretudo com os problemas
de densidade de corrente, vida util e eficiéncia de operacdo, chegando assim a
um protétipo operando a 200°C e 45 atm de presséo, produzindo cerca de 0,8 V
com densidade de corrente de 1 A/cm?, o que foi considerado surpreendente na
época, apesar do alto custo dos componentes formados por metais nobres. ¥

Na década de 60, a NASA havia investido muito em pesquisas sobre
CaC para fornecimento de energia nas suas missées. Em 1962 a missao Gemini
foi sustentada por uma Célula de Membrana de troca ibnica (do inglés, lon
Exchange Membrane — IEM) de 1 kW, formada por dois conjuntos (stacks) de 32
células, sendo alimentados por hidrogénio e oxigénio armazenados na forma
criogénica, mesmo sendo consideradas pouco eficientes.®

Para o projeto Apollo, cientistas apostaram no uso de CaCs Alcalinas
(AFCs) de 1,5 kW, mas seu elevado custo e vida util relativamente baixa fadaram
essa classe de CaC ao uso restrito e ndo comercial.*%®)

Avancos para o0 uso de CaC trouxeram, em 1970, a classe de CaC
baseadas em eletrélitos de membranas poliméricas finas, membranas estas
desenvolvidas pela General Electric Company (G.E.). Posteriormente a empresa
DuPont patenteou um polimero condutor ibnico com o nome de Nafion, usado
posteriormente como eletrélito em CaC para submarinos, ¢2%2426:27:28)

O inicio dos estudos com polimeros termicamente resistentes, como o
Teflon, foi o precursor para o desenvolvimento de eletrodos porosos que serviram
para suportar particulas catalizadoras de metais nobres, diminuindo a quantidade
de, por exemplo, platina por area depositada e, consequentemente, aumentando
a area superficial dos eletrodos. Na mesma época, a membrana Nafion apareceu,
dando espaco para sua implementacdo como eletrélito em CaC que passaram a
se chamar CaC de Membrana trocadora de Prétons (do inglés, Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - PEMFC).??%24

Depois da década de 70, todos os avancos das AFCs colocaram-na
num patamar de maior desenvolvimento dentro das classes de CaCs. Pouco
tempo depois, em 1967, surgiram as CaCs de Acido Fosférico (do inglés,
Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC). As PAFCs comecaram a ser estudadas pelas
empresas American Gas Association e United Technologies Corporation, sendo

as primeiras a produzir unidades de 40 kW, alimentadas com gas natural como
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combustivel.?). Segundo Andtjar (2009), os primeiros estudos com as PAFC
deram-se em 1961, com G. V. EImore e H. A. Tanner, suas pesquisas apontaram
PAFCs que operavam com 35% de acido fosforico, podendo trabalhar
diretamente com ar, ao invés de oxigénio puro.?2?

O desenvolvimento das CaCs ndo segue uma linearidade historica
quanto das suas classes, ja que essa tecnologia, apos estudos de W. R. Grove foi
explorada por varios cientistas. Nesse sentido, podemos destacar ainda 0s
estudos voltados para o desenvolvimento das CaCs de Carbonatos Fundidos (do
inglés, Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC), na década de 1950, por H. J. Broers
e J. A. A. Ketelaar, que vendo os problemas observados nas células com
eletrodos de o6xido sdlido, estudadas por Emil Baur em 1921, focaram seus
estudos no uso de sais de carbonatos fundidos. Em 1960, Broers e Ketelaar
publicaram resultados de experimentos com CaC usando uma mistura de
carbonatos de litio, s6dio e potassio como eletrdlito. Por entre o eletrdlito
passavam apenas ions carbonato, do catodo para o anodo, as MCFC operavam
em altas temperaturas (~650°C), com pressfes entre 1-10 atm, produzindo
tensdes de 0,7-1,0 V. Médulos de 10 kW até 2 MW foram produzidos para as
primeiras aplicacdes praticas.®"?%4

Outra classe de CaCs que operavam em altas temperaturas foi
chamada de CaC de Oxido Solido (do inglés, Solid Oxide Fuel Cell — SOFC), o
contexto historico dessa classe de Células comecou na década de 1930, com 0s
cientistas Emil Baur e H. Preis, quando estudos com CaCs usando eletrélitos
solidos a base de 6xidos de zirconio, itrio, cério, lantanio e tungsténio comecaram
a chamar a atencdo dos pesquisadores. Em 1937 a primeira SOFC desenvolvida
por Baur e Preis entrou em operacgdo, operando a 1000°C. Como limitacdo, a alta
temperatura influenciava na estrutura e tempo de vida util da célula, o que
incentivou o pesquisador O. K. Davtyan a introduzir areia monazitica com
carbonato de sddio, trioxido de tungsténio e vidro, a fim de aumentar a
condutividade e resisténcia mecanica do eletrdlito.*#229

Em 1959, pesquisas mostraram a preocupacgao com o uso de eletrélitos
sélidos, principalmente pela sua alta resisténcia elétrica 6hmica, pela temperatura
de fusdo dos compostos usados e pelos possiveis curtos-circuitos provocados
pela semi-condutividade, ainda assim as CaC de alta temperatura mostravam-se

interessantes devido a sua possivel tolerancia ao monéxido de carbono (CO),
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flexibilidade quanto aos combustiveis usados, eficiéncia e possibilidade de
cogeracdo por meio de reaproveitamento do calor gerado.??%29

Muitas das pesquisas desenvolvidas com SOFC vieram da
Westinghouse Electric Company, sobretudo o design tubular de célula, concebido
em 1980 e aplicado aos stacks de SOFC, pelos cientistas da empresa. Nesse
periodo, as SOFCs da Westinghouse tinham 1,7 cm de diametro, cerca de 30 cm
de comprimento com 20 cm de zona ativa, produzindo cerca de 10 W por tubo,
operando a 0,65 V e 0,15 A/cm2. Em 1987 as SOFCs comecaram a ser
produzidas com 50 cm de comprimento, 1,4 cm de diametro e 37 cm de
comprimento de zona ativa. Em parceria com outras empresas, as SOFCs foram
produzidas em larga escala para testes. As células operavam a 1000°C, usando
como eletrélito um filme fino de Zirconia estabilizada com 8% de itria (do inglés,
Yttria-stabilized zircénia - YSZ) e como eletrodo catédico, manganito de lantanio
dopado com estréncio (do inglés, strontium-doped lanthanum manganite — LSM)
depositado no tubo e sinterizado ao ar por 1.350°C. %30

Em 1990, o Jet Propulsion Laboratory da NASA em conjunto com a
University of Southern California comecaram a desenvolver, a partir dos conceitos
das PEMFCs, as células baseadas em um eletrélito polimérico com possibilidade
de uso direto de metanol, conhecidas como Direct Methanol Fuel Cell - DMFC.#?

Em mais de 180 anos as Células a Combustivel evoluiram
consideravelmente, em termos de avanco tecnolégico e aplicabilidade. A figura

3.2 mostra uma linha evolutiva da historia das CaCs até 1990.

a usar as
teoricamente a estudos com Ketelaar AFCsem U NASAe .
performance as AECs comecama e niversity of
das CaCs o S T pesquisar as missoes Southern
—— N MCFCs. ~eopatials: California
W.R. Grove y N Bagsi A desenvolvem a
cria a primeira E.BaureH. dbmonchanma primeira
‘bateriaa gas”. P(r:eiétestam AEC de 5 kW. A MDEC,
A aCscom i
W. Nichols e L.Mond e C. eletrolito de Descoberta do Gerclirrileléée;tnc GH VAETIZr?r:Ere
A Carlisle Langer oxido sélido Teflon, inicio pesquisar as publiéam s
descrevem a conduzem em altas das PEMFCs. SOFCs primeiros
elet;ol:]sae da eégglrcn:gt:s temperaturas. N —a clifla b
gT ' T ' N as PAFCs.
1800 1838 1889 1893 1921 1939 1950 1958 1959 1960 1961 1990

Figura 3.2 - Linha do tempo da evolucdo das Células a Combustivel. Adaptado

pelo autor.
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Apés a década de 1990, as aplicacdes das CaCs se tornaram mais
presentes no cotidiano da populagéo, a empresa canadense Ballard foi a pioneira
no desenvolvimento de automoéveis alimentados por CaCs do tipo PEM. A
empresa italiana Nuvera ja desenvolve PEMFCs desde o comeco da década de
90, a empresa alema Heingas ja trabalha no desenvolvimento de sistemas com
CaC para residéncias, assim como a Vaillant ja trabalha com instalacdes maiores
(4,6 kW) para empresas. Outras empresas como a Hexis e a ZTEK Corporation
trabalham com sistemas para SOFCs.®

Atualmente o campo de producao de sistemas de CaCs se estendeu
bastante, no Brasil podemos contar com o desenvolvimento dessa tecnologia
desde 1970. Varios institutos e universidades estdo ligadas com a pesquisa em
CaC, tais como Universidade de Sao Paulo - USP, Universidade Federal do Rio
de Janeiro - UFRJ, Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar, Universidade
Estadual de Campinas — UNICAMP, Universidade Federal do Parana — UFPR,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, Universidade Federal de
Minas Gerais — UFMG, Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN,
entre outras; institutos de pesquisa como o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas —
IPT, o Instituto de Eletrotécnica e Energia — IEE/USP e o préprio IPEN-
CNEN/SP.@27)

O programa de pesquisas em Células a Combustivel do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP comecou a ser
desenvolvido em 2000, quando surgiram as linhas de pesquisas em fontes
energéticas eficientes e de baixo impacto ambiental, o que envolvia os estudos
com CaCs. Os principios norteadores do programa de Células a Combustivel do
IPEN estdo indicados nas metas do Programa Brasileiro de Células a
Combustivel e Hidrogénio, criado em 2002, instituido pelo Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT) pela portaria MCT n.° 731 de 14/11/2002 e posteriormente
reformulado como Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacéo para a Economia
do Hidrogénio (ProH2). Os estudos desenvolvidos no instituto estao divididos em
quatro sub-areas, sendo elas: 1 - Células PEMFC; 2 - Células SOFC; 3 -
Producéo de Hidrogénio e 4 - Sistemas.®2"



13

3.1.2. Conceito de Células a Combustivel.

As Células a Combustivel, classificadas como baterias, séo
consideradas dispositivos conversores de energia quimica em energia elétrica e
térmica em presenca de um elemento combustivel, como o hidrogénio e/ou
hidrocarbonetos leves, e um elemento oxidante, usualmente ar, alimentados
externa e constantemente. O combustivel e o oxidante sdo responsaveis pela
reacdo redox entre o hidrogénio e o oxigénio, promovendo troca de elétrons que,
quando conduzidos por um circuito externo, pode gerar corrente elétrica suficiente
para ser aproveitada na forma de trabalho.®3V

Todas as células a combustivel sdo constituidas por dois eletrodos, um
positivo e outro negativo, designados por catodo e anodo, respectivamente.
Igualmente, todas as células tém um eletrélito, que tem a funcdo de conduzir os
ions produzidos no anodo, ou no catodo, para o eletrodo contrario, e um
catalisador, que acelera as reacdes eletroquimicas nos eletrodos.®”#%3D A Figura

3.3. apresenta uma ilustragéo do conceito estrutural de uma CacC.

Figura 3.3 - llustracéo conceitual da estrutura de uma Célula a Combustivel.
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O conceito de Célula a Combustivel pode ser explicado pela definicdo
de uma célula galvanica, na qual sua estrutura € capaz de, por meio de reacdes
eletroquimicas, produzir espontaneamente energia elétrica em um fluxo de
elétrons originarios de reacdes de oxidacdo e reducdo que se completam,
diferenciando-se na alimentagcédo dos reagentes, que no caso de uma CaC se da
de forma externa e continuamente. Cada reagdo ocorre em um espaco adequado,
sendo o anodo o eletrodo negativo responsavel por receber o combustivel
hidrogénio, dissocia-lo e oxida-lo a ijons H* (protons), de acordo com a semi-
reacdo mostrada na equacdo 1, enquanto o catodo, eletrodo positivo, fica
responsavel por receber o elemento oxidante (oxigénio), promovendo entao sua

dissociacéo e reducdo a fons O pelos elétrons vindos do anodo através de um

circuito externo, de acordo com a semi-reacéo mostrada na equagéo 2.?7893b
Hyg ——> 2 H" +2e )
Y% Oy +28 —> OF (2)

As reacdes eletroquimicas espontaneas, ou seja, aquelas que ocorrem
naturalmente mediante a transferéncia de elétrons, sdo dependentes entre si, iSso
significa que as semi-reacfes de oxidacdo e reducdo se somam, completando o
ciclo de oxirreducao (redox). A combinacéao das equagbes 1 e 2 mostra a equacao
global de reacdo entre o hidrogénio e oxigénio, como pode ser visto na equacao

resultante 3.3

Ho)+%2 Oy ——> H.Oy + Energia (calor) 3)

O ciclo de uma CaC s6 se completa devido a conducéo dos elétrons,
gerados pela dissociagdo dos atomos de hidrogénio no anodo, até o catodo, sem
permitir que essas cargas passem pelo eletrdlito. O circuito externo é o
responsavel por esse contato entre os eletrodos. 783

As CaCs sdo unidades que produzem pouca poténcia com tensao
relativamente baixa (potencial elétrico), cerca de 0,65 V para densidades de

corrente que podem variar de 0,1 a 1 A/lcm2, o que a torna unitariamente inviavel



15

para aplicacdes praticas. Nesse sentido as células unitarias sédo agrupadas em
empilhamentos, chamados de stacks, para produzir potenciais elétricos maiores,
podendo ser configuradas de acordo com cada aplicacdo. ¢78°3D

Os stacks sédo conjuntos de células unitarias instaladas em série ou
paralelo, separadas por interconectores, intercaladas sempre na mesma ordem
(cétodo/eletrdlito/anodo/interconector//catodo/eletrdlito...), como pode ser visto na

figura 3.4.78.93D

Célula Unitaria

/ (catodofeletrélito/anodo)

Interconector

Figura 3.4 - Representacao ilustrativa de um stack de CaCs.®

A eficiéncia de uma CaC pode ser calculada pelo rendimento teérico
termodindmico Nmax. das operacdes do sistema. Esse rendimento tedrico engloba

a energia gerada nas reacdes quimicas envolvidas (Entalpia), sendo no caso de

uma CaC, determinada pela equagéo 4.?

AH = AG + TAS 4)

onde a energia global é expressa pela variagdo de entalpia (AH), derivada da
soma da variagao de energia livre de Gibbs (AG) com o produto da temperatura
(T) pela variagédo de entropia (AS) do sistema.

A contribuicdo da energia de Gibbs se da pelo trabalho elétrico maximo
que pode ser aproveitado na Célula, enquanto que o termo (TAS) expressa a
contribuicdo de energia térmica do sistema. A eficiéncia mede-se pela relagédo
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entre a quantidade de energia elétrica produzida pela energia total do sistema,

podendo ser calculada pela express&o 5.

Nmax (tedrico) = AG
AH

()

Termodinamicamente, as CaCs, por ndo apresentarem partes moveis,

nem dependerem da energia calorifica de combustdo dos reagentes, apresentam

eficiéncia maior em baixas temperaturas, se comparado as maquinas térmicas

limitadas pelos principios de rendimento do

Ciclo de Carnot. Na figura 3.5

observa-se a relacdo entre essas duas tecnologias e seu rendimento versus

temperatura.®26:27:31:32)

100 T 70
T H+0: CaC
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Figura 3.5 - Eficiéncia de uma CaC comparada ao Ciclo de Carnot (a) e a demais
maquinas térmicas e elétricas (b).

A eficiéncia elétrica de uma CaC pode chegar, teoricamente a 83%,

podendo assumir valores maiores quando utili

energia, como microturbinas que aproveitam o

zado sistemas de cogeracdo de

calor produzido pelos reagentes

em sistemas de CaCs de alta temperatura.®8931:32)
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3.1.3. Tipos de Células a Combustivel

Um grande numero de tecnologias envolvem os estudos de Célula a
Combustivel, determinadas pelas suas propriedades de operacdo, 0s principais
tipos de CaC se resumem em 7 espécies diferenciadas pelo tipo de eletrdlito
empregado e consequentemente pela temperatura de operagéo. 7893132

Independente do tipo de CaC, seu principio de funcionamento norteia
0S mesmos principios eletroquimicos, contudo, as diferencas envolvidas nessas
tecnologias possibilitam uma grande variedade de aplicagbes. E possivel ver na
tabela 3.1 os principais grupos de CaCs e suas caracteristicas.

Existem 2 grupos de CaCs?, distintas pelas suas temperaturas de

operacéo, sendo as CaC de baixa temperatura, detalhadas no item 3.1.3.1:

» AFC (Alkaline Fuel Cell) — Célula a Combustivel Alcalina

> PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Acido Fosforico

» PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) — Célula a Combustivel com
membrana trocadora de prétons

» DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) — Células a Combustivel com uso de

Metanol direto.

Existe ainda as CaC que operam em altas temperaturas®, detalhadas
no item 3.1.3.2, nesse caso podemos citar duas delas:

» MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Carbonato
Fundido
» SOFC?3 (Solid Oxide Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Oxido Sélido.

® Na classe das SOFCs temos 2 subclasses gue operam em diferentes faixas de temperatura, as
ITSOFCs e as HTSOFCs, detalhadas no item 3.1.3.2.



Tabela 3.1 - Principais grupos de Células a Combustivel e suas caracteristicas. Adaptado de (32)
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fon Temperatura Principais Eficiéncia
Tipo Eletrélito de Operacao Vantagens Desvantagens neipe o
Transportado °C) Aplicacdes (%)
Elevada densidade Custo elevado da
Membrana Polimero condutor de poténcia, membrana e Veiculos terrestre,
polimérica de prétons (Nafion) H* 80-120 flexibilidade de envenenamento do aéreo ou espacial, 45-50
(PEMFC) P operacgao e catalisador por unidades portateis.
mobilidade contaminagéo com CO.
. . Oxidacao direta do Permeablhdade_ da Veiculos terrestre,
Metanol direto Polimero condutor + . membrana e baixos . X
. . H 80-120 combustivel aéreo ou espacial, 40
(DMFC) de prétons (Nafion) valores de corrente e . P
(metanol) ~ unidades portateis.
poténcia.
_ Vida I:Itl| I|r_n,|t<’_:1da pela Unidades
Acido fosférico Acido fosférico o Maior corrosdo, dificil controle estacionarias (100
HsO 160-220 desenvolvimento da porosidade dos 40-50
(PAFC) concentrado (HzPO,) - s kW a alguns MW) e
tecnolégico eletrodos e sensibilidade CoOeracio
a CO (maior que 2%) geracao.
. Hidréxido de Ca SEF‘S'VG' a Coy, Veiculos espaciais
Alcalina o . Alta eficiéncia necessita de gases com .
potassio concentrado OH 60-120 e e aplicacdes >80
(AFC) (~83%) alta pureza e dificil -
(KOH) ~ . militares.
remocao de agua.
Alta toleréancia a CO Corrosio do catodo
e CO,, eletrodos a necessidade de ! Unidades
Carbonato fundido Mistura de 2- _ base de niquel, : estacionarias (100
(MCFC) carbonatos fundidos COs ULy reforma interna do repmlagem ge C02 € kW a1l MW)e Y
. interface de dificil =
combustivel e alta cogeracao.
SO controle.
) eficiéncia.
Oxido de zircbnio
estabilizado com itrio
(ZrOalY203); Reforma interna do Problemas de materiais,
Oxido sélido Oxido de cério 500-700 combustivel, alta expanséo térmica, Unidades
(SOFC) dopado com 0* 800-1000 eficiéncia tedrica e necessidade de pré- estacionérias (10 >60
gadolinio possibilidade de reforma em kW a 1 MW)
(Ce1.xGdO1 g5); cogeracao. temperaturas menores.
ou samario

(Ce1xSM, 04 g5)
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3.1.3.1 Células a Combustivel de baixa temperatura

Dentro do grupo de CaCs de baixa temperatura, temos as primeiras
células desenvolvidas para aplicacbes praticas. A operacdo de dispositivos
eletroquimicos em temperaturas baixas facilita sua aplicagdo em situacdes mais
simples e cotidianas, ndo exigindo muito da resisténcia dos materiais

empregados. Na figura 3.6 podemos observar as CaCs que operam nesse grupo,

suas principais caracteristicas e sentido do transporte de fons no eletrdlito.>":893%
Combustivel ndo Fluxo de e
consumido / produtos de reagao
- = Gases ndo
Co,\ DMFC H,0 aproveitados
60-90°C CH,OH— H* -0,
1 l
H,0 AFC
60-120°C HL T -0,
= OH
|
: PAFC H,0
160-220 °C He—w" el
20-120°C H*
|
160- 220 °C PEMFC H,0
20-120°C H,—> ? — 0,
Combustivel— ; ~4— Oxidante
Eletrélito
Anodo Catodo

Figura 3.6 - Representacédo dos principais tipos de CaC de baixa temperatura.
Adaptado da referéncia (33)

As Alkaline Fuel Cells - AFCs foram as primeiras células a operarem
com eficiéncia pratica, como mencionado anteriormente. Esse tipo de CaC
trabalha com reagentes hidrogénio e oxigénio puros, contando com um eletrolito
aguoso de KOH com concentracao de 3 a 45%. No eletrolito alcalino, os ions OH"
migram do catodo para o anodo, entrando em contato com o hidrogénio presente
na interface anodo/eletrélito, produzindo agua e liberando elétrons para o circuito

externo, como pode ser observado nas reacfes expressas nas equacdes 6 e
7 (2,7,8,9,27,31)
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No catodo:

Oz(g) + 2 HzO(g) +4e —> 40H (6)

No anodo:

2 Hz(q) +40H —> 4 Hzo(g) +4 e (7)

A combinagao das semi-reagOes expressas acima dao origem a reacao
global de funcionamento de uma CaC, promovendo a transferéncia de elétrons
entre as espécies reacionais, produzindo trabalho e calor, de acordo com a
equacéo 3.

As principais caracteristicas das AFCs envolvem o meio alcalino no
qual as reacbes acontecem, tornando a célula altamente eficiente (~70% de
eficiéncia elétrica) devido a alta cinética de reducdo de oxigénio favorecida pelo
pH do meio, contudo, a necessidade de manutencdo das espécies i6nicas (OH")
aumenta sua sensibilidade a contaminantes como o diéxido de carbono, podendo,
na presenca de CO,, haver formacédo de carbonatos e, na presenca de CO,
depésito de impurezas na superficie do catalisador.®789273D

Apesar dos fatores negativos, a AFC se tornou a tecnologia de CaC
mais desenvolvida até os dias atuais, sendo empregada em missdes espaciais,
navios e submarinos.®7:8927:31)

Outro tipo de CaC de baixa temperatura é a Phosphoric Acid Fuel
Cell (PAFC), desenvolvida com eletrélito a base de acido fosforico, considerado
um dos acidos mais estaveis, possibilitando a operacdo das PAFC em
temperaturas mais elevadas (~200°C), o que melhorou sua eficiéncia e diminuiu
sua sensibilidade a contaminantes como o CO,. As semi-reag¢des envolvidas nos
eletrodos de uma PAFC sao catalisadas com uso de platina, as equacdes 8 e 9

mostram os processos redox da célula.®78927:31

No catodo:

2H +2e + ¥ Oz(g) —_— H20(|) (8)
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No anodo:

Hyq —> 2 H" +2¢ 9)

As PAFCs resistem a presenca de contaminantes, com tolerancia de
até 1,5% de CO e sua operacdo em alta temperatura permite que sejam usados
combustiveis menos puros, reformados externamente, tais como hidrocarbonetos
leves. Sua eficiéncia elétrica pode alcancar 50%, contudo, se aproveitado o calor
do sistema, mediante acoplamento de turbinas de cogeracdo, essa eficiéncia
tende a alcancar valores de até 80%.273Y

As células de membrana trocadora de prétons, conhecida como Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), ndo tiveram um desenvolvimento
muito acelerado no inicio da sua criagcdo, mas depois de 1980, com o uso de
eletrdlitos a base de Nafion, seu desempenho melhorou significantemente,
cabendo a canadense Ballard demonstrar sua viabilidade econémica. As PEMFCs
operam com temperaturas baixas, cerca de 85°C, facilitando o controle das
propriedades dos materiais estruturais e funcionais da célula. O uso de
membranas solidas poliméricas pode ser vantajoso no sentido de auxiliar na
configuracdo e estanqueidade dos médulos. O composto polimérico denominado
Nafion apresenta propriedades ibnicas condutivas para espécies positivas, sua
estrutura delgada exige cuidados com a manutencdo de um ambiente hidratado,
evitando ressecamento da membrana, podendo prejudicar as suas propriedades
condutoras. As reacdes envolvidas nos eletrodos de uma PEMFC baseiam-se no
uso de hidrogénio puro ou como produto de reforma externa de hidrocarbonetos,
juntamente com oxigénio, de preferéncia, com controle de umidade.®"#313%9 As
equacdes 10 e 11 mostram as reacdes de oxidacao e reducao, respectivamente,
para PEMFC.

No catodo:

Oxq+4H30"+4e —> 6H,0" (10)

No anodo:

2 Hz(g) + 4 H,O —> 4 H30+ +4e (11)
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Por operar em temperaturas baixas, a limitagdo desse tipo de célula se
da pela reacdo de reducdo de oxigénio (RRO), mas com o uso de catalisadores
de platina (Pt) esse tipo de limitacdo pode ser contornada. Contudo, a importancia
de manter a superficie da Pt sem a presenca de CO é um fator preocupante, caso
contrario, o envenenamento da célula pode prejudicar sua eficiéncia e vida
atil. 2"

Sua baixa temperatura viabilizou a implantacdo em diversas aplicacdes
moveis e compactas, incluindo carros, Onibus, baterias para laptop, entre
outras.?3¥

As células PEMFC foram as precursoras das células a base de metanol
direto, conhecidas como Direct Methanol Fuel Cell (DMFC). Em 1990 a NASA,
em parceria com a University of Southern California, desenvolve a primeira CaC
alimentada diretamente com um combustivel liquido. O uso de metanol facilitou
muito a manutencdo e alimentacdo desse tipo de célula, ainda assim, seu uso
direto, sem reforma externa como nas PEMFCs, provoca acumulo de monoxido
de carbono (CO) no eletrodo e consequentemente, a superficie ativa do
catalisador de platina com ruténio (Pt/Ru) diminui, o que reduz a poténcia da
célula. As DMFCs, mesmo com essas dificuldades, sdo uma opcdo para
aplicacdes portateis e moveis.*?"3Y As reacdes de reducdo e oxidacédo ocorridas

no catodo e anodo, respectivamente, podem ser vistas nas equacoes 12 e 13.

No catodo:

3/2 Oyq+6H +66 —> 3H,0 (12)

No anodo:

CH30H(|) +H,O —> CO,+6 H"+6¢e (13)

Devido aos mecanismos de adsorcdo dissociativa do metanol na
superficie do eletrocatalisador e a baixa temperatura de operacdo, em torno de 60
- 90°C, as densidades de poténcia produzidas ndo ultrapassam 350 mW/cm?2,
levando as DMFCs a uma eficiéncia elétrica de cerca de 50%.®

Apesar dos problemas mencionados, o uso de fontes de hidrogénio

como os alcoois pode ser uma interessante perspectiva para paises com dominio
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da producao de &lcool como o Brasil. Nessa perspectiva, faz-se necessario maior
desenvolvimento de tecnologias que melhorem a eficiéncia das DMFCs para uso
com hidrocarbonetos de maior peso molecular como o etanol, visto a dificuldade

de se obter e trabalhar com metanol.®

3.1.3.2 Células a Combustivel de alta temperatura.

Dentro do grupo de CaCs de alta temperatura, temos as células com
maior rendimento, devido a contribuicdo catalitica do calor por elas mantido,
contudo, € preciso pensar nas dificuldades de manutencdo de dispositivos em
condicbes extremas de operacdo, exigindo muito da resisténcia dos materiais
empregados. Na figura 3.7 podemos observar as CaCs que operam nesse grupo,
suas principais caracteristicas e sentido do transporte de ions no

e|etrc')|ito_(2'7v8,9,27,31)

Combustivel nédo Fluxo de e
consumido / produtos de reacédo
<= co, = Gases néo
H,0 SOFC aproveitados
CO—> e -0,
co, HZ—T O |
HOR >— MCFC 0}
co _>H,—>' CO;z' -0,
Combustivel—— Eletrélito —~4—— Oxidante
Anodo Catodo

Figura 3.7 - Representacédo dos principais tipos de CaC de alta temperatura.
Adaptado da referéncia (33)

Os primeiros estudos com CaCs de alta temperatura foram
desenvolvidos por Baur e Preis, em 1921. Logo depois os cientistas Broers e
Ketelaar comecaram a pesquisar sobre o uso de sais fundidos para producéo de
células a combustivel, o que deu origem as Molten Carbonate Fuel Cells
(MCFC). Esse tipo de CaC pertence ao grupo de células de alta temperatura,
operando proximo de 600°C. As MCFCs contam com eletrélito a base de

carbonatos de litio, sodio, potassio, entre outros, responsavel pela conducédo



24

ibnica de espécies CO3z%, migrando do catodo para o anodo. A alta temperatura
favorece a migracdo das espécies no eletrdlito, enquanto facilita a acédo catalitica
e de reforma interna no anodo, possibilitando o uso de combustiveis
hidrogenados de diversas fontes concomitantemente a uma geracédo de poténcia
elevada, dando a esse tipo de célula uma eficiéncia global de até 90%, caso seja
aproveitada a possibilidade de cogeracdo. As reacdes ocorridas no catodo e

anodo s&o mostradas nas equacdes 14 e 15.%:789.27:31)

No catodo:

15 Ogq + COzq + 28 —> COz% (14)

No anodo:

Ho) + CO32_ —> HyOy) + COyzq +2 € (15)

A cinética de reacao desloca o equilibrio da reacdo de reducdo em
favor da producdo de fons COs* devendo o sistema repor a concentracdo de
COyg) no catodo, a fim de mantém o deslocamento da rea¢do no sentido de
producdo da espécie de interesse. Essa caracteristica torna a engenharia do
sistema desse tipo de células mais complicada, mas de fundamental importancia
para o seu funcionamento.®2"

Por fim, mas ndo menos importante, encontram-se as células a
combustivel de 6xido sélido, foco deste trabalho, conhecidas como Solid Oxide
Fuel Cells (SOFC). Esse tipo de célula subdivide-se em duas classes, variando
as nomenclaturas de acordo com a temperatura de operagcdo, as Células a
Combustivel de Oxido Soélido de Alta Temperatura (HT-SOFC) e as Células a
Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermediaria (IT-SOFC), com
temperaturas de operacdo na faixa de 800 a 1000°C e 500 a 700°C,
respectivamente. ®7:27:2931.32.3%)

As células unitarias das SOFCs sado constituidas basicamente por um
eletrdlito denso em contato direto com dois eletrodos porosos, o anodo e o

catodo. Para que ndo haja a mistura direta dos gases injetados nos eletrodos, o
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eletrdlito deve apresentar uma alta densidade, a ponto de ser impermeavel aos
gases. O processo de funcionamento da célula consiste em alimentar
continuamente o anodo com o gas combustivel, no caso, o hidrogénio, assim
como, o0 mesmo deve ser feito no catodo com o gas oxidante, na maioria das
vezes, o proprio ar. O oxigénio é adsorvido na estrutura do catodo, sofre reducéo
e se torna um fon O%: por sua vez, o hidrogénio é adsorvido na estrutura do
anodo, sofre oxidacdo e se torna a espécie idnica H'. As reacdes, catodica e

anddica, podem ser vistas nas equacdes 16 e 17.(7:27:2931.3239)

No catodo:

% Oyp+t2e —> 0O (16)

No anodo:

Hoq + 07 —> HyOg +2€ (17)

Nesse tipo de célula, tanto o eletrodo como o eletrdlito sdo constituidos
de materiais ceramicos. A alta temperatura de operacdo dessa classe de CaC
permite que o sistema opere com reforma in situ de combustiveis constituidos de
hidrocarbonetos de cadeias pequenas. A eficiéncia alcancada nesses casos pode
ser de 45 a 60% e caso seja aproveitada a energia térmica gerada
espontaneamente, por meio de turbinas a vapor (cogeracéo), essa eficiéncia pode
chegar a cerca de 85% .(27:27:29.3132.35)

Os componentes de uma SOFC séo: catodo, anodo, eletrdlito, selantes
e interconectores. Os materiais que constituem essas partes Sao ceramicos,
vitroceramicos ou metalicos, todos com bons niveis de expansdo térmica
ajustados as demais partes da célula, estabilidade e compatibilidade quimica em

ambientes redutores e oxidantes.®®



26

3.1.4 Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

Dada a proposta do presente trabalho em sintetizar e caracterizar o
BSCF, um material catodico para SOFCs, mais precisamente para o tipo de
SOFC de temperatura intermediaria (IT-SOFC), vale ressaltar algumas
informagdes mais detalhadas sobre essa classe de CaC. Para tanto, cabe ao
tépico uma breve revisdao sobre o conceito de SOFC, dado que a evolucéo
historica da mesma ja fora descrito no item 3.1.1 deste trabalho.

As SOFCs apresentam o mesmo principio eletroquimico das demais
CaC, reacdes de oxidacdo (eq. 17) e reducao (eq. 16) promovidas no anodo e
catodo, respectivamente, geram uma corrente elétrica externa, aproveitada na
forma de trabalho, resultando na formacéo de agua e calor como produtos finais,

além de alguns gases contaminantes como CO,, caso seja usado algum

hidrocarboneto como elemento combustivel. O esquema de uma SOFC pode ser
0.(29.35,36,38)

visto na figura 3.8, abaix

Interconector.

Ar
Catodo
Eletrélito —\
Camada
funcional

do anodo
Anodo
suporte

/ ‘LCO)
Combustivel

Interconector

Figura 3.8 - Representacéo conceitual da estrutura e mecanismos de
funcionamento de uma SOFC. Adaptado. (37)
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A temperatura na qual as SOFCs operam possibilita o uso de outros
combustiveis, que ndo o hidrogénio puro, assim a flexibilidade de operacdo com
hidrocarbonetos torna a SOFC uma CaC promissora para operacdes em larga
escala de geracao de energia. Sua cinética favorecida pela temperatura elimina a
necessidade de uso de metais nobres como catalisadores, barateando o custo da
célula. Alguns exemplos de reacfes de oxidacao que podem ocorrer no anodo de

uma SOFC estdo descritas nas equagdes 17, 18 e 19.(%29:35:36.38)
CO@) + 0" —> COyg+2¢€ (18)
CHyq) + 4 0 —> 2 Hy0() + COyq + 8 € (19)

As reacoes de oxidacao descritas nas equacdes 18 e 19 expressam a
possibilidade de uso direto de hidrocarbonetos, sem a necessidade de reforma
externa para eliminacdo ou reducédo da quantidade de carbono, necessidade esta

que ocorre com outros tipos de células.®®

3.1.4.1 Materiais dos componentes de uma SOFC

A estrutura basica de uma SOFC consiste no agrupamento de
componentes das células unitarias, unidas por um interconector e isoladas por um
componente vitreo selante. O empilhamento de SOFC pode ser visto pela
representacdo esquematica de um stack, na figura 3.9. Os stacks podem ser
instalados para operar em série, paralelo, ou em ambas as configuracdes,
dependendo da demanda de corrente e tensdo requerida na aplicacdo a ser
destinada.(2'10'29'35'36’38)

Os materiais empregados na construcdo dos componentes de uma
SOFC devem ser adequados para o ambiente ao qual sera instalado, devendo
estes, independentemente da sua funcdo, suportar ciclagem térmica de até

1000°C, sem deformac&o, ruptura ou decomposicéo. 1%:29:35:36.38)
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Combustivel

Interconector

Selante

Niquel poroso
Anodo

Eletrdlito
Cétodo

Selante

Interconector

Figura 3.9 - Representacédo conceitual de empilhamento (stack) dos componentes
de uma SOFC. Adaptado de (39)

As principais propriedades analisadas nos materiais empregados nas
SOFCs envolvem estabilidade quimica, morfolégica e dimensional, propriedades
de condutividade (ibnica e eletrénica), compatibilidade quimica com os demais
componentes e reagentes, expansao térmica, densidade do eletrdlito, porosidade,

custo e produtividade. (10-2935:36.38)

3.1.4.1.1 Eletrolito

Na configuracdo de uma CaC, o eletrdlito tem a funcdo de manter
isolados os reagentes do anodo e do catodo, permitindo apenas a passagem de
espécies idnicas envolvidas nas reacfes de oxidagédo ou reducdo. Nas SOFCs, a

7z

espécie portadora de carga transferida pelo eletrélito é o fon O%, sendo de
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fundamental importancia a existéncia de condugao idnica no material usado nesse
componente, #°35:3638)

As principais caracteristicas de um bom eletrdlito para SOFC envolvem
alta estabilidade térmica para operacdo em altas temperaturas; alta estabilidade
quimica, ndo podendo se decompor ou reagir com 0S ambientes oxidante e
redutor presentes nos eletrodos a sua volta; alta condutividade i0nica, para
permitir a passagem dos fons O* do catodo para o anodo sem, no entanto,
permitir a passagem de corrente elétrica (condutividade eletrénica nula), forcando
0s elétrons a percorrerem um circuito externo do anodo para o catodo a fim de
atingir a compensacao de cargas da célula; alta densidade para impedir o fluxo de
moléculas dos gases presentes nos polos da célula; e ainda, coeficiente de
expans&o térmica proximo dos materiais usados como eletrodo. ¢%:35:36:38)

O primeiro composto usado para fabricagédo de eletrélitos de SOFC foi
a Zirconia (ZrO,) estabilizada com itria (Y»03), conhecida pela sigla YSZ. A
zirconia apresenta uma rede cristalina do tipo cubica em altas temperaturas, ideal
para migracdo de espécies idnicas. O uso de Y,O3 possibilitou a estabilizacao
dessa configuracédo cristalina cubica em temperaturas mais baixas, com formacao
de vacancias de oxigénio na rede, tornando a estrutura cristalina do eletrdlito ideal
para condutividade de espécies ibnicas O?. A tabela 3.2 mostra alguns desses

materiais. ¢%3536:38)

Tabela 3.2 - Materiais usados na fabricacdo de eletrélitos de SOFC. (35)

Material Foérmula quimica Referéncias
YSZ (ZrO2)1x(Y203)x (17,29,35,36,38)
SSZ (Zr02)x(Sc203)1- (35)

CaSz Zrp gsCap 1501 85 (35,38)
GDC Ce0,00Gd0 1001 05 (17,29,35,36,41)
SDC Ce,Sm 0, (17,29,35)
YDC CexY1xOy (29,35)
CDC CeyCay.xOy (29,35)
LSGM LaxSr: xGay,Mg:.,Os (29,35,36,41)
LSGMC LaxSr xGayMg1.,.,C0,03 (35)
LSGMF La.Sr1xGayMg1.y.Fe,03 (35)

LSGMCF Laop,g0Sro,20Ga0,32MJo,08C00,20F€0,4003 (35)
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Existem vérias outras composi¢cfes estudadas para aplicagdo como
eletrdlito em SOFCs, a importancia do dopante na rede cristalina desses materiais
leva a comunidade cientifica a descobrir inUmeras possibilidades de combinacéo
de acordo com os fons dopantes e suas concentracdes. ?°35:3638)

Estudos mostram a importancia do desenvolvimento de outras
composicoes inertes e altamente condutoras de espécies idnicas para producdo
desses eletrdlitos, visando a melhora no desempenho da célula em fungcéo do

abaixamento na temperatura de operacéo da mesma.®%:3536:38)

3.1.4.1.2 Anodo

O eletrodo negativo de uma CaC tem a funcéo de receber e permear o
gas combustivel que alimentara as reacfes eletroquimicas da célula. O anodo
tem papel fundamental na reacdo de oxidacdo do combustivel
(hidrogénio/hidrocarbonetos), sendo esta, a etapa responsavel por liberar elétrons
para o circuito externo. No anodo ocorrem as reacdes de adsorcédo, dissociacao e
oxidagdo, por meio de mecanismos ativados em sitios cataliticos da
estrutura.(?%3°36:38)

Para compor eficientemente o componente anddico da SOFC, o
composto precisa ter algumas caracteristicas fundamentais, tais como: alta
condutividade elétrica, para permitir o fluxo de elétrons da reacdo de oxidacao
para o circuito externo da célula; alta atividade eletrocatalitica; alta estabilidade
em atmosfera redutora; coeficiente de expansdo compativel com o eletrélito e
interconector e porosidade em torno de 20-40%.(®935:36:38)

Existem varias outras composicfes estudadas para aplicagdo como

anodo em SOFCs. A tabela 3.3 mostra alguns desses materiais.
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Tabela 3.3 - Materiais usados na fabricacdo de anodos de SOFC.(35)

Material Formula quimica Referéncias
NiO/YSZ NiO/(ZrO2)1.x(Y203)x (29,35,36,38)
NiO/SSZ NiO/(ZrO2)x(Sc203)1-x (35)
NiO/GDC NiO/Ceg,90Gdo,1001,95 (17,29,35,40)
NiO/SDC NiO/CexSm;.4Oy (17,29,35,40)
NiO/YDC NiO/CeyY1xOy (35)
CuO,/Ce0,/YSZ - (35)
CuO,/YSz - (35)
Cu0,/Ce0,/SDC - (35)

A presenca de niquel (Ni), assim como de cobre (Cu), nos materiais

usados como anodo é de fundamental importancia para as reacdes cataliticas de

reforma e de oxidacdo dos combustiveis, estudos indicam que o desempenho do

anodo esta diretamente ligado a quantidade de particulas de niquel (Ni) dispersas

sobre a matriz anddica. Os Oxidos destes metais sdo reduzidos para obtencdo

apenas do elemento metalico de interesse na estrutura. A figura 3.10 mostra a

regido de contato entre a matriz anddica, as particulas de niquel e o gas

combustivel, conhecida como regido de contrato triplo (do inglés, Triple Phase
Boundary — TPB)_(29,35,36,38)

Figura 3.10 - Representacéo da regido de contato triplo (TPB), marcada em
vermelho, em um anodo de Ni/YSZ. Adaptado de (42)
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A limitacdo da regiéo de tripla fase (TPB), apesar de ser considerada a
regido de maior atividade eletrocatalitica na superficie do &nodo de uma SOFC,
baseia-se na deposicdo de carbono gerado na reforma de combustiveis como gas
natural e metano sobre a superficie das particulas de niquel, reduzindo assim a
cinética catalitica da area de contorno, prejudicando as reacglBes de

oxidagéo.(2,29|35,36,38)

3.1.4.1.3 Céatodo

Os materiais para aplicacdo como catodo de SOFC sdo compostos de
oxidos mistos, suas propriedades sdo adequadas para promover reacdes de
reducdo das moléculas de oxigénio a fons O logo apds sua adsorcdo na
superficie da estrutura. A importancia de estudos voltados para melhoria nas
caracteristicas desses compostos vai ao encontro da busca pelo melhor
desempenho e eficiéncia da célula, principalmente no que diz respeito a cinética
de Reacdo de Reducéo de Oxigénio (RRO).10:15:29:35.36.38)

Para que este eletrodo seja eficiente, algumas caracteristicas devem
seguir 0s seguintes requisitos: ter alta condutividade eletrbnica e ibnica, ter boa
estabilidade em ambiente oxidante, apresentar coeficiente de expanséo térmica
semelhante ao eletrdlito e ter boa compatibilidade quimica com os demais
componentes da célula. Na tabela 3.4 é possivel verificar alguns dos principais
materiais utilizados na fabricacéo deste eletrodo.%53%

A eficiéncia da célula como um todo depende do desempenho de cada
componente, no caso do catodo, sua principal contribuicdo frente as perdas por
polarizacéo, envolve a composicdo do oxido empregado e sua microestrutura.
Estudos recentes mostram que a incorporacao do material usado no eletrélito em
parte da estrutura do eletrodo, conhecido como catodo compdésito, pode melhorar
seu desempenho e fixacdo na interface catodo/eletrélito, tornando esses,
aspectos relevantes para o desenvolvimento de eletrodos porosos adequados

para uma SOFC.(1029:35.36.38)
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Outras composic¢des estudadas envolvem a substituicdo de alguns ions
por elementos de interesse, como agentes dopantes, para melhora nas

propriedades de conducéo (idnica e eletronica) e expansao térmica.1%:29:35:36.38)

Tabela 3.4 - Materiais usados na fabricacdo de catodos de SOFC. (35)

Material Férmula quimica Referéncias
LSM La;.xSrxMnO3 (29,35,36,38)
LSF La;xSrxFeOs (29,35)

LSCF La;«SrkCo;.yFe,Os (29,35,36,38)

BSCF Ba;xSr«Coi.yFe,O3 (17,18,19,35,40)
SSC Sm,Sr1.xCo03 (29,35,40)
NSC Nd«Sr;xC0o0O3 (35)

BSCCu Bi,Sr,CaCu,0g (35)
GSF Gd;«Sr«FeO3 (35)
GSM Gd;1xSrkMnO3 (35)

YSCF Y1xSrkCoyFe1yOs (35)
YCCF Y1.xCaxCoyFe1.yO3 (35)
YBCu YBa,Cuz07 (35)

Dentre os materiais apresentados, os mais utilizados sdo o LSM e
LSCF. Suas estruturas cristalinas sao do tipo Perovskita, o que da ao componente
maior condutividade ibnica e eletrdnica. As aplicacdes para o LSM estado voltadas
para SOFCs de alta temperatura (HT-SOFCs), operando na faixa de temperatura
entre 800 e 1000°C, na qual sua atividade catalitica se mantém alta, enquanto
gue o LSCF tem sua aplicacdo voltada para SOFCs de temperatura intermediaria
(IT-SOFCs), operando na faixa de temperatura entre 500 e 800°C. 10:1%:29.35.36.38)

A interacéo direta do catodo com o material do eletrélito pode promover
reacoes indesejaveis entre ions formadores dos respectivos Oxidos. A literatura
aponta o problema de incompatibilidade entre composi¢des catédicas contendo
lantanio e a composicao do eletrolito a base de YSZ, promovendo a formacéo de
compostos prejudiciais para a condutividade dos componentes. Nesse sentido,
alguns trabalhos sugerem a insercdo de uma camada fina de Céria (CeO,) na

interface eletrdlito/eletrodo, evitando contato direto entre eles,10:1529:35.36.38)
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Estudos recentes mostraram a possibilidade de uma nova composi¢cao
para producdo de catodos de SOFC. O oxido misto de bério, estroncio, cobalto e
ferro (Baos0Sros0C00g0F€02003 - BSCF) surge como composto usado ha
fabricacdo de membranas purificadoras de oxigénio, devido a sua alta
condutividade idnica pela espécie O%, contudo, apés a descoberta de sua
condutividade eletronica moderada, sua aplicacdo em IT-SOFCs se tornou um
ponto interessante para pesquisas na area de CaC. Como tema deste trabalho, o

BSCF sera abordado com maiores detalhes mais a frente,(1%17:18:19:35:40)

3.1.4.1.4 Interconectores

E de responsabilidade do interconector a jungdo entre as células
unitarias de CaC, sua principal tarefa compreende a ligacdo do d&nodo de uma
célula com o catodo da célula seguinte, promovendo assim uma sequéncia de
empilhamento em série (stack) para formacdo de um maodulo. Sua funcdo de
manter unidas as células unitarias eletricamente pelos polos pde o interconector
em condi¢cOes extremas de operacao, tanto em meio redutor, pelo contato com o
lado anddico da célula, como em meios oxidantes, pelo contato direto com o
catodo da célula seguinte, levando em conta ainda as altas temperaturas de
operacédo das SOFCs.®%%)

Para suportar essas condicbes, um bom interconector precisa
satisfazer algumas caracteristicas fundamentais para sua operacao, sendo elas a
alta condutividade elétrica, alta estabilidade em meios redutores e oxidantes, alta
estabilidade e condutividade térmica, estabilidade estrutural e alta densidade,
evitando o contado dos gases presentes nos eletrodos opostos. >®

Os materiais empregados para este tipo de componente devem
satisfazer as condicbes mencionadas acima, sobrando pouca opg¢do como
candidato para esta tarefa. Alguns o6xidos de terras-raras foram estudados,
entretanto, a cromita de lantanio e a cromita de itrio sdo as mais apropriadas para
fabricacdo desse tipo de componente. A classe de compostos a base de cromita

pode ser trabalhada com a adicdo de elementos dopantes, buscando maior
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estabilizacdo da estrutura do 6xido e maior condutividade elétrica e térmica do
material. Os elementos célcio, magnésio, estroncio, niquel, ferro, cobalto e
vanadio podem entrar na estrutura cristalina da cromita de lantanio, agindo como
formadores de estruturas eletricamente desestabilizadas e/ou distorcendo a rede
cristalina da mesma. %)

A busca por materiais mais acessiveis e economicamente viaveis fez
com que a classe das IT-SOFCs tomasse importancia dentro do grupo de CaCs
de alta temperatura. Sua importancia se da pela possibilidade de emprego de
materiais mais baratos e acessiveis industrialmente, o que abre as portas para o
uso de ligas metalicas para fabricacdo de componentes interconectores. O uso de
ligas de metais que oxidam em altissimas temperaturas pode ser uma opc¢ao para
fabricacdo de interconectores para IT-SOFCs, incluindo os acos inoxidaveis,

quando a temperatura de operacéo da célula ndo ultrapassar os 700°C. %)

3.1.4.1.5 Selantes

A unido de células unitarias, feita pelo interconector, tem a funcéo de
modular o sistema de CaC, esse sistema envolve a injecdo dos gases reagentes
em cada eletrodo, ndo podendo haver vazamento e contato direto entre eles.
Como pode ser observado na Figura 3.11, a funcéo do selante envolve a vedacgéo
das ligacdes entre interconectores e células unitarias, impedindo a mistura dos
reagentes nos canais de distribuicdo do stack, evitando assim uma possivel
explosdo devido a reacdo entre hidrogénio e oxigénio. %%

Os selantes devem garantir a estanqueidade da SOFC e a fixacdo dos
seus componentes entre si. As principais caracteristicas desse tipo de material
devem envolver boa capacidade de isolamento hermético, isolamento elétrico,
coeficiente de expansdo proximo dos demais materiais empregados nos
componentes em contato direto e alta estabilidade térmica em altas

temperaturas. %%
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Interconector

Selante vitreo

Figura 3.11 - Esquema de distribuigéo de selante sobre os pontos de contato de
um stack de SOFC.

Os materiais inertes mais usados para fabricacdo de selantes sdo os
vidros e compostos vitroceramicos por apresentarem baixa degradacdo em
condi¢cbes de operagdo de uma SOFC. Os vidros a base de elementos alcalinos
terrosos apresentam propriedades adequadas para aplicacdo como selantes,
contudo, outros 6xidos podem ser usados na fabricacdo do vidro, possibilitando
assim o controle de suas propriedades, tais como os silicatos e os borosilicatos

alcalinos.®>%®

3.1.4.2 Configuracdes geométricas das SOFC

A engenharia de construcdo de dispositivos como as CaCs envolvem

calculos de area ativa reacional que descrevem a performance de rendimento e

conversdo termodindmica do sistema. Pensando nisso, um dos fatores

importantes para esse tipo de calculo baseia-se na geometria de construcéo das
células.(38'43'44'45)

Fatores como distribuicdo dos gases, distribuicdo e transferéncia de

calor, area ativa reacional, compactabilidade, entre outros, podem contribuir para
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uma melhora no desempenho final de um sistema complexo como o das CacCs.
Nesse sentido, as SOFCs possuem configuragdes diversas em sua geometria de
construcdo, sendo as mais conhecidas: planar quadrada, planar circular (radial) e
a tubular. A figura 3.12 apresenta um esquema das principais

configuragdes. 8:43:44:4%)

Entrada de oxidante
#n Interconcctor e

Anodo
Eletrélito

Catodo
<1 i — 1

(-,,..buuhd/r

Unidade

da Pilha \ P '
Interconcctor % N} G Interconector

Entrada de combustivel

(a) (b)

Interconector

Ektrolito

Anodo

. Catedo

(c)

Figura 3.12 - Representacéo conceitual das configuragdes de uma CacC: planar
guadrada (a), planar circular-radial (b) e tubular (c). Adaptado de (45)

As configuracbes geométricas planar quadrada e a configuragdo
tubular sdo as mais fabricadas. A configuracdo planar ganha atencdo pela
facilidade de construcdo dos componentes e empilhamento simples, contudo a
configuracéo tubular sempre apresentou vantagens quanto da sua grande area

ativa e aspectos de vedacéo e empilhamento.®38:4344:45)
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3.1.4.3 As Células a Combustivel de Oxido Solido de Temperatura Intermediaria —
IT-SOFC

A CaC do tipo ITSOFC combina as vantagens da tecnologia
desenvolvida com a CaC do tipo SOFC de temperaturas altas (HTSOFCs) para
operacdo em temperaturas intermediarias (500 a 700°C). Componentes
ceramicos sao utilizados como eletrodo e eletrdlito, pois o carbono ndo se
deposita em material ceramico e o combustivel da célula pode conter
hidrocarbonetos e monéxido de carbono.®7101217:46)

Além disso, ndo existe o problema da corrosdo inerente ao eletrdlito
liquido. O processo interno de reforma € pratico em temperaturas acima de
650°C. As principais vantagens da ITSOFC sobre as HTSOFCs na utilizacdo de
temperaturas intermediarias sdo: ¢710:12.17:46)

*Flexibilidade de material: maior variedade de tipos de materiais para
fabricacdo de componentes para operacdo em temperaturas
intermediarias;

*Menor tempo para atingir a temperatura de operacao;

*Reducéo quanto aos problemas inerentes a corrosédo e fadiga térmica.

A menor temperatura de operacdo das ITSOFC permite a construcao
da célula com materiais mais simples, o que representa menor custo de
fabricacdo em relacdo aos metais mais nobres. As desvantagens dessa
tecnologia sdo a condutividade do eletrélito e a dindmica e atividade catalitica do
eletrodo que diminuem significativamente em temperaturas intermediarias,
contudo, materiais alternativos como o LSCF e BSCF, aplicados como céatodo,
estdo sendo intensamente pesquisados com o0 objetivo de diminuir ou superar

estes problemas.®?
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3.1.4.4 O céatodo de uma IT-SOFC

Os componentes de uma CaC apresentam funcdes especificas, como
descrito anteriormente nos itens 3.1.2 e 3.1.4. No decorrer do texto foram
mencionadas as principais caracteristicas do cdtodo de uma CaC. Em especial
para uma SOFC, os principais materiais usados como base na fabricacdo deste
componente podem ser vistos no item 3.1.4.1.3, contudo algumas caracteristicas
podem sofrer variagdes na composicao e estrutura de um eletrodo de uma CaC,
principalmente no que diz respeito a temperatura de operacdo do dispositivo,
nesse caso, a divisdo das SOFCs em classes de temperatura alta (HT-SOFC) e
intermediaria (IT-SOFC) trouxe ao campo de pesquisas a preocupagdo com a
manutencdo das propriedades dos materiais usados, priorizando o desempenho
do catodo como eletrodo positivo.

As caracteristicas de um catodo de uma IT-SOFCs séo basicamente as
mesmas para os catodos das SOFCs, contudo, a evolucdo dos estudos em
materiais proporcionou descobertas na area da eletroquimica desses materiais,
permitindo a obtencdo de resultados de condutividade i6nica e eletrocatalitica
semelhantes para temperaturas menores, o que é considerado como um grande
atrativo na fabricacdo desses componentes.

Uma das principais caracteristicas para o desempenho das SOFCs
envolve os mecanismos de reducdo de oxigénio, descritos como reacdes
eletroquimicas e cataliticas para conversdo de moléculas de O, a fons O?. Esse
tipo de reacéo tem forte dependéncia da estrutura cristalina do material catédico,
sendo esta, responsavel por permitir o transporte dos ions oxigénio do catodo ao
eletrolito.?

As perdas por polarizacdo, associadas aos mecanismos de reducao e
transporte de oxigénio no eletrodo, sdo influenciadas pela temperatura de
operacdo da célula e a capacidade de transporte i6bnico do material pode ser
determinada pela presenca de vacancias de oxigénio na estrutura cristalina do
material. Nesse sentido, os materiais mais utilizados nos catodos de SOFC
variam de acordo com suas propriedades eletroquimicas e cataliticas frente a

temperatura de operacéo desejada.®®
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As pesquisas de Endo et al.(1998)“" mostraram a importancia da area
superficial dos materiais LSC e LSM na melhora da performance do catodo para
HT-SOFCs, enquanto que Choi et al.(2007)“® sugeriam, em seus estudos,
calculos de dinamica molecular para determinacdo da atividade catalitica dos
mecanismos de reducgéo de oxigénio em compostos de LSM.

A importancia da substituicdo de ions da estrutura original do composto
pode trazer melhorias nas propriedades dos catodos, assim, segundo Ishihara et
al. (1994)“9 a possibilidade de dopagem de materiais como o SrMnO; é uma
alternativa para uso do mesmo como catodo de uma IT-SOFC.

Segundo Kostogloudis et al. (1999)®%, seus estudos de dopagem do
SrMnO3 com neodimio (Nd) proporcionaram o controle do coeficiente de
expansao térmica (TEC) deste material para proximo de 12,3x10°K™*, mostrando-
se compativel com o eletrdlito GDC.

Yue et al. (2008)®Y apresentam resultados de experimentos
envolvendo dopagem no sitio B de uma perovskita (ABO3) a base de LaSrMnO3 g4
por atomos de escandio (Sc), aumentando a mobilidade iénica do material,
contudo, a presenca de Sc pode causar problemas de segregacdo de possiveis
fases secundarias de Sc,03; em altas temperaturas.

De acordo com Gu, H. et al. (2008)®?, a dopagem com cobalto (Co) de
compostos a base de SrpgCep>MnO3, em sitios B da estrutura, pode reduzir em
até 20 vezes a resisténcia a condutividade elétrica deste material a 750°C, além
de sua alta atividade catalitica para reacdo de reducdo de oxigénio na mesma
temperatura, o que o torna um composto dopado promissor para IT-SOFCs.

Segundo SUN, C. et al. (2009)"?, compostos La;SrkCojFe;1 O3
(LSCF) apresentam alta condutividade elétrica e coeficiente de auto difusdo de
oxigénio proximos de 2,6x10° cm?s® em temperaturas de 500-800°C,
considerados superiores aos compostos de Lag gSro2MnO3 (LSM).

Estudos de dopagem de compostos LSCF indicam a relagao direta da
dopagem de ions do sitio A por atomos de estréncio (Sr) com o aumento da
condutividade i6nica do material, enquanto que a substituicdo de ions do sitio B
por atomos de ferro (Fe) e cobalto (Co) influenciam diretamente no aumento da
condutividade eletronica.®®

A influéncia da presenca de vacancias de oxigénio, responséaveis pela

condugéao ionica do LSCF, afetam o coeficiente de expanséo térmica TEC do
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material. Em suma, a presenca do dopante Sr pode aumentar os valores de TEC
do composto.®?

Segundo Mai, A. et al. apud Sun, C. et al. (2009), estudos indicaram
gue a presenca de deficiéncia no sitio A da estrutura Perovskita do LSCF, em
conjunto com uma alta concentracdo de ions Sr, pode melhorar as propriedades
do catodo como eletrodo de uma IT-SOFC. Apesar de suas propriedades serem
favoraveis para operacdo em temperaturas baixas, autores mencionam a
interacdo quimica entre elementos do LSCF com a superficie do eletrolito YSZ,
considerado o material de melhor performance para SOFCs. O contato direto
entre eletrodo e eletrdlito, em alta temperatura, pode favorecer reacées quimicas
entre os compostos, formando compostos secundarios de menor condutividade, o
que prejudicaria o desemprenho da célula.“?

O estudo de materiais alternativos levou a descoberta do BSCF, um
composto usado para fabricagcdo de membranas purificadoras de oxigénio, isso
devido a alta permeabilidade de O? pelo material. O BSCF apresenta uma
resisténcia especifica relativamente baixa, em torno de 0,055 Q.cm?, em
temperatura de operacao de 600°C, se comparado a outros materiais empregados
como céatodo de IT-SOFC.®?

Apesar de sua alta condutividade ionica, o BSCF tem alto coeficiente
de expansao térmica (TEC), em torno de 20x10°.K™ entre 50°C e 1000°C, 0 que 0
torna incompativel com a maioria dos eletrolitos usados, tais como a YSZ que

apresenta TEC de aproximadamente 10,5x10°.K™* a 800°C.*?

3.2 BSCF

De acordo com alguns autores, a origem do catodo formado de BSCF
provém de um material que da base para essa composi¢cdo, um importante
composto de estrutura cristalina do tipo perovskita conhecido como SrCoOs.s.
Apds algum tempo, aproximadamente 20 anos, Teraoka et. al. (1988) estudaram
a permeabilidade de oxigénio nas membranas de SrCoO3s dopadas com outros

elementos, relatando a condutividade ibnica e eletrbnica destes 6xidos. Varios
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estudos foram feitos com base nessas dopagens e finalmente foi constatado que
as vacancias de oxigénio sdo adequadas em estruturas que apresentavam
dopantes a base de elementos alcalino-terrosos.®®

A literatura apresenta trabalhos ja realizados sobre os materiais
catddicos de Cobaltito Férrico de Estroncio dopado com Bario. Estes trabalhos
mostram que o desempenho do referido material catédico, utilizado em CaCs do
tipo ITSOFC, depende da sua composicdo quimica e da microestrutura do
material ceramico (porosidade, espessura e distribuicdo do tamanho de graos). O
interesse pelos pardmetros microestruturais esté relacionado a determinagéo da
area ativa eletroquimicamente (Triple Phase Boundary - TPB), isto é, a regido
onde o eletrodo, o eletrélito e fase gasosa estdo em contato.*®

Diferentes composicfes de BSCF foram sintetizadas. Dentre estas,

cita-se na literatura o trabalho de Wei et. al. (2006)®%

, que obtiveram o BaySri-
xC0p gFep203:5 com “x” variando entre 0,3<x<0,7, sendo que para x<0,6 foram
obtidos pds com estrutura pseudo-perovskita. As curvas de dilatometria
apresentam inflexdes entre 350 e 500°C e o coeficiente de expansao térmica é
bem alto entre 50 e 1000°C, com valores maiores que 20.10°K™, compativel com
o coeficiente de expansao da espécie utilizada como eletrélito (GDC ou SDC),
concluindo que o Bap4SrosCoosFep203:5 € um potencial material para catodos.
Segundo as condicfes adotadas por estes autores, a condutividade elétrica e o
coeficiente de expanséo térmica encontrados demonstraram que o material € um
catodo promissor para as CaCs do tipo ITSOFC.*?

No trabalho de Chen et al. (2007), foi investigada a influéncia do nivel
de dopagem de ferro na composi¢éo Bag sSrosC01.yFeyOs:s com y variando entre
0 e 1,0. Os resultados mostraram que a composicdo com y igual a 0,2 apresenta
maior atividade eletrocatalitica para a reacéo de reducao do oxigénio.®®

Fisher et al. (2007) trabalharam com técnicas de simulagdo molecular
para estudar a relacdo entre a condutividade ibnica e a concentracdo de dopante
nos sistemas de formula geral Ba;..SrxCo1.,FeyO; 5, onde x e y variaram entre O e
1,0. Os resultados publicados por estes autores mencionam o0 aumento na

condutividade i6nica do material ap6s dopagem do Sr por Ba.®®
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3.3 Processos de sintese do BSCF

Os processos de sintese que envolve reacdes quimicas permitem o
controle da composicdo estequiométrica, do tamanho das particulas e da
distribuicdo granulométrica, sendo possivel assim o controle da microestrutura da
ceramica sinterizada, levando a um corpo ceramico com propriedades fisicas
mais reprodutiveis.®”>"

As caracteristicas desejaveis em particulados ceramicos sao alta
pureza, alta area de superficie especifica e inexisténcia de aglomerados ou
contendo aglomerados com baixa resisténcia mecanica, tal que possam se
desintegrar facilmente, por exemplo, durante a compactacdo e com
homogeneidade quimica em escala molecular, o que é necessario em ceramicas
eletrdnicas, nas quais as propriedades séo definidas pelas quantidades de 6xidos
dopantes e em ceramicas estruturais. Assim, as técnicas quimicas sdo as mais
adequadas para se obter esses tipos de materiais.®”%%59

Os métodos para obtencéo de pos para materiais catdédicos podem ser
por reacao no estado-solido, método sol-gel, método de co-precipitacdo, método
de sintese hidrotérmica, entre outros. Para obtencdo dos pés de BSCF os trés
métodos mais utilizados sao: o método por reacdo no estado-solido, método dos
citratos modificado e método de complexacédo dos citratos-EDTA. Cada método
tem caracteristicas exclusivas, sendo estes, responsaveis pela obtencdo de
materiais com propriedades diferentes, por exemplo, a morfologia, a
condutividade, o tamanho dos cristalitos e a microestrutura de superficie.®"¢

De forma bem resumida séo descritos os referidos processos citando
as suas rotas.

O Método de reacdo no estado-sélido consiste na mistura de sais dos
metais da composicdo, posterior aquecimento até a sua temperatura de
decomposicao para obtencdo dos oxidos. Os pos obtidos sdo misturados, moidos
e submetidos a secagem.®"®?

O Meétodo dos citratos modificado € uma rota de sintese que utiliza
nitratos dos metais adicionados a uma solugcdo de acido nitrico (HNO3) e acido
citrico em proporc¢des definidas. O pH da solugéo é corrigido para 9 com adicao

de Hidréxido de Aménio (NH,OH), a mistura é agitada e aquecida e, apds essa
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etapa, ocorre a combustdo espontanea da solugéo, resultando no produto final
desejado.*"t?

O Método de complexacdo por EDTA-Citratos, definido como base
para a formulacdo deste trabalho de mestrado, consiste na dissolucdo dos sais de
nitrato dos metais do composto em uma solugéo de EDTA dissolvido em NH,OH.
ApOs esta etapa, é adicionado o 4cido citrico e a mistura entéo é agitada por 24h.
A préxima etapa € aguecer a solucdo em temperatura de aproximadamente 200°C
até que seja formado um gel com estrutura esponjosa. A possibilidade de
controlar os parametros de sintese dentro da complexacdo se torna um atrativo
para o método, trazendo para a sintese de particulados maior controle das
caracteristicas do produto obtido.®"%?

A partir desses trés métodos de sintese, os particulados sintetizados
sao calcinados em temperaturas adequadas para que a reacao ocorra e para que

a estrutura cristalina seja formada.

3.4. Estrutura Cristalina do tipo Perovskita

A estrutura cristalina do tipo perovskita foi identificada pela primeira vez
em materiais ferroelétricos. Muitos compostos ternarios de féormula ABO3, cujos
cations A e B diferem consideravelmente no tamanho, cristalizam-se em uma
estrutura de arranjo cristalino do tipo perovskita. Como se observa na Figura 3.13,
a estrutura cristalina pode ser considerada uma estrutura derivada da estrutura
cubica de face centrada (CFC), onde o cation A, maior, e 0 oxigénio, formam
juntos um reticulado do tipo CFC. O cétion B, menor, ocupa 0s intersticios
octaédricos na disposicado do reticulo CFC e tem somente atomos de oxigénio
como seus vizinhos mais proximos. Sua estrutura é cubica, contendo trés ions
diferentes na forma ABO3;. Os atomos A e B representam ions de valéncias +2 e
+4, respectivamente, e o atomo de Oxigénio (O) é representado pelo seu ion de
valéncia -2. Desta forma, a estrutura de ABO3, em um sentido geral, pode ser
imaginada como um reticulo cubico de face centrada (CFC) com os atomos de A

nos vértices e 0s atomos de oxigénio no centro das faces. O atomo de B completa
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a estrutura, ficando situado no centro do reticulo. O atomo A é o maior dos

atomos e aumenta consequentemente o tamanho total da estrutura. Em

consequéncia, ha algumas posicbes minimas de energia descentralizadas do
(61)

octaedro original que pode ser ocupado pelo atomo B.

ABO

Figura 3.13 - Representacao esquematica da estrutura cristalina do tipo
Perovskita (ABO3). Adaptado de (62)

A familia das perovskitas inclui muitos titanatos usados em aplicacdes
eletro-ceramicas, tais como o BaTiO3, CaTiO3; (que recebe o nome do mineral
perovskita), SrTiOsz, PbTiO3, incluindo zirconatos tais como PbZrO3, BaZrOs;, e
indmeros outros compostos como LaGaOs, LaAlO3;, KNbOs e LaCrO3.®

Existem materiais como o cromito de lantanio (LaCrO3) que
apresentam uma estrutura cristalina considerada pseudo-perovskita ou perovskita
distorcida. Quando atinge uma temperatura situada na faixa de 200 a 260°C sofre
uma transformacdao cristalografica passando de ortorrémbica a romboédrica, com
consequente alteracéo de volume. Abaixo da temperatura de transformacéo, ela é
considerada uma perovskita com estrutura ortorrémbica distorcida e acima desta
temperatura sua estrutura é considerada romboédrica distorcida.®?
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3.5. Calcinacéo

Dentre os processos de tratamento térmico pelos quais os particulados
sdo submetidos, a calcinacdo como parte da rota de sintese de oOxidos é
considerada a etapa de conversdo e eliminagdo de substancias consideradas
contaminantes para o produto final.?®

A calcinacdo é uma técnica que utiliza alta temperatura para promover
a decomposicdo de elementos como carbonatos, nitratos, cloretos entre outros
ions, liberando o cétion de interesse na amostra ou ainda, promover a oxidacao
desses cétions, convertendo-os a 6xidos, de acordo com fendbmenos verificados
pelo Diagrama de Richardson — Ellingham, que estabelece a espontaneidade e
consequente estabilidade dos 6xidos formados.®

O processo de calcinacédo tem por finalidade completar o processo de
sintese de particulados o6xidos, eliminando substéncias de pouco interesse no
material, inclusive carbono residual de origem dos reagentes usados como
matéria prima na execucdo da sintese, além de ser a etapa de principal
importancia na formacdo de alta cristalinidade e consequente crescimento de
particulas da amostra.®®

Esse procedimento € realizado em fornos de alta temperatura
(resistivos ou a base de 6leo aquecido), conhecidos como forno do tipo mufla. As
amostras, particulados devidamente desaglomerados, sdo levadas em suportes
refratarios ceramicos, como cadinhos a base de alumina, evitando contaminacao
da amostra por elementos do suporte. As temperaturas de operacédo podem variar

entre 700 — 1100°C dependendo do material a ser calcinado.®®

3.6. Sinterizacao

O processo de sinterizagcdo € considerado um tratamento térmico que

envolve varios mecanismos de difusdo e transporte de massa no processamento
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ceramico, promovendo a coalescéncia de particulas de um compactado de
pés_(26,63)

Mecanismos ativados termicamente S80 0S responsaveis por iniciar o
processo de sinterizacdo, a alta temperatura contribui na espontaneidade de
reacles, sendo a principal responsével pela cinética desses mecanismos. Outra
caracteristica que determina a existéncia de processos de sinterizacdo envolve o

transporte de massa mantido por mecanismos de difusao, vistos na figura 3.14.

difusao
superficia
difusao : escoamento
volumétrica \,isooso
difusdo no
contorno cde grao

evapo -
condlensagao

Figura 3.14 - Mecanismos de transporte de massa entre particulas esféricas
durante a sinterizacdo em fase sélida. Adaptado de (64)

As etapas do processo de sinterizagcdo envolvem trés estagios basicos
que podem ser governados por mecanismos diversos de acordo com cada
sistema. O primeiro estadgio do processo de sinterizagdo (Figura 3.15) envolve a
acomodacédo das particulas e inicio da formacdo de ligacbes entre as areas de
contato das mesmas, processo conhecido como formacdo de pescogos. A

quantidade de poros (espacos vazios entre particulas) se mantém constante. ?%%3
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Figura 3.15 - Estagio inicial de sinterizacdo: acomodacao das particulas (a), inicio
da formacédo de pescocos entre particulas (b).

(b)

Com o aumento da temperatura e consequente fornecimento de
energia para o processo de formacdo de pescocos, a sinterizacdo atinge o
segundo estagio em funcdo do tempo decorrente do processo. Neste estagio a
formacdo de pescogos ocorre com maior transferéncia de massa, promovendo
consequente aumento de volume das ligacdes e reducdo do espagamento entre
0s centros de massa das particulas primarias, dando origem os chamados graos.
Neste estagio a quantidade de espacos entre as particulas diminui
consequentemente a porosidade é reduzida pelo deslocamento de massa para 0s
espacos livres. @563

Por fim, o estagio de consolidacdo do processo de sinterizacdo envolve
completa definicdo de graos e seu crescimento, por consumo de grdos menores,
reduz de forma expressiva o volume de poros fechados restantes nos contornos
de grdo, chamados poros intergranulares. O controle desta etapa tem influéncia
direta nos mecanismos de mobilidade de poros. O crescimento rapido de graos
pode impedir a expulsdo dos poros menores da estrutura, resultando em poros
intragranulares isolados. %)

Os mecanismos de sinterizagdo tém por finalidade reduzir a energia
livre total do sistema, provocando diminuicdo de area superficial e aumento da

resisténcia mecanica do corpo sinterizado.?*%%
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

O presente trabalho baseia-se na sintese e caracterizacdo do BSCF,
obtido pelo método de sintese em fase liquida, denominado Método de
complexacdo por EDTA-Citratos, cujos reagentes utilizados nas reacles

envolvidas na sintese podem ser vistos na tabela 4.1:

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na sintese de BSCF pelo Método de
Complexacéo EDTA-Citratos.

Férmula

Composto Molecular Pureza Marca
Nitrato de Bario Ba(NO3); > 99% Aldrich
Nitrato de Estréncio Sr(NOs3), > 99% Aldrich
Nitrato de Cobalto hexahidratado Co(NO3),.6H,0 > 99% Aldrich
Nitrato de Ferro nonahidratado Fe(NO3)2.9H,0 > 99% Aldrich
,(A\é:gj_lt_)AI;tilenodiamino tetra-acético C1oH16N,08 99.998% Aldrich
Acido Citrico CeHgO4 P.A. Merck
Hidréxido de Amonio NH,OH 99,98% Merck
Acido Nitrico HNO; 99,95% Merck
Agua destilada H,O NZo determinada  Laboratorio IPEN

4.2 Procedimentos experimentais

Os particulados de BSCF foram obtidos pelo método indicado acima,
variando — se parametros de sintese para obtencdo de propriedades adequadas
do material em questdo como catodo das ITSOFCs. Tais parametros foram
estudados adotando 0s seguintes procedimentos experimentais: a) sintese de
BSCF, com pH fixo em 6,0 sem e com moagem em moinho de alta energia por 2

e 4h, variagdo na temperatura de calcinacdo em 700, 800 e 900°C; b) sintese de
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BSCF, com variacdo de pH em 2,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 8,0 com temperatura de
calcinacdo de 900°C; c) tratamento térmico dos particulados obtidos no item (a)
sem moagem, variando a temperatura de sinterizacdo em 1000, 1050 e 1100°C
por 1h, 2h e 4h; d) tratamento térmico dos particulados obtidos pelo item (b), com
temperatura de sinterizagdo em 1000°C por 1h.

De acordo com os procedimentos descritos acima, segue a descricao

dos procedimentos de sintese, calcinacao e sinterizacao dos particulados.

4.2.1 Sintese via Método de Complexacao por EDTA-Citratos.

Os métodos de sintese do BSCF sdo baseados nas reacfes de estado
sélido e reacdes em fase liquida. A reacdo em fase liquida adotada neste trabalho
para sintetizar o BSCF (Figura 4.1) envolveu processos de complexacdo em que
agentes quelantes* atraem os fons metalicos presentes na solucdo precursora,
meétodo este conhecido como método de complexacao por EDTA-Citratos.

A rota de sintese escolhida para obtencdo dos particulados oferece
suas vantagens em relacdo a demais rotas por sua caracteristica Unica de
homogeneizacdo dos cétions de interesse presentes em uma solucdo precursora.
O método de complexacdo (Figura 4.1) envolve primeiramente a medicao
massica dos reagentes de interesse, no caso, 0s sais de nitrato dos respectivos
cations (Figura 4.2), em propor¢cdes estequiométricas para a sintese do
Bao 50Sr050C00,80F€02003.9, 0S agente complexantes EDTA e &cido citrico, na
proporcao de (40:60) em massa, além de quantidade suficiente de hidroxido de

amonio e acido nitrico para o controle do pH apés a mistura dos reagentes.

4 Agentes quelantes e/ou complexantes sdo substancias organicas ciclicas ou aciclicas que
possuem em sua estrutura &tomos como o oxigénio, enxofre, nitrogénio etc, com pares eletrénicos
ndo compartilhados. Esses compostos apresentam geometria molecular favoravel a formagéo de

sitios de interacio com fons metdlicos atraidos por forcas eletrostaticas. ¢®
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EDTA NHZOH o)
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Sr(NO3)2 (aq) _—

Co(NO3z); 6H0 39y —»

Fe(NO;z); 9H;Op5 — . :
-— Acido Citrico

@géo Precur@

Ajuste de pH com
NH;OH / HNO;

Agitacdo e A=100°C

v
<__Solug#o viscosa__>

Tratamento térmico
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v
<_Esponja (Puff) >
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v
'

Bag 505r0,50C00,80F€0,2003.5
Particulados de BSCF

Figura 4.1 — Fluxograma do processo de sintese via Método Citratos-EDTA para
obtencao de particulados de BSCF.

Primeiramente, toma-se a parte de EDTA em um béquer,
acrescentando solucdo de hidroxido de amonio suficiente para dissolucao
completa do material particulado. Em seguida, acrescentaram-se 0s sais de
nitrato em agua, suficiente para dissolucdo completa dos mesmos, atentando para
a necessidade de aquecimento da solu¢cdo com nitrato de bério, devido ao seu
baixo produto de solubilidade em temperatura ambiente. Apds o preparo dos

reagentes, acrescentou-se o as solugdes de nitrato a solucdo de EDTA+NH,OH,
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sob agitacdo constante. Em seguida adicionou-se a solu¢édo de acido citrico até a

completa mistura do sistema.

Figura 4.2 — Sais de nitrato de bério, estréncio, cobalto e ferro e suas respectivas
solugbes aquosas.

A necessidade de controle do pH da solugdo precursora é de
fundamental, visto a influéncia do mesmo no processo de sintese, devido a
variacdes nas propriedades de complexacdo dos agentes usados.*”®® Nesse
sentido, ap6s a mistura dos reagentes, o uso de um pHmetro com eletrodo de
vidro para meio aquoso se fez necessario para o controle do pH da solucéo.
Quando houve variacao, o pH foi corrigido com hidréxido de am6nio caso o meio
fosse acido, ou, com &cido nitrico caso o meio fosse basico, dependendo do valor
de pH escolhido como padréo para a reagao.

Apoés a correcdo do valor de pH, a solucdo passou a ser aquecida, sob
constante agitacdo, até a temperatura limite de sua pressdo de vapor, em torno
de 100°C, até a evaporacao da agua presente na solucéo e posterior formacao de

uma fase gel, pouco viscosa e de tom escuro, como pode ser visto na figura 4.3.
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! Haste de agitagdo

lucao precursora (gel)

— ———Chapa aquecedora

Figura 4.3 - Conjunto de agitacdo e aquecimento da solucéo precursora da
sintese de complexacéo por EDTA-Citratos.

Com o aquecimento em chapa térmica, o volume da solu¢édo diminuiu
consideravelmente, resultando num gel de baixa viscosidade e de coloracao
marrom avermelhado. Essa mistura entéo foi levada a um forno do tipo mufla, pré-
aguecido em 100°C, para pré-tratamento térmico. Apds a transferéncia do béquer
para o forno, sua programacéo foi alterada para atingir a temperatura de 200°C, e
assim a mistura permaneceu por 5 horas. O resultado foi uma estrutura porosa,
chamada de esponja, de volume maior que sua mistura de origem, devido a
reacoes de liberacdo de gases (NOy e CO,) pela queima de parte dos compostos
organicos e dos nitratos presentes no meio reacional, como pode ser visto na

figura 4.4.

(@)

Figura 4.4 - Sequéncia de preparacdo do material particulado BSCF, indicando a)
a solucéo viscosa (gel) antes do pré-tratamento térmico, b) o béquer com
estrutura porosa apés pré-tratamento térmico a 200°C por 5h e c) a esponja antes
da desaglomeracéo.
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Apéds a obtencdo da esponja, o material foi entdo desaglomerado com
a ajuda de um gral e pistilo de agata, para reduzir seu tamanho e formar um
material particulado que foi posteriormente levado ao forno do tipo mufla para

etapa de calcinacao.

4.2.2. Caracterizacao dos particulados

Os particulados de BSCF, ndo calcinados, foram analisados por
Andlise Termogravimétrica (ATG) para a verificacdo da perda de massa em
funcdo da temperatura (TGAS50H, Shimadzu), com taxa de aquecimento de
10°C.min™* em fluxo de ar sintético. O material calcinado foi analisado, quanto a
sua cristalinidade e formacdo da fase cubica do tipo Perovskita, em um
equipamento de Difracdo de Raios X (DRX), marca RIGAKU®, modelo
MULTIFLEX, utilizando radiagao KaCu (1,54178 A), na faixa angular (20) de 10° a
90°, com passo de 0,02°/min. Os estudos por refinamento pelo método de
Rietveld foram realizados com dados de DRX coletados utilizando radiagao KaCu
(1,54178 A), na faixa angular (206) de 10° a 90°, com passo de 0,02° e 0,18
s/lpasso. A estequiometria do elemento oxigénio na estrutura do material
calcinado a 900°C foi analisada e calculada via Refinamento pelo Método de
Rietveld, pela analise de Difracdo de Néutrons (DN) realizada no difratbmetro de
néutrons AURORA®®, mediante controle de varredura em 0,02°/min, na faixa
angular (26) de 10° a 130°, com comprimento de onda (A) de 1,4119 A. A técnica
de Fluorescéncia de Raios X (FRX) com energia dispersiva foi usada para a
identificacdo da composicdo quimica dos particulados de BSCF (EDX720,
Shimadzu). O estudo do efeito da variacdo de pH do meio foi feito pela
identificacdo de compostos organicos nos particulados apds calcinagdo. Para
tanto foi usada a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com acessorio
para Refletancia Total Atenuada (ATR) de cristal de germanio, da marca (MB-
SERIES, BOMEM). A morfologia dos particulados foi estudada pela analise por
Microscopia Eletronica de Varredura com canh&o com emissdo de efeito de
campo (MEV-FEG), (PHILIPS®, modelo XL30), com o objetivo de observar os
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aglomerados. Os particulados foram submetidos a andlise de densidade real por
Picnometria utilizando gas Hélio (1330 Micromeritics); andlise de Distribuicéo
granulométrica em um granuldmetro da marca CILAS® granulometer
Micrometrics, modelo 1064, dispersos com Pirofosfato de Sédio aquoso, em
ultrassom, durante 1 minuto; e analise de area de superficie especifica, obtida por
Adsorcdo Gasosa de Nitrogénio (B.E.T.), marca Quanta Chroma, modelo
NOVA-1200, e a determinacdo de Teor de carbono residual foi realizada pela

técnica de espectroscopia de infravermelho (CS400, LECO).

4.2.3. Conformacdao e sinterizacao das ceramicas

Os particulados de BSCF obtidos pela rota descrita no item 4.2.1 foram
conformados por prensagem uniaxial (250 MPa) em matriz de puncao duplo, com
diametros de 5 mm e 10 mm. Os corpos de prova extraidos da matriz de 5 mm
foram avaliados por andlise dilatométrica para o0 acompanhamento da cinética e
determinacao da temperatura de sinterizacdo, seguindo as demais amostras para
a etapa de sinterizagdo em forno do tipo mufla com controle de tempo e

temperatura (Figura 4.5).

a b c d

Figura 4.5 - Sequéncia de conformacao e sinteriza¢do dos corpos de prova de
BSCF, a) matriz em aco inox para prensagem uniaxial, b) pastilha de BSCF apés
prensagem, c) posicdo das pastilhas dentro dos cadinhos para sinterizagéo, d)
posicéo do cadinho dentro do forno caixa.
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Na Figura 4.6 é mostrado o fluxograma das etapas de conformacao e

sinterizacdo do BSCF.

Particulados de
BSCF

Prensagem uniaxial
250 MPa

Y
Corpode prova
(a verde)

Sinterizacao

v
C Cerémica)

Figura 4.6 - Fluxograma do processo de conformagéo e sinterizagdo das amostras
de BSCF.

A etapa de sinterizacdo dos corpos de prova foi realizada em
condicbes determinadas previamente pela andlise dilatométrica realizada nos
corpos de prova ndo queimados (a verde), concentrando-se nas seguintes

condi¢des experimentais:

) Sinterizacdo a 1000°C por 1h
1)) Sinteriza¢do a 1000°C por 2h
) Sinterizacdo a 1000°C por 4h
IV)  Sinterizacdo a 1050°C por 1h
V) Sinterizagao a 1050°C por 2h
VI)  Sinterizacdo a 1050°C por 4h
VII)  Sinterizacdo a 1100°C por 1h
VIIl)  Sinterizag&o a 1100°C por 2h
IX)  Sinterizagdo a 1100°C por 4h
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Das condi¢Oes de sinterizagdo, temos graficamente (figura 4.7):

120 min (2 horas) 240 min (4 horas)

5°Cimin

100°C/min 100:C/min

Temperatura (°C)

——1000°C
——1050°C

10°Cimin 1100°0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180 200 220 O 50 100 150 200 250 0 %0 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b) (c)

Figura 4.7 - llustracédo das condicdes de sinterizagdo dos corpos ceramicos: I, IV,
VIl (a); 11, V, VIIL (b) e 1, VI, IX (c).

As condicdes de sinterizacdo tém grande importancia para a correta
formacdo do corpo ceramico durante a sinterizacdo, visto que as taxas de
aguecimento devem ser compativeis com cada etapa de sinterizacéo, facilitando e
fornecendo energia para os fendmenos de difusdo e acomodacao que ocorrem

entre particulas e graos da estrutura do material compactado.

4.2.4. Caracterizacao das ceramicas

As pastilhas foram sinterizadas e analisadas quanto a sua
cristalinidade e presenca de fases secundarias pela anéalise de difracdo de raios
X. Foi realizada a analise de retracdo linear em funcédo da temperatura em um
dilatbmetro da marca (DIL402E, Netzch), na faixa de temperatura de 25 a 1000°C,
num patamar de 2h ao ar, com taxa de aquecimento de 2°C.min™ e resfriamento
de 10°C.min™. As densidades aparentes, avaliadas pelo principio de imersdo em
agua (Arquimedes), necessarias para os calculos de porosidade das amostras,
foram obtidas usando uma balanca analitica, com acessério para medicdo de
densidade aparente, da marca (Shimadzu, AX200). As ceramicas fraturadas
foram analisadas por M.E.V. para observacdo do tamanho e distribuicdo dos
poros apOs a sinterizacdo e distribuicAo de grdos na estrutura. Amostras

retangulares foram avaliadas quanto as suas propriedades elétricas em funcéo da

450
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temperatura de operacdo. Essa andlise descreveu o comportamento resistivo da
amostra pela técnica de medicdo de resistividade pelo método de 4 pontas de
prova DC.

4.3 Técnicas de caracterizacao

Neste topico, pretende-se dar uma breve descricdo dos principios de
funcionamento e dados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo mais importantes

usadas no desenvolvimento deste trabalho.

Andélise Termogravimétrica (ATG)

Dentro da classe de analises envolvendo uso de temperatura, a andlise
termogravimétrica (TG) tem seu papel no sentido de auxiliar na determinacdo da
cinética de reacdes de solidos, incluindo processos desorcdo, oxidacdo e
decomposicdo da amostra. Fendmenos de reacdo de decomposicdo e oxidagcao
envolvem ganho ou perda de massa em eventos térmicos, o que permite o uso de
uma balanca analitica para medicdo dessa variacdo de massa no decorrer de um
processo de aquecimento da amostra.®%7%")

A analise termogravimétrica dindmica avalia a mudanca de massa do
composto durante aquecimento controlado de um forno acoplado a balanca,
medindo assim a relacdo de variacdo de massa pelo tempo envolvido no
aquecimento. Pode-se avaliar também a variacdo de massa da amostra sob
temperatura fixa, em um determinado intervalo de tempo. Nesse caso a técnica é
conhecida como termogravimetria isotérmica.®*7%1)

A andlise de curvas de TG pode descrever muitos processos de reagao
que estdo ocorrendo na amostra em uma determinada temperatura, sempre
relacionando esses processos com a variacao de massa da mesma. Para melhor
visualizacdo das variacbes mais significativas durante uma curva de TG, é
importante analisar a primeira derivada da mesma, podendo assim visualizar

fendmenos nao vistos na curva original.©%7%71)
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Analise exploratéria calorimétrica diferencial (DSC)

O estudo de materiais em altas temperaturas envolve conhecimento de
seus respectivos processos térmicos e, nesse caso, das reacdes endotérmica e
exotérmicas provocadas pelas transformacdes dos compostos presentes na
amostra. A andlise exploratéria calorimétrica diferencial tem por objetivo fornecer
dados de fluxo de calor da amostra a ser analisada, em comparagao com algum
material de referéncia, que pode ser alumina ou mesmo o suporte vazio.®%"

As amostras sdo aquecidas por uma resisténcia e dois cadinhos sao
postos sobre uma placa de material condutor para avaliar sua temperatura
mediante fluxo de energia entre os cadinhos. Caso a amostra analisada absorva
mais calor que a referéncia, teremos um fluxo de calor maior voltado para a
amostra, levando o equipamento a produzir um sinal elétrico na forma de
potencial, correspondente a temperatura da amostra. Caso a amostra libere calor,
num processo exotérmico, por equilibrio, essa energia passara para a base
metdlica, produzindo outro potencial elétrico que também sera registrado pelo
sistema eletronico do equipamento. Sendo assim, a variagdo de entalpia dos
processos termoquimicos da amostra sera registrada com preciséo de 1-2%.%™

Esse tipo de analise exibe resultados importantes para o entendimento
de processos termoquimicos que envolvem desde capacidade calorifica,
estabilidade térmica, estabilidade oxidativa, transicdes vitrea e de fases, até
mesmo temperatura e taxas de cristalizagéo.® "

Os processos fisicos e quimicos mais estudados em compostos com a
técnica de DSC envolvem caracteristicas Unicas de variagdo de entalpia, sendo
alguns endotérmicos, quando exigem calor de fonte externa para ocorrer,
normalmente definidos como processos ndo espontaneos, e existem processos
exotérmicos, quando ha liberacdo de energia na forma de calor, pelo composto
para 0 meio externo, responsavel pela origem de reacfes espontaneas. Segue
abaixo a Tabela 4.2 com os principais processos fisicos e quimicos e suas

caracteristicas de variacéo de entalpia.®"
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Tabela 4.2 - Caracteristicas de variacdo de entalpia de processos fisicos e
quimicos durante aquecimento.!?

Processo Fen(“)[nerp Feanepo
Endotérmico Exotérmico
Adsorcéao X
Absorcéo X
o Cristalizacao X
:% Fuséao X
- Transigéo cristalina X X
Dessorsao X
Vaporizacao X
Combustao X
Decomposicao X X
3 Degradacao oxidativa X
= Desidratac&o X
8’ Oxidacao X
Polimerizacao X
Reducéo X

Difratometria de raios X

Dentre as técnicas de caracterizacdo, a importancia de se conhecer a
forma como os a&tomos de um determinado material estdo dispostos faz parte da
base para avaliacdo de uma série de propriedades referente aquela determinada
distribuicdo. Para chegarmos nessa profundidade de observacdo microestrutural,
a técnica de difratometria de raios X (DRX) é capaz de fornecer as ferramentas
necessarias para realizar esta tarefa.(’>"3"

A difracdo de raios X € um fendmeno promovido pela interacdo da
radiacdo eletromagnética, de faixas de comprimento de onda caracteristicos para
0s raios X, sobre a estrutura atbmica do material de estudo, seja ele amorfo ou
cristalino. A geragéo de raios X acontece num tubo de alto vacuo, onde ocorre a
aceleragédo de elétrons contra um alvo metalico (cobre, molibdénio, etc) (Figura

4.8) e o resultado da interacdo elétron-atomo (alvo). O deslocamento dos elétrons
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mais internos do atomo do alvo promove a transi¢cao de elétrons de camadas mais
externas da eletrosfera, liberando energia na forma de fétons caracteristicos de

x (72.73,74)

raios

vacuo filamento de vidro
\ raios x tungsténio ',-"

yo—"" S & —

agua de
resfriamento
transformador
5 —
N 27 Y 7 - . SRR A )
Bz st & Sy 3

(Elétron acelerado)

Figura 4.8 - Esquema de geracao de raios X: (a) foto de um tubo de raios X; (b)
representacdo esquematica de um tubo de raios X e seus principais
componentes; (c) emissao de fotons pela interacdo de elétrons incidentes sobre
um atomo de um elemento metalico. Adaptado de (73,74)

A incidéncia de feixes de raios X sobre a superficie de um material

pode proporcionar interferéncia construtiva das ondas eletromagnéticas, pela
eletrosfera dos atomos da amostra, e consequentemente, provocar difracdo das
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mesmas, dando origem aos feixes difratados que serdo contabilizados por um
detector em um equipamento chamado difratémetro. >34

Na figura 4.9 podemos observar um esquema de interacéo da radiacao
eletromagnética de raios X incidente com os atomos de um material cristalino com

planos (hkl), com distancia interplanar dny.

Feixe difratado

T
ow PPN —

-0 000000

Figura 4.9 - Representacdo esquematica da interacao de feixes de raios X com
planos A e B de um material cristalino, promovendo sua difracdo. Adaptado de
(75).

De acordo com a geometria da rede dos planos cristalinos atingidos
pelos feixes incidentes, existe uma relacdo entre o comprimento de onda (A)
incidente e a distancia interplanar dn, sob um angulo 8 na superficie do plano.

Essa relacdo é expressa pela equacao 20.2737
n.A= 2.dhk|.Sen(e) (20)
onde n sdo numeros inteiros, representando a ordem de difracdo, A é o

comprimento de onda incidente, dng € a distancia interplanar e 6 é o angulo de

incidéncia dos raios X.(%73"
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Essa relagdo geométrica favorece a formacéo de difracdo dos os raios
X usados na técnica, essa relagdo é chamada de Lei de Bragg. Ainda assim, ela
nao € o fator Unico que garante a ocorréncia do fenbmeno mencionado. Apesar
de importante, as demais condicbes a serem satisfeitas para que ocorra o
fendmeno de difracdo em planos (hkl) ndo serdo discutidos neste trabalho.("%"34

A seguir, satisfazendo as condi¢cdes de Bragg, o feixe incidente difrata,
a presenca de feixes difratados chegando ao detector € medida por unidade de
tempo, em segundos, 0 que gera um numero de contagens para um determinado
tempo e em um determinado angulo. A varredura da superficie da amostra é feita
em angulos 6, o que chamamos de angulo de Bragg, enquanto que o registro feito
no equipamento define o angulo de difracdo, dado em 28. Sempre que o feixe
sofrer difragcdo em algum angulo 28, o equipamento registrara 0 numero de
contagens naquele angulo (contagens por segundo — cps), criando assim um pico
em um difratograma, caracteristico de determinado plano cristalino presente

naqueles angulos especificos, como pode ser visto na figura 4.10.27374.76)
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Véarios materiais apresentam a mesma rede cristalina, sendo os atomos
presentes nessas estruturas variados de acordo com cada composto. A presenca

de uma mesma estrutura cristalina pode gerar picos de difracdo em planos
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semelhantes para estes materiais, contudo, a presenca de &tomos (ions)
diferentes, com tamanhos distintos, ira diferir no espacamento entre esses picos
(angulos de difrac&o), quando os espectros forem comparados. (72737470

O estudo dos materiais, baseado na técnica de difracdo pode ocorrer
pela comparacao entre o espectro de difracdo obtido pelo seu material de estudo
com padrdes de espectros ja registrados. A verificacdo das caracteristicas entre
0S espectros da amostra e o padrao, tais como angulo de difracao, largura do pico
a meia altura, espacamento e quantidade de picos € fundamental para
identificacdo do composto presente na amostra, seja ela pura ou uma mistura.
Cada composicdo de uma mistura apresenta estruturas cristalinas diferentes, o
que promovera picos de difracdo diferentes, assim, a identificacdo de cada
composto, chamado de fase, pode também ser feita mediante a comparacdo com
os padrdes de referéncia ja conhecidos."27374.7)

Esses padrdes sdo publicados em diversos trabalhos cientificos e sua
base de dados € encontrada num sistema chamado ICDD, do inglés International
Center for Diffraction Data, agrupado em bancos de dados conhecidos como PDF,
antigamente conhecido como fichas JCPDS. A ficha e o espectro padrdo para o

composto BSCF podem ser vistos no ANEXO A do trabalho.

Difragdo de Néutrons

Tratando ainda do estudo microestrutural dos materiais, outra técnica
gque pode ser usada para dar informacdes da ordenacdo atbmica em um
determinado composto é a Difracdo de Néutrons (DN).

A difracdo de néutrons tem seu principio baseado no fenbmeno de
difracdo, assim como a difracdo de raios X, contudo, no lugar de ondas
eletromagnéticas, temos o0 uso de néutrons incidentes, provenientes de reagdes
de fissdo em um reator nuclear. Apesar do uso de particulas (néutrons), segundo
a teoria de dualidade onda-particula de Broglie, néutrons também apresentam
propriedades de onda, podendo assim seguir as leis de espalhamento e difrag&o

de Bragg.">"3""
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A interacdo entre néutrons com a matéria acontece néo pela eletrosfera
do atomo da amostra, como € o caso da difracdo de raios X, mas pelo nucleo do
atomo. Os néutrons incidentes sofrem difracdo pela interacdo com o nucleo dos
atomos dos planos cristalinos de uma amostra.>"7"

O uso da difragdo de néutrons tem sua importancia em investigacoes
de materiais formados por &tomos leves (de menor nimero atémico), devido a
maior sensibilidade desta técnica nesses casos, em comparacdo com a difracdo
de raios X. Pode também ser usado para investigacdo da variacao isotopica em
amostras, estudo de momento magnético numa determinada estrutura, entre
outras aplica¢des(®® 277"

Os resultados obtidos por esta técnica sdo coletados e registrados
como um espectro de difracdo de raios X, indicando os angulos de difragdo 26
nas abcissas e as intensidades dadas pela contagem de néutrons nas

ordenadas.®®"?

Fluorescéncia de raios X

O estudo de composicao quimica de um determinado material pode ser
realizado pela técnica de fluorescéncia de raios X, esse tipo de caracterizacao &
denominado analise elementar, devido a capacidade de identificacdo dos
elementos quimicos presentes na composicdo da amostra.(’®"®

A importancia da confirmac¢do da composicdo da amostra tem relacao
com as possiveis alteracdes de propriedade do material na presenca de possiveis
elementos contaminantes, que podem promover reacdes indesejaveis e até
mesmo defeitos estruturais na rede cristalina do composto. A verificagao
estequiométrica também deve ser levada em conta quando a formacdo da
estrutura desejada depende da razdo entre os elementos inseridos na
reacdo.®"®

O principio de funcionamento da fluorescéncia de raios X (Figura 4.11)
baseia-se na interacdo da radiacdo com o0s orbitais eletrdbnicos dos atomos da
amostra. Os elétrons presentes nos orbitais mais préximos do ndcleo sofrem

excitacdo pela alta frequéncia da radiacdo incidente e sédo ejetados da sua
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camada. Com esse desequilibrio eletrdnico, algum elétron de uma camada mais
externa perde energia e decai para a camada de onde o primeiro elétron se
ejetou, esse mecanismo de decaimento acontece devido a liberacdo de energia
do elétron mais externo. A energia liberada por esse elétron, para promover seu
decaimento é caracterizado por ondas eletromagnéticas de raios X caracteristicos
da amostra. Esses raios X liberados s&o conhecidos como fluorescéncia, sendo
posteriormente detectado e analisado para dar informacgdes sobre o &tomo que o

originou.(®™®

hv = [E, - E,|
(Féton de
raios X emitido)

' N
(Féton de (Elétron expulso
raios X incidente) do atomo)

Figura 4.11 - Mecanismo de formacdao de fluorescéncia de raios X. Adaptado de
(74)

As formas de analise utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X
podem variar entre as configuragbes a) andlise qualitativa, na qual é possivel
trabalhar apenas com a identificagdo dos elementos presentes na amostra; b)
analise quantitativa, na qual é possivel quantificar determinados elementos de
interesse. Os dados quantitativos podem ser emitidos em % em massa, %

atbmica ou ainda em ppm.®"®
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Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

O método de sintese usado na obtencdo dos particulados de BSCF,
nas quais as reacdes em fase liqguida acontecem na presenca de agentes
organicos, podem dar origem a determinados contaminantes no produto final. O
estudo de tais compostos organicos e suas variacbes durante o processo de
sintese e tratamentos térmicos deve ser levado em conta para garantir a
estabilidade final da composicdo desejada. Para isso, uma técnica capaz de
analisar esses organicos justifica a importancia dada a etapa de controle da
sintese, tornando a espectroscopia uma das técnicas utilizadas durante a
caracterizacdo e avaliacdo de rotas de sintese e produtos finais. ¢85

A espectroscopia vibracional baseia-se no estudo de transigcOes
vibracionais entre atomos que comp8de uma molécula. As moléculas apresentam
modos vibracionais que se alteram de acordo com a geometria molecular e o tipo
de atomo envolvido na ligacdo quimica, sendo analogamente comparada a um
sistema de oscilador harmonico.®? A interacdo da radiacdo infravermelha pode
fornecer energia para os modos vibracionais da molécula, sendo assim a energia
da radiacdo acaba absorvida pela estrutura que apresenta configuracéo eletronica
mais adequada para a frequéncia da radiacdo usada. A espectroscopia de
absorcdo no infravermelho (IR) € uma classe de espectroscopia vibracional,
sendo a espectroscopia Raman outra técnica dentre as conhecidas. %7882

A espectroscopia no infravermelho é comumente usada na
identificacdo de compostos organicos (grupos funcionais e ligacfes quimicas),
como também pode ser usada para estudar ligacées em compostos inorganicos
como Oxidos com elementos metalicos. A configuracdo dos momentos de dipolo
de uma molécula esta relacionada com as ligacbes presentes na mesma e a
eletronegatividade dos atomos constituintes. Essa configuragdo resulta num
sistema que apresenta modos de vibragdo com energia especifica, servindo como
uma espécie de marcador para aquela estrutura, como uma identificacdo
Unica.(76'78'81)

A energia de absorcdo gerada pelos modos vibracionais de uma

determinada molécula, seja ele por tor¢cdo ou estiramento, é subtraida da

intensidade total da radiacéo incidida sobre a amostra, gerando um espectro de
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absorcdo especifico do composto para as moléculas/grupos funcionais/ligacées
presentes na amostra, em funcéo do nimero de onda da radiacdo usada."®"88%

Como a interacdo da radiacdo € o fator primordial para este tipo de
técnica, é importante que as condi¢cbes Opticas da amostra sejam favoraveis para
interacdo com o feixe incidente. Muitos casos em que envolvem a analise de
material opaco, sua caracteristica nao translicida pode dificultar a passagem da
radiacdo e consequentemente inviabilizar a medicdo do feixe apos interagcdo com
a matéria. Nesse sentido, as analises por transmitancia séo pouco indicadas.

Em contra partida, as andlises por absorbéncia sdo mais eficazes,
porém outro problema pode trazer incertezas nas medicdes, por exemplo, em
amostras de coloracdo escura (preto), que tendem a absorver toda radiacao
incidida no material.("®78-8)

Para os casos em que as amostras sdo opacas e tendem a absorver
toda a radiacao incidida, podemos usar no equipamento de espectrofotometro de
infravermelho um acessorio conhecido como ATR, do inglés Attenuated Total
Reflection, uma forma de eliminar a radiagdo de fundo provocada pela absorcao
da radiacdo na amostra. Em um ATR temos o feixe incidente sendo direcionado
para um cristal, normalmente de germéanio. A amostra é posta sobre a superficie
do cristal e a radiacdo que atingir a interface cristal/amostra sera parte absorvida
e parte refletida, assim a atenuacdo da radiacdo incidente pode facilitar a
deteccdo da energia absorvida pela amostra devido as interacdes ja mencionadas

anteriormente.("®

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo de um determinado material pode ser feita pela
observacdo da sua microestrutura, morfologia e composicéo, para iSso o uso de
equipamentos que permitam uma visualizacdo em escala microscépica faz parte
das técnicas de caracterizacdo estudadas neste trabalho.!>76"®

Qualguer material apresenta propriedades fisicas e quimicas inerentes
as caracteristicas da sua formacao, isso se da pela evolu¢cdo da microestrutura

formada por mecanismos especificos de ordenagdo atbmica. Quando héa
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alteracOes, variagbes e interferéncias, essa microestrutura pode apresentar
defeitos e assim promover trincas, segregacéo, tensées etc.(>7%7®

A importancia de se conhecer esses parametros faz com que o uso de
microscopios potentes se torne fundamental para uma avaliacdo adequada das
propriedades da amostra. Nesse sentido, as técnicas de microscopia Optica,
eletrbnica de varredura (M.E.V.) e eletrbnica de transmissao (M.E.T.) sao
amplamente utilizadas.>7%"®

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica na qual um feixe
de elétrons é produzido em um canhéo de alta voltagem, acelerados por diferenga
de potencial dentro da coluna enquanto lentes magnéticas focalizam e convergem
o feixe para a superficie da amostra centralizada abaixo da coluna, em uma

camara isolada de baixa press&o, como pode ser visto na figura 4.12.(276.78)

Fonte de elétrons

Anodo

elétrons
Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Superficie da ;
Bobinas de Amostra :
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 4.12 - Representacdo dos componentes de um microscopio eletrénico de
varredura e a profundidade e interacdo dos elétrons com a amostra. Adaptado de
(83)

A interacdo dos elétrons direcionados para a amostra apresenta
caracteristicas de escape e profundidade (Fig. 4.12) que podem ser divididas em
trés classes principais usadas na detecgdo em um MEV: elétrons secundarios,
responsaveis pelo detalhamento superficial da amostra, com boa resolucéo e
capacidade de magnificacdo de até 600.000 vezes; elétrons retroespalhados,
lancados por colisdes elasticas na amostra, capazes de dar informagdo sobre
diferenca de composicao atbmica em areas heterogéneas delimitadas, com baixa
resolucdo em magnificacdes de até 10.000 vezes; e 0s raios X caracteristicos,

capazes de fornecer informacfdes de composicdo elementar na area analisada,

Feixe incidente de

. Secundarios

Retroespalhados

Raios X
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sendo detectados por um detector especifico, conhecido como EDS
(Espectroscopia de raios X por energia dispersiva), instalado na camara de baixa

pressao. (7678

Picnometria de Gas

A técnica de picnometria de gas é comumente utilizada para
determinacdo de densidade real de materiais sélidos com porosidade. A
densidade, definida pela relacdo entre massa e volume passa a ser calculada
pela variacdo de pressdo numa camera de volume definido contendo a
amostra.®?

O uso de gas facilita a penetracdo do fluido pelos poros (abertos) do
material, cobrindo todo o volume sem material. O hélio, por ser uma molécula
pequena, apresenta maior facilidade de permeacao pela estrutura das particulas,
possibilitando isolar apenas o material denso, com excecdo dos poros isolados
que nao séo alcancados pelo fluxo de gas.®¥

O picndmetro de gas € formado por duas céamaras de volume
conhecido. Em uma delas é posto o material a ser medido e na outra, conhecida
como camara de expansao, permanece vazia, apenas com a pressao
atmosférica. As camaras sao isoladas por uma valvula e a caAmara com o material
€ preenchida com gas hélio sob pressao, volume e temperatura definidas, ao abrir
a véalvula que separa as camaras, o gas preenche o volume da camara vazia e a
pressdo total do sistema se ajusta. Assumindo uma condicéo ideal para o gas,
seguindo as Leis dos Gases ideais, com o volume total calculado, subtraindo o
volume injetado de gas, obtém-se apenas o volume da amostra. Esse calculo é

feito automaticamente pelo software do equipamento.®
Distribuicdo granulométrica (CILAS)
Existem varias técnicas capazes de medir o tamanho médio de

particulas de uma populacdo amostral. Ha técnicas manuais para isso, como 0

uso de peneiras, e ha técnicas automaticas como o uso de um equipamento
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chamado granulémetro da marca CILAS, que trabalha com a andlise de

espalhamento de feixe de laser.®>%"

A técnica mais utilizada atualmente é conhecida como Método de
espalhamento de luz laser, ou Método de Fraunhofer. Essa técnica envolve o uso
de um feixe de laser He-Ne colimado. O feixe é direcionado por um caminho
optico preenchido com algum fluido seco ou Umido, seja o ar, agua ou alcool, por
onde € disperso o material a ser analisado. No caso, materiais particulados com
boa “molhabilidade” pelo fluido, garantira sua boa dispersédo, evitando assim a
formacdo de aglomerados que podem ser interpretados como particulas de
tamanho maior.®%8"

Segundo o método de espalhamento, o feixe ao atingir as particulas
dispersas no meio, sofrerd espalhamento por difracao, refracdo ou reflexdo. Entéo
os feixes espalhados sdo detectados e analisados para obter o calculo da
distribuicdo volumétrica das particulas com as quais eles interagiram. Todo
calculo de espalhamento é feito considerando particulas esféricas.®%%"

A importancia da caracterizacdo do tamanho médio de particulas esta
relacionada com as propriedades dos corpos conformados pelas particulas,
fatores como compactabilidade, densificacdo e cinética e mecanismos de

sinterizacdo sdo afetados pela ordem de grandeza das particulas de origem. %"

Area de superficie especifica (B.E.T.)

O processamento de corpos rigidos a partir de particulados requer
cuidados que vado desde as técnicas de conformacdo, tamanho e area de
superficie das particulas até o uso ou ndo de aditivos de sinterizacdo. Esses
aspectos estdo interligados e influenciam fortemente no comportamento do
produto final. Com isso, o estudo das particulas, obtidas por uma determinada
rota de sintese, deve ser avaliado quanto a sua area de superficie especifica, o
gue significa que a medida mencionada trata-se da area de contato em todas as
particulas de uma determinada quantidade de amostra, dada em gramas.("®"®

A técnica de adsorcdo gasosa, estudada e desenvolvida pelos
cientistas BRUNAUER, EMMETT e TELLER, atualmente conhecida como B.E.T.,
baseia-se na medicao da quantidade volumétrica de um gas, chamado adsorbato,
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sobre a superficie das particulas de uma determinada quantidade méssica de
amostra, chamada de adsorvente.®"®

O nitrogénio é o gas mais comumente utilizado para realizar essas
medidas. O material a ser analisado é secado e colocado em um ambiente sob
pressdo negativa para eliminar possiveis contaminantes previamente adsorvidos
na superficie das particulas. Posteriormente a amostra € pesada e posta em um
bulbo de vidro de volume definido. Nesse bulbo, a temperatura é mantida negativa
e constante, todo o ar de dentro o bulbo é retirado e uma quantidade de gas
nitrogénio € inserida no ambiente com a amostra, ap0s algum tempo o
equipamento avalia o quanto de gas ficou adsorvido na amostra levando em conta
gue a mesma é formada por particulas esféricas. Uma curva de adsorcéo € criada
pelo equipamento, que ira calcular a area de superficie especifica da amostra, ou
seja, a area especifica em (m?) por grama de material.("®"®

Por esta técnica também é possivel avaliar o tamanho médio das
particulas, levando em conta sua geometria esférica. A equacdo 21 mostra a

relacdo entre a area de superficie especifica e o tamanho das particulas.®®
D=6/(p:.S) (21)
Onde:

D = didmetro médio da particula (um)
P: = densidade tedrica do material (g/cm?®)

S = area de superficie especifica do material (m?%/g)

Determinacao de Carbono (LECO)

A rota de sintese escolhida para obtencdo dos particulados a serem
caracterizados neste trabalho envolve um processo de sintese com uso de
compostos organicos que devem ser eliminados nas etapas de tratamento
térmico. A presenca de carbono residual no produto da sintese pode comprometer
as propriedades de interesse do Oxido.
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A andlise da quantidade de carbono presente nos particulados, apés a
calcinacdo, foi determinada pela técnica de analise elementar, utilizando um
analisador de Carbono/Enxofre da marca LECO, modelo CS-400.

Este tipo de equipamento, acoplado a um forno de radiofrequéncia, faz
uso de radiacdo infravermelho para determinar, por absor¢cdo de radiacéo, a
presenca de carbono e enxofre nos gases liberados durante a combustdo da

amostra analisada.®®

Anélises termomecanicas

O comportamento dimensional de qualquer material apresenta
influéncia de acordo com a variagdo de temperatura da sua estrutura, a
importancia do estudo de fendmenos de dilatagdo e contracdo térmica esta
relacionada com fatores como alteracdo de volume, resisténcia mecanica,
formacéo de tensdes e até propagacio de trincas por ciclagem térmica.®®

Toda estrutura soélida consiste de agrupamentos atdmicos (arranjo
atdmico) distanciados por ligacdes quimicas e intermoleculares. A vibracédo
atdmica/molecular na estrutura dos materiais € influenciada pela energia fornecida
ou retirada do sistema na forma de calor. Quanto maior a energia transferida ao
sistema, maior sera o0 grau de vibracdo que 0s atomos assumiréo,
consequentemente, maior ser4d a distdncia entre eles. Esse tipo de
comportamento reflete em propor¢cdes macroscoépicas, alterando o tamanho do
material.(®%%

Em caso de variacdo no tamanho do corpo estudado, devido a
temperatura, o fendbmeno termomecéanico é chamado de termodilatacdo, dentro
dessa definicdo, podemos ter dilatacdo em 1 dimensao, conhecida como dilatacao
linear, podemos observar dilatacdo em 2 dimensdes, conhecida como dilatagéo
superficial, e temos a dilatagdo em 3 dimensbes, conhecida como dilatacéo
volumétrica.(®%7>%)

As analises termomecanicas sdo realizadas num equipamento
conhecido como TMA, que dispbe de um medidor de deslocamento e um forno
acoplado, a amostra entdo € posicionada sobre a ponta do medidor (probe) e uma

programacao de temperatura € acionada no software para simulacdo das
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condi¢cbes requeridas para o estudo. O esquema de um TMA pode ser visto na
figura 4.13.¢9
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Figura 4.13 - Esquema de um analisad(()grg)TMA e seus componentes. Adaptado de

Nos estudos termomecanicos de corpos ceramicos, a termodilatometria
tem seu papel na avaliagdo da contracdo linear de corpos de prova nao
gueimados (a verde), simulando o comportamento e cinética de fenbmenos de
difusdo durante a sinterizacdo do mesmo, podendo determinar caracteristicas
importantes como ponto de fusdo.®

A andlise de expansdo térmica, como parte dos estudos
termomecanicos, tem sua importancia na definicdo de dilatacdo linear de corpos
ceramicos ja sinterizados, simulando seu comportamento de expansao devido as
altas temperaturas. A curva resultante de uma analise de expansdo pode ser
usada para calcular o coeficiente de expansdo térmica do material (do inglés,

Thermal Expansion Coefficient - TEC).®?
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Densidade da ceramica

Os corpos ceramicos, apés tratamento térmico, apresentam
densificagdo caracteristica do processo de sinterizagdo utilizado, sendo
importante a avaliacdo da densidade nessas condicdes.

A medida de densidade de corpos de prova sinterizados pode ser
classificada em densidade geométrica e densidade aparente. A densidade
geométrica € calculada pela relacdo apresentada na equacgédo 22, onde a forma
geométrica cilindrica do corpo de prova é levada em conta como um corpo

totalmente denso.

Pg=m/ Vv (22)

onde:
pg = densidade geométrica (g/cm?®)
m = massa do corpo de prova (g)

V¢ = volume do corpo de prova cilindrico (cm?®)

Os corpos de prova sinterizados, quando néo apresentam densificacédo
completa, que € muito dificil de ser conseguida na maioria dos materiais,
apresentam espacos vazios na sua estrutura, que conhecemos como porosidade.
A medida de densidade de corpos porosos, quando 0S mesmos Sa0 poros
abertos, pode ser medida pelo método de imersdo em agua, conhecido como
Método de Arquimedes, onde a relagdo massa/volume é medida com a amostra
imersa em um fluido.

A densidade aparente possibilita a medida da relacdo entre massa e
volume de um determinado corpo, ndao levando em consideracdo o volume
ocupado pelos poros abertos, aproximando a medida de densidade aparente da
densidade real do material que compde a estrutura do corpo ceramico. Sendo
assim, a medida de densidade aparente é feita tomando a massa do corpo de
prova imerso em agua, a massa do corpo seco e massa do corpo Umido. A

relacdo apresentada pela equacéo 23 mostra o calculo da densidade aparente.



76

Pa = (Ms . p1) / (My —m) (23)

onde:

pa = densidade aparente (g/cm?®)

ms = massa do corpo seco (g)

p. = densidade do liquido usado (Agua), na temperatura ambiente (g/cm?)
my = massa do corpo umido (g)

m; = massa do corpo imerso (g)

A diferenca entre a massa medida de uma amostra seca e a massa
medida de uma amostra submersa é igual a massa de agua deslocada pela
amostra. A densidade da agua, definida pela temperatura da agua, permite o
calculo do volume de agua deslocado. O volume de &gua deslocado por uma
amostra € exatamente igual ao volume aparente da amostra. A massa de uma
amostra seca dividido pelo seu volume aparente (o volume de agua deslocado
pela amostra submersa) produz a sua densidade aparente.

O volume da amostra, de uma medi¢cao de volume aparente, inclui o
volume da amostra mais o volume de toda a porosidade fechada dentro da
amostra. Como ndo ha canais para conectar a superficie da amostra com 0s
poros fechados, o liquido ndo pode preencher esses poros. Mas o fluido pode
entrar e preencher os poros abertos, que sao poros internos ligados por canais
para as superficies externas. Por esta razdo, poros abertos ndo sdo fazem parte
do volume aparente medido.

A funcdo entre a densidade real, obtida na ficha cristalografica do
composto, ou por picnometria de gas, e a densidade aparente, obtida pela técnica
de imersédo pode nos dar a informacdo da quantidade de porosidade (%) no
material. A equacao 24 apresenta a férmula para o calculo da porosidade.

P =([pt- pal/pr).100 (24)

onde:
P = porosidade (%)
p; = densidade tedrica (g/cm®)

pa = densidade aparente (g/cm®)
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O estudo de porosidade tem sua devida importancia em materiais com
funcdo de membrana, devendo ser poroso caso o interesse de aplicacdo seja
permitir a passagem de gases, como € o caso do material estudado neste

trabalho.

Resistividade elétrica (Método de 4 pontas de prova)

O estudo das propriedades elétricas de um determinado material
envolve conceitos do seu comportamento eletrbnico durante aplicacdo de um
campo elétrico caracteristico. As grandezas diretamente ligadas as propriedades
elétricas podem ser a resisténcia elétrica R, a resistividade p e o seu inverso, a
condutividade .Y

A resisténcia elétrica € uma grandeza associada a dificuldade de
movimentacdo de portadores de carga pela estrutura do material, quando o
mesmo recebe a a¢cdo de um campo elétrico. Essa grandeza varia de acordo com
as dimensdes e tipo de material do corpo de prova. A resistividade elétrica é uma
grandeza caracteristica de cada material, também relacionada com a dificuldade
de movimentacdo de portadores de carga sob a acdo de um campo elétrico,
dizemos que esta é uma grandeza intrinseca independente das dimensdes do
material estudado. A relagdo entre resisténcia e resistividade € expressa na
equacao 25.°Y

(25)

onde:
R = resisténcia (Q)
p = resistividade (Q.cm?)
£ = comprimento entre os contatos de medida (cm)

A = area da amostra analisada (cm?)
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As andlises de resistividade elétrica do material estudado foram
realizadas em um equipamento desenvolvido pelo Laboratério de Caracterizacao
Elétrica de Componentes de Células a Combustivel de Oxido Sélido, do Centro de
Células a Combustivel e Hidrogénio (CCCH) do IPEN-CNEN/SP.

O dispositivo mede a resisténcia elétrica do material pelo método de 4
pontas de prova DC. Este método analitico de medida de resistividade em
materiais solidos consiste da utilizacdo de 4 pontas de contato, duas delas
responsaveis pela medida de tensédo e outras duas responsaveis pela conducéo

de corrente elétrica pela amostra, com pode ser visto na figura 4.14.

Fonte

Figura 4.14 - Esquema de configuracdo para medida de resistividade pelo método
de 4 pontas de prova, onde /¢é o espaco entre a ponta dos contatos. Adaptado de
(91)

As andlises sdo feitas em um equipamento formado por um forno
resistivo vertical, um porta-amostras feito de Inconel 600, com hastes de alumina
e contatos de fio de platina. A excitacdo de corrente aplicada nas extremidades
das pontas de contato externo é enviada por uma ponte de resisténcia LakeShore
370 AC, operando no modo automatico, entre 100 pA e 10 mA. A resisténcia da
amostra é medida pelos contatos internos e armazenadas pelo computador que
faz interface com o equipamento, ao passo que a temperatura € monitorada por
um termopar tipo K, posicionado préximo a amostra. O dispositivo pode ser visto

na figura 4.15.
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LakeShore 370 AC
Porta amostra

Computador
e
interface de
controle

Forno resistivo

. N

Figura 4.15 - Conjunto de equipamentos para medida de resistividade pelo
método de 4 pontas de prova DC.

As medidas sédo coletadas e armazenadas por uma interface de
controle General Purpose Interface Bus (GPIB) da National Instruments, em
conjunto com um software alocado na plataforma LabView.

O preparo das amostras envolve a preparacao (sintese, conformacéo e
sinterizacdo) do corpo ceramico a ser estudado. Sua geometria deve ser
preparada na forma de um retdngulo com medidas precisas. Os contatos elétricos
sdo desenhados (pintados) sobre a superficie da amostra com tinta de prata ou
platina e curados em forno mufla a 600°C por 1h. O esquema pode ser visto na
figura 4.16.



Contatos
elétricos

@) (b)

Figura 4.16 - Detalhes de preparo da amostra (a) e disposi¢cao do porta-amostras
(b) e local de posicéo da amostra (c) no forno vertical (d) do equipamento de
medicao de resistividade elétrica 4 pontas de prova.

As andlises foram feitas em atmosfera oxidante estatica (ar), com
variacdo de temperatura de ambiente (25°C) até 800°C, com taxa de
aquecimento/resfriamento de 3°C.min™. Os pontos foram coletados em intervalos

de 5 segundos durante aquecimento e resfriamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho sdo apresentados neste capitulo, sendo
divididos em tépicos referentes ao estudo do processo de sintese, conformacéo e
sinterizacdo de ceramicas porosas de Bags0Sros0C00s0F€0.2003.4 Utilizadas como
catodo de Células a Combustivel de Oxido Solido de Temperatura Intermediaria.

Os topicos estdo divididos de acordo com dois principais eixos de
estudo, as propriedades do BSCF obtido por sintese com pH 6,0 (BSCF padréo) e
as propriedades do BSCF obtido em diferentes valores de pH de sintese. O
primeiro eixo envolve a obtencdo e caracterizacdo dos particulados e corpos
ceramicos obtidos em diferentes condicdes de calcinacdo e sinterizacao,
enquanto que o segundo eixo envolve estudos sobre os particulados e corpos
ceramicos, fruto de sintese em valores de pH variados, produzidos em condi¢des
especificas de calcinacdo e sinterizacdo, definidas de acordo com as melhores
condi¢cOes descobertas nos estudos do primeiro eixo de estudos.

5.1. Estudo das propriedades do BSCF padréo
5.1.1. Caracterizacéo dos particulados de BSCF padréo
5.1.1.1. Analise por Decomposicao Térmica
A andlise termogravimétrica (ATG) de 10 mg de amostra da esponja
polimérica de BSCF evidenciou a perda de massa ocasionada por reacfes de

decomposicdo do material, em diferentes faixas de temperatura®*?, sendo assim

observado:
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De 25°C a 150°C, houve uma pequena variacédo de perda de massa de
aproximadamente 5%, decorrente da evaporacdo de agua residual e umidade
presente na amostra.

De 150°C a 250°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente
2,5%, devido a decomposi¢do do &cido citrico utilizado como precursor na sintese
realizada, com possivel eliminagdo de CO e CO..

De 250°C a 300°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 2%,
devido a liberacdo de NO, e, de CO,. Nesta faixa de temperatura iniciou-se a
reacao de decomposicédo dos complexos de EDTA.

De 300°C a 400°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente
17,5%, devido a eliminacdo de NO, proveniente dos grupos nitrato, até entdo
presentes no material, e da decomposicdo do EDTA na forma de CO..

De 400°C a 500°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 7%,
decorrente da decomposicao de nitratos & NO; e, devido a decomposicao parcial
da estrutura polimérica formada pelo EDTA.

De 500°C a 800°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente
9,5%, devido a decomposicado total da estrutura polimérica formada pelo EDTA
com liberacdo de carbono residual na forma de CO,, além da volatilizacdo de
tracos de nitrato na forma de NO,.

Pela analise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC), observaram-
se eventos de grande liberacdo de energia (pico exotérmico) entre 300 e 450°C,
decorrente da decomposicdo dos nitratos, grupos amina e demais grupos
organicos provenientes do Acido citrico e do EDTA®*%) préximo da temperatura
de 800°C é possivel observar um pico endotérmico pouco representativo, mas
possivelmente gerado por reacfes de decomposicdo de carbonato residuais e
possiveis transicbes de fase do BSCF em altas temperaturas, conforme
apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Analise termogravimétrica (ATG) e calorimétrica exploratoria
diferencial (DSC) dos particulados de BSCF nao calcinados.

Os resultados obtidos pela analise termogravimétrica indicaram que a
calcinacdo do BSCF em temperaturas inferiores a 800°C pode néo ser satisfatéria
para eliminacdo de carbono residual dos organicos presentes, dificultando a
formacdo do composto com a estequiometria desejada. Para temperaturas acima
de 850°C ndo h& perda de massa significativa, indicando estabilidade
composicional do material. Contudo, os resultados de BRITO (2009) mostram que
existe a possibilidade de tragos residuais de carbonatos ndo decompostos em

temperaturas acima de 1000°C, como pode ser visto nas equacdes 26, 27 e 28.(7%

BaCOz + MO, — BaMO3 + COy Tdecomp = 400,5°C (26)
BaCO; + BaMO3; —» Ba,MO, + COz(g) Tdecomp =1002°C (27)
BaCO3; E— BaO + COy Tdecomp = 1540°C (28)

onde M representa um metal de transicao.
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Os resultados de DSC indicam variacao de fluxo de calor, referente a
processos endotérmicos. Segundo ZHANG et al. (2010), os picos endotérmicos
acima de 700°C podem estar ligados a possiveis transicoes de fase dos 6xidos
metalicos formados.®® Segundo MOHARIL et al. (2012), as perdas de massa
observadas na curva da andlise termogravimétrica estao relacionadas também
com a mudanca de estado de valéncia dos ions Co*" e Fe** apés sofrer reducéo
para estados trivalentes Co®*" e Fe** sendo estes mecanismos responsaveis pelo
aumento na concentracdo de vacancias de oxigénio na estrutura em altas
temperaturas, de acordo com as representacdes de Kroger-Vink descritas nas

equacoes 29 e 30.%%

1
2C0p, + 05 < 2Cof, + Vo + 50, (29)
. : : _—_
2Fep, + 0 < 2Fef, + V,+ EOZ (30)

Os resultados de formacédo de fase e eliminacdo de compostos séo
apresentados no topico referente aos resultados de difracdo de raios X das
amostras apos calcinacao.

Seguindo as andlises feitas a partir dos resultados de ATG e DSC, as
condicbes determinadas para calcinacdo das amostras de BSCF foram fixadas
nas temperaturas de 700, 800 e 900°C, permitindo o estudo da formacéao final do

composto pretendido.

5.1.1.2. Anélise Composicional Elementar

O estudo da composicdo do material estudado tem sua importancia
devido as possiveis perdas ocasionadas pelas etapas de sintese e tratamento
térmico as quais os produtos intermediarios sdo submetidos. Tais perdas podem

influenciar significativamente na formagéo da fase cristalina de interesse. O BSCF
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foi caracterizado pela sua composigédo elementar, ou seja, a quantidade de cada
elemento quimico foi determinada utilizando a anélise por fluorescéncia de raios
X.

Os resultados da FRX sdo apresentados em porcentagem em massa
(%omassa), tomando como base a massa atdbmica (ANEXO B) dos elementos
metalicos de interesse Ba, Sr, Co e Fe, das amostras de BSCF calcinadas em

700, 800 e 900°C por 5 h, de acordo com a figura 5.2 a seguir.
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X D N O
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Bario Estréncio Cobalto Ferro
@Teodrico WBSCF700 wBSCF800 wBSCF900
Figura 5.2 - Valores da composicao elementar (%omassa) do BSCF calcinado a

700°C (BSCF700), calcinado a 800°C (BSCF800) e calcinado a 900°C (BSCF900)
comparados com o valor tedrico de referéncia.

Os resultados observados pelas andlises de FRX mostraram a
proximidade composicional das amostras com relacdo aos valores teoricos
calculados previamente. Dentre os valores apresentados, o BSCF calcinado a
900°C mostrou resultados mais proximos do valor teérico desejado. A pouca
variacdo na quantidade dos elementos adicionados durante a sintese possibilita o
processo de formacéo da fase do BSCF desejada, evitando o excesso ou a falta
de algum componente durante os mecanismos de reacdo que ocorrem durante a

sintese.
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5.1.1.3. Teor de Carbono Residual

No processo de sintese desenvolvido para obtengcdo dos particulados
de BSCF utilizou-se reagentes organicos, aos quais se atribui grande parcela de
carbono envolvido na reacdo de complexacdo. Essa parcela significativa de
carbono é eliminada durante a etapa de calcinacdo do material, evitando assim a
contaminacdo e consequente influéncia das propriedades da ceramica final.
Levando em conta a necessidade de eliminacdo desse composto organico nas
amostras, realizou-se uma analise elementar quantitativa para determinacdo de
carbono residual apés calcinacdo dos particulados em 700, 800 e 900°C durante
5h.

A andlise de teor de carbono residual evidenciou quantidades
significativas de carbono na amostra de BSCF calcinado a 700°C. Quantidades
menores, mas ainda significativas, de carbono podem ser vistas na amostra
calcinada a 800°C, o que ndo acontece com a amostra calcinada a 900°C que
conta com menos de 0,2% em massa de carbono residual. Os resultados podem

ser vistos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Teor de carbono residual das amostras de BSCF calcinadas a 700,
800 e 900°C por 5 h.

Temp. Calcinacéo Carbono residual

Amostra (°C) (% em massa)
BSCF700 700 4,24
BSCF800 800 0,42
BSCF900 900 0,15

Os resultados expressos na analise de teor de carbono residual
corroboram para a evolucdo da curva de perda de massa obtida na anélise
termogravimétrica (Fig. 5.1), evidenciando a estabilidade composicional térmica
em temperaturas acima de 850°C, contudo, embora pouco expressiva, a
guantidade de carbono residual na amostra calcinada a 900°C pode estar ligada a

presenca de compostos estaveis na referida temperatura e ainda, pode ser
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suficiente para promover a formacdo de fases secundérias como carbonatos

CO5%, termodinamicamente favoraveis na presenca de fons livres de bario.

5.1.1.4. Andlise por Difracdo de raios X

A analise da evolucao de formacdo de fases cristalinas nas amostras
precursoras de BSCF, levando a obtencado da fase cristalina pura correspondente
ao material estudado pode ser vista pelos resultados obtidos na caracterizagao
por difracdo de raios X, mostrados na figura 5.3.

Os resultados observados nos difratogramas apresentam a evolucéo
das fases encontradas em cada etapa de tratamento térmico dos particulados de
BSCF. A primeira amostra, indicada pela temperatura de 200°C, foi apenas
submetida a etapa de pré-tratamento térmico por 5h, as demais amostras
passaram por esta etapa e foram levadas para calcinacdo na temperatura
indicada, também por 5 horas.

Os picos indexados na amostra calcinada a 900°C foram confirmados
pelos dados apresentados na ficha cristalografica do composto
Bao, 50Sr0,50C00,80F€0,2003.9 disponivel no banco de dados PDF-2 sob o numero
#01-075-6980, como pode ser visto no ANEXO A.

O difratograma obtido do material apenas tratado termicamente a
200°C por 5h apresenta um perfil tipico de um material pouco cristalino e sem
fases definidas. A etapa de pré-tratamento térmico teve a funcdo de promover a
pirélise dos produtos formados pelos agentes complexantes usados na sintese,
evidenciando a evolucdo da decomposicao dos produtos formados, resultado da
perda de massa indicada na analise termogravimétrica do material ndo calcinado.

Os picos do difratograma referente a amostra calcinada a 700°C por 5h
indicam um estagio evoluido de formacdo da estrutura cristalina do BSCF, as
posicbes de cada pico foram pesquisadas nos bancos de dados de estruturas
cristalograficas e as possiveis fases presentes neste material calcinado podem
ser consultadas no ANEXO C.



88

(101)

900°C

—_—

103
o~ %3103
(113
(311
y (222
(302)

= (100)
L

L

L (11)
%— (200)
L (201)
L (211)
L- (202)

L (212)

800°C

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)

Figura 5.3 - Difratogramas de raios X dos particulados de BSCF obtidos em
diferentes temperaturas de tratamento térmico.

A presenca de picos referentes aos compostos como 0 SrCoOsgq
(Ba,Sr)Co034 € (Ba,Sr)FeOs4 € indicada por Yang et al. (2009), sendo citados
como parte de formac&o do sistema cristalino da estrutura perovskita do BSCF.®

A amostra calcinada a 800°C por 5h apresentou difratograma mais
proximo do padrédo para a estrutura do BSCF, sendo identificadas as fases
BaCoO, e BaFeO3; com as quais a estrutura ainda sofrera alteracdes e interacfes
para formar o BSCF de fase cristalina pura. A identificacdo dos picos de cada fase
pode ser vista no ANEXO D.

Outras fases podem ser identificadas em sistemas que contenham os

elementos Ba, Sr, Co, Fe e O, essas fases podem apresentar estruturas
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diferentes de acordo com cada temperatura e tempo de calcinacao trabalhados.
Segundo Miller et al. (2012), as possiveis fases que podem ser encontradas em
sistemas como o BSCF podem variar desde estruturas cubicas, como
SrCop gFep 2034 € (Fe,C0)304, assim como fases de estrutura hexagonal, como
Bap 75C00sF€0203.4, Bap75Srp25Co0034 € BaCoO, dentre outras possiveis
formac&es com estruturas diferenciadas.®”

O resultado obtido para o material calcinado a 900°C por 5h foram
confirmados como sendo a estrutura cristalina cubica do tipo Perovskita,
caracteristica do Bag 50Sro50C00,s0F€0 20034, cOM picos indexados em todos os
planos cristalinos de 10° a 90° (20), de acordo com o difratograma apresentado
na figura 5.3.

A evolucdo dos difratogramas apresentados mostram as fases
intermediarias da formacdo do BSCF em sua estrutura cristalina cubica
caracteristica. Autores como Miuller (2012), Yang (2009), Efimov (2010), entre
outros, sustentam a possibilidade de formacédo do composto BSCF com estrutura
cristalina hexagonal, contando ainda com possiveis transicdes com a estrutura
cubica, porém, que estes mecanismos ocorrem apenas em processos de
calcinacéo acima de 800°C com duracéo acima de 1.000h.®%%)

A indicacdo da temperatura de calcinacdo em 900°C por 5h, tendo se
mostrado suficiente para obtencdo do composto BSCF de fase cristalina pura, é
precisamente avaliado por calculos de refinamento que utilizam métodos
matematicos de aproximacdo e resolucdo de difratogramas, conhecido como
Método de Rietveld.

O método de Rietveld trabalha com refinamentos dos padrbes da
estrutura cristalina para fornecer informacdes precisas do difratograma obtido no
DRX. A amostra BSCF calcinada a 900°C foi analisada e os resultados podem ser
vistos na Figura 5.4.

De acordo com o0s ajustes realizados na curva calculada pelo
refinamento Rietveld, os dados obtidos para os parametros de rede da estrutura
cristalina Perovskita do BSCF foram a =b = ¢ = 3,985451 A, a = =y = 90°, com
um volume de célula unitaria de 63,318 A. O grupo espacial da estrutura refinada

foi Pm3m, com densidade tedrica de 5,76 g.cm™.
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Figura 5.4 - Refinamento pelo Método de Rietveld do difratograma de DRX
referente ao BSCF calcinado a 900°C por 5h.

Os parametros trabalhados na estrutura refinada, como fator de
multiplicidade dos elementos, fator de ocupacédo, simetria espacial e posicées
(coordenadas atébmicas) podem ser vistos na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Parametros de refinamento Rietveld do difratograma de DRX da

estrutura cristalina do BSCF calcinado a 900°C por 5h.

Elemento NUamero Fator Fator de

Quimico Atémico Multiplicidade Ocupacéo Simetria X y z
Ba 56 1 0,5000 M3M 0,0000  0,0000 0,0000
Sr 38 1 0,5000 M3M 0,0000  0,0000 0,0000
Co 27 1 0,8000 M3M 0,5000  0,5000 0,5000
Fe 26 1 0,2000 M3M 0,5000  0,5000 0,5000
o) 8 3 0,7923 4/MMMO001  0,5000  0,5000 0,0000
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Os resultados obtidos confirmam a formagdo cubica da estrutura,
apesar da baixa sensibilidade dos raios X para elementos de nucleo leve, o fator
de ocupacao do elemento quimico oxigénio foi refinado, chegando a um valor de
0,7923, o que indica um valor estequiométrico de 2,3769, indicando a sub-
estequiometria deste elemento na estrutura cristalina. O perfil estatistico do
refinamento gerou um valor de distribuicdo qui-quadrado (X?) de 1,765, indicando

a confiabilidade dos resultados alcancados.

5.1.1.5. Andlise por Difracdo de Neutrons

Com a andlise de difracdo de raios X, o valor do fator de ocupacéo do
elemento quimico oxigénio foi de 0,7923, contudo, a técnica tem maior
sensibilidade para anlise de estruturas com elementos de nucleo atdémico
pesado, por ser mais favoravel o fendmeno de difracdo das ondas
eletromagnéticas caracteristicas dos raios X.

Para confirmar o valor estequiométrico do oxigénio, um elemento que
promove pouco espalhamento de raios X, a técnica de difracdo de néutrons,
comumente utilizada para avaliacdo de elementos leves, foi utilizada para
determinacao do elemento na estrutura cristalina do BSCF.

Os dados obtidos por difracdo de néutrons, dos particulados de BSCF
calcinados a 900°C por 5h, foram refinados pelo Método de Rietveld (Figura 5.5).
Os valores obtidos para os parametros de rede da estrutura cristalina Perovskita
do BSCF forama =b =¢=3,980312 A, a =B =y = 90°, com um volume de célula
unitaria de 63,060 A. O grupo espacial da estrutura refinada foi Pm3m, com

densidade teérica de 5,531 g.cm™.
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Figura 5.5 - Refinamento pelo Método de Rietveld do difratograma de Difracéo de
Néutrons (com A = 1,4119 A) referente ao BSCF calcinado a 900°C por 5h.

Os parametros trabalhados na estrutura refinada, como fator de
ocupacao, simetria espacial e posi¢coes (coordenadas atdmicas) podem ser vistos
na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Parametros de refinamento Rietveld do difratograma de Difracéo de
Néutrons da estrutura cristalina do BSCF calcinado a 900°C por 5h.

Elemento Numero Fator de

Quimico Atdmico Ocupacéo Simetria X y Z
Ba 56 0,5000 M3M 0,0000 0,0000 0,0000
Sr 38 0,5000 M3M 0,0000 0,0000 0,0000
Co 27 0,8000 M3M 0,5000 0,5000 0,5000
Fe 26 0,2000 M3M 0,5000 0,5000 0,5000

@) 8 0,8180 4/MMM0O01 0,5000 0,5000  0,0000




93

A andlise por difracdo de néutrons, considerada mais precisa para
avaliacdo da estequiometria do oxigénio, permitiu o refinamento do fator de
ocupacao do elemento, tendo sido encontrado o valor de 0,8180, de acordo com a
tabela acima. A estequiometria do oxigénio é calculada pelo produto do fator de
ocupacao pelo fator de multiplicidade do oxigénio, que corresponde a 3, sendo
assim, o valor estequiométrico para este elemento, na estrutura cristalina do
BSCF é de 2,454.

No refinamento foi levada em consideracdo a estrutura magnética do
material, devido as interac6es nucleares (espalhamento nuclear) dos néutrons
com 0s momentos magnéticos da estrutura antiferromagnética do BSCF. O perfil
estatistico do refinamento gerou um valor de distribuicdo qui-quadrado (X?) de
1,696, indicando a confiabilidade dos resultados alcancados.

O valor subestequiométrico para o elemento oxigénio da rede cristalina
proporciona ao material a caracteristica de condutividade ibnica, pela
concentracéo de vacancias de oxigénio, permitindo a mobilidade dos ions O pela

estrutura do com posto.

5.1.1.6. Andlise de Densidade por Picnometria com gas Hélio.

A caracterizacdo fisica dos particulados de BSCF contribui para a
avaliacdo do comportamento mecénico e estrutural dos corpos ceramicos
confeccionados mediante mecanismos de conformacdo e sinterizacdo das
amostras.

Os resultados obtidos pela técnica de medicacdo de densidade por
picnometria utilizando gas Hélio podem mostrar a influéncia das temperaturas de
calcinacdo pelas quais os particulados foram submetidos. Os valores de

densidade podem ser vistos na tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Resultados de densidade dos particulados de BSCF calcinados,
medido por Picnometria com gas Hélio.

Amostra Tcalcinaggo (°C) Densidade (g.cm™) Desvio padrao
BSCF700 700 4,69 0,01
BSCF800 800 5,77 0,01
BSCF900 900 5,63 0,01

A importancia dos estudos de caracterizacdo fisica dos particulados
esta intimamente ligada a capacidade de analisar os possiveis comportamentos
dos particulados, fica claro a variacdo de densidade entre as amostras calcinadas
a 700°C e 900°C. A presenca de compostos intermediarios presente na estrutura
do material calcinado a 700°C influencia na densidade do material como um todo.
A presenca de compostos organicos ainda nao volatilizados nessa temperatura,
como pode ser visto na curva de analise termogravimétrica (Fig. 5.1), pode ter
contribuido para a diminuicdo da densidade do material, ja a amostra calcinada a
900°C, sua densidade € a que mais se aproxima das densidades calculadas por
difracdo de raios X, por difracdo de néutrons e pela ficha cristalogréfica (PDF) do
BSCF puro (ANEXO A).

5.1.1.7. Andlise de Distribuicdo granulométrica (CILAS).

Os particulados de BSCF calcinados foram analisados quanto ao seu
perfil de distribuicdo granulométrica por espalhamento laser. Os resultados
obtidos sao referentes aos particulados sem moagem e com moagem em moinho
de alta energia por 2 horas (BSCFXXX-2H) e por 4 horas (BSCFXXX-4H) em
alcool isopropilico. Sendo XXX a temperatura de calcinagéo dos particulados.

As curvas de distribuicdo granulométrica dos particulados calcinados a

700°C por 5h podem ser observadas na figura 5.6.
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Figura 5.6 - Curvas de distribuicdo granulométrica dos particulados de BSCF
calcinado a 700°C por 5h sem moagem (BSCF700), com moagem por 2 horas
(BSCF700-2H) e com moagem por 4 horas (BSCF700-4H).

Apesar dos resultados de analise termogravimétrica indicarem que a
temperatura de calcinacdo em 700°C ainda né&o foi suficiente para eliminar os
compostos organicos para formacdo do BSCF, nos resultados de difracdo de
raios X, as fases intermediarias de formacdo da fase cubica cristalina pura do
BSCF, os particulados de BSCF700 foram avaliados quanto a sua distribuicéo
granulométrica. Verificou-se que os maiores resultados de diametro médio se dao
em amostras sem moagem e observou-se que o tempo de moagem de 2 he 4 h
pouco influencia nos resultados de tamanho dos particulados. Os valores de
diametro médio das particulas estdo apresentados na figura 5.9.

Os resultados de distribuicdo granulométrica para os particulados de
BSCF calcinados a 800°C mostraram a relacdo de moagem efetiva nos
particulados submetidos a moagem por 2 e 4 horas. Os particulados sem
moagem apresentaram resultados de didmetro médio maior que os resultados de

diametro médio dos mesmos com moagem. Entre as amostras que foram
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submetidas a moagem, os resultados mostram uma diferenca significativa nos
respectivos didmetros médios das particulas. As curvas de distribuicdo do

BSCF800 podem ser vistas na figura 5.7 e os diametros médios dos particulados
na figura 5.9.
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Figura 5.7 - Curvas de distribuicdo granulométrica dos particulados de BSCF
calcinado a 800°C por 5h sem moagem (BSCF800), com moagem por 2 horas
(BSCF800-2H) e com moagem por 4 horas (BSCF800-4H).

Os dados obtidos pela analise de distribuicdo granulométrica para os
particulados calcinados a 900°C evidenciaram uma boa redugdo no tamanho
meédio das particulas para as amostras com moagem e tamanhos superiores para

os particulados ndo moidos. As curvas podem ser vistas na figura 5.8.
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Figura 5.8 - Curvas de distribuicdo granulométrica dos particulados de BSCF
calcinado a 900°C por 5h sem moagem (BSCF900), com moagem por 2 horas
(BSCF900-2H) e com moagem por 4 horas (BSCF900-4H).

As medidas de distribuicdo granulométrica podem ser analisadas pelo
valor de Diametro Médio Fraunhofer. Os resultados obtidos das curvas de
didmetro médio em cada amostra calcinada a 900 °C podem ser vistos na figura
5.9.

A observacéao dos resultados de diametro médio mostra a forte relacao
entre o tamanho médio das unidades (particulas ou aglomerados) medidas sem e
com moagem. Segundo Baumann et al. (2010), os processos de moagem
influenciam fortemente o tamanho e a morfologia das particulas de BSCF.®?

Os valores obtidos pelos dados de distribuicdo sugerem a presenca de
aglomerados nas amostras, levando em consideragdo o tamanho relativamente
alto encontrado o que nao poderia ser atribuido a possiveis particulas. Autores
como Baumann (2010) e Niedrig (2011) afirmam ter obtidos valores de diametro

médio de particulas da ordem de 0,6 pm e 2,4 uym, respectivamente.©%1%
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Figura 5.9 - Valores de diametro médio Fraunhofer obtidos por CILAS para as
amostras de BSCF calcinadas a 700, 800 e 900°C por 5h, sem e com moagem
por 2 e 4h.

A partir dos dados observados pelas medidas de diametro médio, as
amostras sem moagem mostram-se com comportamento crescente em tamanho
de aglomerados/particulas em funcdo do aumento da temperatura de calcinacao,
sendo que as analises de microscopia eletrénica de varredura poderéo evidenciar
a formagéo destas unidades.

E de interesse do trabalho a obtengdo de particulas mais homogéneas
possivel, assim como de tamanho maior para formacao de corpos ceramicos mais
porosos. Logo, pensando nas propriedades desejaveis as ceramicas utilizadas
como céatodo de Células a Combustivel, as amostras de particulados sem
moagem, por formarem estruturas mais porosas, representam maior viabilidade
para producao dos corpos de prova adequados a permeacéo de fluxos de gas.



99

5.1.1.8. Andlise de Area de Superficie Especifica (BET).

Os valores de area de superficie especifica determinados por adsorcéo

gasosa (BET) séao listados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Valores de area de superficie especifica (m?/g) das amostras de
BSCF.

Com moagem

AMOSTRA Sem moagem 2 horas 4 horas
BSCF700 4,85 28,69 31,30
BSCF800 2,03 13,14 3,96
BSCF900 0,93 1,25 2,91

A éarea de superficie especifica das amostras confirma o efeito da
moagem pelo aumento do valor de acordo com as condicdes as quais 0s
particulados foram submetidos, sendo apenas contraditorio para o caso do BSCF
calcinado a 800°C e posteriormente submetido a moagem por 4h, tendo resultado
num valor abaixo do valor encontrado para moagem do mesmo material durante
2h. Estes valores podem ser relacionados a presenca de particulas com
didmetros médios menores, promovendo a consequente formacdo de
aglomerados fortes e maiores.

De acordo com os trabalhos de Baumann (2010), a diminuicdo dos
valores de area de superficie especifica para os particulados calcinados em
temperaturas de 700, 800 e 900°C esta relacionada com a alta atividade de
sinterizacdo e pequeno tamanho das particulas.®®

A partir dos valores de area de superficie especifica, podemos calcular
o didametro médio das particulas, assumindo que as mesmas possuem forma
geomeétrica esférica. Os dados obtidos para as amostras BSCF sem moagem e

com moagem estéo listados na tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Valores de diametro médio das particulas (um), calculado pela area
de superficie especifica das amostras de BSCF.

Com moagem

AMOSTRA Sem moagem 2 horas 4 horas
BSCF700 0,26 0,04 0,03
BSCF800 0,63 0,08 0,26
BSCF900 1,38 0,83 0,36

ot scrro0) = 4,69, Pt escrsoo) = 5,77, Pr(escrooo) = 5,75 (g.cm™)

Estes valores confirmam a discussédo realizada sobre os dados de
diametro médio obtidos por CILAS, indicando que o mesmo realiza medidas de
possiveis aglomerados enquanto que os valores calculados por BET podem
expressar resultados mais confiaveis e significativos para os particulados de
BSCF.

O aumento no tamanho das particulas em funcdo do aumento na
temperatura de calcinacdo sustenta a teoria de crescimento de particulas em

temperaturas maiores de tratamento térmico.

5.1.1.9. Andlise de retracao linear (Dilatometria).

A andlise de retracdo linear foi realizada em um corpo de prova
cilindrico prensado com particulados de BSCF (sem moagem) calcinados a 900°C
por 5h. A curva de retracdo pode ser observada na figura 5.10.

O perfil da curva de retracdo indica o inicio de retragcdo da amostra por
volta de 850°C, assumindo uma queda de valores até a temperatura de 1250°C,
aproximadamente, este estagio de retracdo esta relacionado aos mecanismos de
sinterizacdo das particulas empacotadas no corpo de prova. A reducao na taxa de
retracdo entre 1250°C e 1260°C pode estar ligada a absor¢cdo de energia do
sistema, atingindo seu ponto de fusédo, observado pela queda abrupta da curva

apos a temperatura de 1260°C.
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Figura 5.10 - Curva de retragao linear do BSCF calcinado a 900°C por 5h,
indicando o ponto de fusdo do material.

Com os dados extraidos da curva de retracdo foi possivel determinar
as possiveis temperaturas de sinterizacdo dos corpos de prova, a faixa de
retracdo entre 850°C e 1240°C indica a maior taxa de retragédo, de acordo com a
primeira derivada da curva, sendo esta a faixa de temperaturas mais
termodinamicamente ativas. Com o objetivo de se obter ceramicas porosas para
operar com fluxo de gas oxigénio nas Células a Combustivel, a faixa de menor
temperatura de interesse para sinterizacdo das mesmas foi selecionada como
sendo os primeiros 25% do trecho da curva de maior atividade termodinamica.

Os valores determinados acima desta determinacgao inicial de 25% de
sinterizacdo foram: 1000°C, 1050°C e 1100°C. Os corpos de prova
posteriormente sinterizados nestas temperaturas foram avaliados quanto a sua
densificagdo. Outros autores da literatura, como Mosadeghkhah (2007),
trabalharam com estas mesmas temperaturas para estudos de densificacdo dos

corpos ceramicos de BSCF.%V
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5.1.1.10. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos particulados de BSCF, avaliada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) para as amostras obtidas apds pré-tratamento
térmico a 200°C por 5h (denominada esponja), assim como para as amostras
calcinadas a 700, 800 e 900°C por 5h, pode ser vista nas micrografias
apresentadas a seguir.

A esponja obtida apds pré-tratamento térmico consiste de um
aglomerado de ligacdes estruturais formadas por material organico complexado,

como pode ser visto na figura 5.11.

§8 Accv  Spot Magn  Det WD ———— 200um AccV  Spot Magn Det WD 1 20
¥ 160kY 35 9% SE 99 BSCF ESPONJA {15.0kv 85 _1000x_ SE 9.9 BSCFESPONJA

a .
Figura 5.11 - Micrografia da esponja de BSCF tratada a 200°C por 5h.

E possivel observar pelas micrografias a estrutura esponjosa do
material que se expandiu devido a liberagdo de gases durante a combustdo em
alta temperatura, proporcionada pelo pré-tratamento térmico. A quantidade de
poros formados nesta etapa do processo favorece a fragilidade do material. Esta
caracteristica facilita a etapa posterior de desaglomeracdo da estrutura em
almofariz, permitindo maior area superficial para que o material possa ser
calcinado.

Os particulados calcinados a 700°C por 5h sem e com moagem por 2 e
4 horas apresentam uma morfologia mais caracteristica de material particulado,
com boa distribuicido de tamanhos e homogeneidade. E possivel observar
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aglomerados maiores que 2 ym em todas as condicbes de moagem. As
micrografias do BSCF700 podem ser vistas na figura 5.12.

#‘CEV Spot Magn  Det WD —— 2

20.0kV 23 10000x SE 93 BSCF 700

&R Lo ‘{3
AccY SpotMagn Det WD 1 2um
94 BSCF 700:2H e 200kv 23 10000x SE 94 BSCF 700-2H

wAccV  Spot Mar Det 18 Accy SpotMagn Det WD —— 2
Wo00kv 23 5000x SE 90 BSCF 700-4H : 20.0kv 23 10000x SE 9.0 BSCF 700-4H
P oS * -
& 5 - Fey

Figura 5.12 - Micrografias dos particulados de BSCF calcinados a 700°C por 5h
sem moagem (a,b), com moagem por 2h (c,d) e com moagem por 4h (e,f).

Os particulados calcinados a 800°C por 5h apresentam morfologia
caracteristica de p6s calcinados, com boa distribuicdo de tamanho e presenca de
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aglomerados de tamanho inferior a 2 ym em todas as condi¢des, de acordo com

as micrografias da figura 5.13.

AccV  Spot Magn Det wD I—| 5|.lm " AccY Spot Magn  Det WD I—| 2|.|m
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"AccV SpotMagn Det WD —— 5m = liaSAccY SpotMagn Det WD ——— 2
200kv 23 5000x SE 87 BSCF800-2H - @ 200kv23 10000x SE 87 BSCF 800-2H
- s vE g i

AccV SpotMagn Det WD —— AccV SpotMagn Det WD F————— 2m
200kv 24 5000x SE 938 BSCF-800-4H 200kvV 24 10000x SE 938 BSCF-800-4H

f
Figura 5.13 - Micrografias dos particulados de BSCF calcinados a 800°C por 5h
sem moagem (a,b), com moagem por 2h (c,d) e com moagem por 4h (e,f).

As micrografias dos particulados calcinados a 900°C por 5h podem ser

vistas na figura 5.14.
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Figura 5.14 - Micrografias dos particulados de BSCF calcinados a 900°C por 5h
sem moagem (a,b), com moagem por 2h (c,d) e com moagem por 4h (e,f).

E peculiar a morfologia dos particulados de BSCF calcinados a 900°C,
sua morfologia apresenta uma formacado caracteristica de materiais em inicio de
processo de sinterizacdo, onde ha& presenca de pescocos (ligacdes) entre
particulas. Fica evidente nas micrografias de BSCF900 sem moagem, a presenca
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de aglomerados densos de didmetro superior a 5 ym onde ndo é possivel
observar particulas individuais. A morfologia das amostras de BSCF900 apds
moagem por 2h e 4h € caracteristica de partes de aglomerados densos e
quebrados, possivelmente partes dos aglomerados visualizados nas amostras
sem moagem.

Com o objetivo de observar o tamanho das particulas base das
amostras calcinadas a 800 e 900°C, foi realizada uma analise de microscopia
eletrbnica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG). As micrografias dos
particulados calcinados a 800°C podem ser vistas na figura 5.15 e as micrografias
dos particulados calcinados a 900°C podem ser vistas na figura 5.16.

—— 500 nm —

LCT - Quanta 600FEG

vac mode | det HV | wD mag [ spot |, ‘ vac mode | det HV WD mag O |spot|,l

High vacuum|ETD 5.00 KV 13.2 mm 20000 x 2.0 [3& [CT - Quanta 60OFEG vacuum|ETD 5.00 kV 13.2 mm 100 000x | 2.0 32

a b

Figura 5.15 - Micrografias de alta resolucdo (MEV-FEG) dos particulados de
BSCF calcinados a 800°C por 5h.

Dentre as amostras calcinadas, os particulados de BSCF calcinados a
800°C apresentam estrutura morfologica caracteristica, com a presenca de
algumas estruturas com formatos geométricos de losango e paralelepipedo, que
saltam da superficie da matriz, estas estruturas nao foram identificadas. A matriz
observada na figura 5.15-b apresenta uma morfologia com textura, que podem ser

vestigios de particulas nanométricas de BSCF.
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Figura 5.16 - Micrografias de alta resolucdo (MEV-FEG) dos particulados de
BSCF calcinados a 900°C por 5h.

As micrografias dos particulados de BSCF calcinados a 900°C por 5h
apresentam estrutura morfoldgica distinta dos particulados calcinados a 800°C,
sendo formado por uma matriz densa de crescimento regular e em camadas.

Ha uma forte carateristica destas amostras quanto a sua texturizacao
formada por pequenas estruturas que marcam toda a superficie da amostra, o
tamanho destas estruturas pode variar entre 90 nm e 200 nm. Sua composi¢ao
nao foi identificada por EDS devido ao tamanho minimo dos pontos analisados e
a profundidade de interacdo dos feixes da analise e a superficie da amostra,

podendo gerar erros de identificacdo de composicao.

5.1.2. Caracterizacéo das ceramicas de BSCF padrdo

Neste capitulo os corpos de prova ceramicos foram obtidos por
prensagem uniaxial de particulados de BSCF calcinados a 800°C por 5h (B5585)
e por particulados de BSCF calcinados a 900°C por 5h (B5595).

As ceramicas foram submetidas a sinterizacdo ao ar em temperaturas
de 1000°C (B55X5-10-Z), 1050°C (B55X5-1,5-Z) e 1100°C (B55X5-11-Z), durante
1h, 2h ou 4h.
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As amostras foram catalogadas e identificadas de acordo com o

seguinte esquema:
B55X5-YY-Z
onde X representa a temperatura de calcinacdo dos particulados usados para

conformar o corpo de prova, YY representa a temperatura de sinterizacdo e Z

representa o tempo de sinterizagao.

Temp. de Temp. de Tempo de

calcinagéo Valor de X sinterizagao Valor de YY sinterizagao Valor de 2
800°C 8 1000°C 10 1h 1
900°C 9 1050°C 1,5 2h 2

1100°C 11 4 h 4

5.1.2.1. Difracéo de raios X

Os padrbes de difracdo encontrados para as ceramicas de BSCF
sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C por 1h, 2h e 4h podem ser vistos nos
difratogramas das figuras 5.17, 5.18 e 5.19.

Os resultados obtidos por difracdo de raios X das amostras
sinterizadas indicam a presenca de fase Unica cristalina caracteristica do
composto BSCF, com estrutura cubica do tipo Perovskita. Os dados foram
confirmados por comparacdo dos picos com os planos cristalinos da ficha
cristalografica do BSCF encontrada no banco de dados PDF sob o numero #075-
6980, disponivel no ANEXO A.

De acordo com os difratogramas das amostras, as variacdes de
temperatura de calcinagao nos particulados entre 800 e 900°C, apesar de terem
resultados em difratogramas com fases diferentes para os particulados, mostrou-
se idéntico apoés a sinterizacdo, em todas as condi¢cdes de temperatura e tempo
utilizadas, sugerindo que a calcinagcdo a 800°C seja suficiente para gerar

ceramicas com fase Unica do BSCF. Entretanto, as variagcbes nas condi¢cfes
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morfolégicas do material indicam a formacédo de corpos de prova mais densos
para as ceramicas conformadas a partir de particulados calcinado a 800°C, devido

principalmente aos menores didametros médios de particulas e aglomerados.
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Figura 5.17 - Difratogramas das amostras ceramicas de BSCF sinterizadas a

1000, 1050 e 1100°C por 1h. O simbolo (*) indica os planos cristalinos
caracteristicos da estrutura cubica Perovskita do BSCF.
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Figura 5.18 - Difratogramas das amostras ceramicas de BSCF sinterizadas a

1000, 1050 e 1100°C por 2h. O simbolo (*) indica os planos cristalinos
caracteristicos da estrutura cubica Perovskita do BSCF.
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Figura 5.19 - Difratogramas das amostras ceramicas de BSCF sinterizadas a

1000, 1050 e 1100°C por 4h. O simbolo (*) indica os planos cristalinos
caracteristicos da estrutura cubica Perovskita do BSCF.

Os estudos das ceramicas obtidas a partir de particulados calcinados a

900°C e sinterizados a 1000°C por 1h apresentaram difratogramas com fase
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cristalina Unica de BSCF, dispensando assim as sinterizacbes em maior

temperatura e tempo para obtencdo do composto desejado.

5.1.2.2. Densidade Aparente

O processo de sinterizacdo dos particulados de BSCF tem por objetivo
a obtencdo de corpos ceramicos resistentes, com boa densidade e porosidade
adequada para o trabalho como eletrodo de uma célula a combustivel que permita
o fluxo de ar/oxigénio até a regido de interface com o eletrdlito. Os calculos de
densidade aparente foram realizados pelo método de imersdo em agua,
conhecido como método de Arquimedes.

Com o objetivo de avaliar a densificacdo dos corpos de prova formados
por particulados de BSCF sem e com moagem, foram medidas as suas
respectivas densidades aparentes, os corpos de prova obtidos com a prensagem
de particulados de BSCF calcinados a 800°C e 900°C sem moagem e com
moagem por 2h e 4h, posteriormente sinterizados a 1000°C por 1h, podem ser
vistos na figura 5.20.

Os resultados indicaram pouca mudanca no comportamento de
densificacdo das amostras ceramicas de BSCF obtidas por particulados
calcinados a 800°C, levando em consideracdo o desvio padréo dos resultados, de
acordo com suas respectivas barras no grafico acima, a variacdo entre as
amostras que ndo foram submetidas a moagem e aquelas que foram submetidas
a moagem por 2h e 4h permanecem constantes, apesar da mudanc¢a no tamanho
dos aglomerados, indicado pelos resultados de diametro médio por CILAS, e
também pela reducdo no tamanho de particulas, calculado pelos resultados de
area de superficie especifica das amostras.

O aumento na densificacdo das amostras ceramicas de BSCF com
particulados calcinados a 900°C fica evidente nos resultados apresentados no
grafico acima (Figura 5.20), de acordo com os dados de diametro médio de
particula, o comportamento de densificagdo aumenta em funcdo da diminuicdo no
tamanho das particulas, o que esta dentro dos padrbes para o estudo de

sinterizag&o de particulados.



113

5,5

—m— B5585-10-1
54 —e— B5595-10-1

53 -
52 -
5,1 -
5,0 -
49 -

4,8

Densidade Aparente (g/cm3)

4,7 -

4,6

| I
0 40 80 120 160
Tempo de moagem (min)

| |
200 240

Figura 5.20 - Densidade aparente das amostras ceramicas de BSCF obtidas com
particulados calcinados a 800 e 900°C e sinterizadas a 1000°C por 1h.

Com o objetivo de se produzir ceramicas mais porosas para fluxo de
gas, como funcdo de um catodo de Célula a Combustivel, as ceramicas obtidas
por particulados ndo submetidos a etapa de moagem permanecem as mais
adequadas para os demais estudos deste trabalho.

A seguir, os resultados de densificagcdo dos corpos de prova ceramicos
obtidos por particulados de BSCF, sem moagem, podem ser vistos na tabela 5.7.

Os resultados de densidade aparente indicam maior densificagdo dos
corpos ceramicos em maiores temperaturas, 0 mesmo é observado para maiores
tempos de sinterizagcdo, o que corrobora para a evolucdo dos fendmenos de
sinterizacdo em corpos conformados a partir da prensagem de particulados. O
corpo de prova B5595-10-1 apresentou menor valor de densificagdo, dentre as

amostras analisadas.
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Tabela 5.7 — Densidade aparente das ceramicas sinterizadas.

Densidade Aparente Densidade Aparente

Amostra

Amostra

(g.cm™) (g.cm™)
B5585-10-1 5,14+0,04 B5595-10-1 4,48+0,01
B5585-10-2 5,23+0,01 B5595-10-2 4,65+0,01
B5585-10-4 5,25+0,02 B5595-10-4 4,80+0,02
B5585-1,5-1 5,27+0,01 B5595-1,5-1 4,75+0,01
B5585-1,5-2 5,27+0,01 B5595-1,5-2 4,90+0,01
B5585-1,5-4 5,35+0,02 B5595-1,5-4 4,97+0,03
B5585-11-1 5,34+0,01 B5595-11-1 4,96+0,01
B5585-11-2 5,47+0,01 B5595-11-2 4,99+0,01
B5585-11-4 5,37+0,02 B5595-11-4 5,06+0,01

5.1.2.3. Densidade Geométrica
Os corpos de prova cilindricos sinterizados foram pesados (a seco) e
suas medidas de diametro e altura foram anotadas para o célculo da densidade

geométrica de cada amostra. Os resultados podem ser observados na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Densidade geométrica das ceramicas sinterizadas.

Densidade Densidade
Amostra Geomeétrica Amostra Geomeétrica
(g.cm™) (g.cm™)
B5585-10-1 4,14+0,01 B5595-10-1 3,95+0,01
B5585-10-2 4,22+0,01 B5595-10-2 3,92+0,01
B5585-10-4 4,27+0,01 B5595-10-4 3,90+0,01
B5585-1,5-1 4,18+0,01 B5595-1,5-1 3,88+0,01
B5585-1,5-2 4,24+0,01 B5595-1,5-2 4,00+0,01
B5585-1,5-4 4,21+0,01 B5595-1,5-4 3,92+0,01
B5585-11-1 4,25+0,01 B5595-11-1 3,97+0,01
B5585-11-2 4,28+0,01 B5595-11-2 3,01+0,01
B5585-11-4 4,20+0,01 B5595-11-4 3,96+0,01
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Os resultados de densidade geométrica dos corpos de prova ceramicos
se encontram na mesma ordem de grandeza, sendo um indicativo da estabilidade
estrutural das amostras. As variacfes indicadas podem estar relacionadas com o
mecanismo de prensagem dos particulados que ndo apresenta precisao, logo,
possiveis variacbes na pressao aplicada durante a conformacdo sugerem

pequenas variacdes de densificacdo por compactacao.

5.1.2.4. Porosidade

A partir dos valores de densidade aparente, juntamente com os valores
de densidade tedrica de 5,77 g.cm™e 5,63 g.cm™ para os particulados calcinados
a 800 e 900°C, respectivamente, obtiveram-se os valores de porosidade nas

ceramicas sinterizadas, como pode ser visto na tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Porosidade (%) das ceramicas sinterizadas.

Amostra Porosidade AMmostra Porosidade
(%) (%)

B5585-10-1 10,96+0,72 B5595-10-1 20,43+0,27
B5585-10-2 9,37+0,22 B5595-10-2 17,37+0,18
B5585-10-4 8,95+0,37 B5595-10-4 14,68+0,44
B5585-1,5-1 8,67+0,24 B5595-1,5-1 15,65+0,19
B5585-1,5-2 8,58+0,24 B5595-1,5-2 13,00+0,21
B5585-1,5-4 7,30+0,39 B5595-1,5-4 11,76+0,47
B5585-11-1 7,4510,24 B5595-11-1 11,91+0,21
B5585-11-2 5,27%0,25 B5595-11-2 11,44+0,14
B5585-11-4 7,01+0,39 B5595-11-4 10,14+0,22

Os dados de porosidade estdo diretamente relacionados com o0s
valores de densidade aparente, mostrados na tabela 5.7. Os resultados de
porosidade obtidos mostram a formacéo de maior volume de poros nas amostras
com particulados calcinados a 900°C e sinterizadas a 1000°C por 1h o que torna a

amostra B5595-10-1 a mais adequada para promover a regiao
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termodinamicamente ativa conhecida como tripla fase reacional, onde as
moléculas de Oy séo convertidas a fons de O* para migrarem pelo catodo até o
eletrolito da Célula a Combustivel de Oxido Solido.

Os valores de porosidade encontrados nas condi¢cdes de calcinacdo e
sinterizacdo das amostras apresentaram uma variacdo entre 5% e 21%, cujos
valores semelhantes podem ser vistos na literatura. Segundo Baumann (2010),
valores entre 2% e 15% de porosidade foram obtidos em amostras sinterizadas a
1000°C por 12h.®?

5.1.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As pastilhas sinterizadas a 1000, 1050°C e 1100°C por 1h, 2h e 4h
foram fraturadas e a andlise morfolégica realizada por Microscopia Eletrdnica de
Varredura mostra as caracteristicas de tamanho e distribuicio de poros,
observada nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23.

Nas micrografias sdo apresentadas as porosidades do material, sendo
que as amostras calcinadas a 900°C e submetidas a sinterizacé@o, evidenciaram
maior porosidade, como pode ser confirmado pelos calculos da tabela 5.9. Dentre
os sinterizados, conformados a partir dos particulados calcinados a 800°C,
tratados termicamente a 1000, 1050 e 1100°C por 1, 2 e 4h, ndo se observa
expressiva mudancga no corpo densificado, apresentando em todos 0s casos uma
superficie com poucos poros, de tamanhos entre 1 um e 2 um, uniformemente
distribuidos.

As altas taxas de sinterabilidade dos particulados de menor
granulometria favoreceram a formacgéo de porosidade fechada, sendo a principal
caracteristica observada nas ceramicas obtidas a partir de particulados calcinados
a 800°C, os quais apresentaram menores diametros médios de particula. As
ceramicas obtidas a partir da sinterizagdo de particulados calcinados a 900°C, por
apresentarem morfologia de aglomerados fortes e maiores, sugere-se uma menor
taxa de sinterabilidade entre os aglomerados, dificultando a densificacdo, o que
pode ser observado pela alta concentragdo de porosidade aberta presente nas

micrografias referentes a estas condic¢des.
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Figura 5.21 - Micrografias das ceramicas de BSCF fraturadas obtidas com
particulados calcinados a 800°C (a,c,e) e 900°C (b,d,f), sinterizadas a 1000°C por
1h (a,b), 2h (c,d) e 4h (e,f).
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Figura 5.22 - Micrografias das ceramicas de BSCF fraturadas obtidas com
particulados calcinados a 800°C (a,c,e) e 900°C (b,d,f), sinterizadas a 1050°C por
1h (a,b), 2h (c,d) e 4h (e,f).
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Figura 5.23 - Micrografias das ceramicas de BSCF fraturadas obtidas com
particulados calcinados a 800°C (a,c,e) e 900°C (b,d,f), sinterizadas a 1100°C por
1h (a,b), 2h (c,d) e 4h (e,f).
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Observando a morfologia dos corpos ceramicos de BSCF, as amostras
B5595-10-1 foram submetidas a um processo de ataque térmico para revelagéo
dos contornos de grao na estrutura do material. As ceramicas sinterizadas foram
fraturadas, lixadas e polidas com panos de polimento e pastas de diamante para
granulometrias de 9 ym, 6 ym, 3 ym e 1 ym por 20 min cada. As superficies
polidas foram expostas a temperaturas de 750°C e 850°C por 20 min e 25min. As

micrografias podem ser vistas na figura 5.24.
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Figura 5.24 - Micrografias das ceramicas polidas e atacadas termicamente em
750°C durante 20 min (a) e 25 min (b), em 850°C durante 20 min (c) e 25 min (d),
para observacao dos contornos de gréo.

Nas micrografias das amostras atacadas termicamente podem ser
observados os contornos de grdos em temperaturas superiores a 850°C, as
amostras preparadas e atacadas a 750°C ndo apresentam contornos de grao

revelados, independente do tempo de exposicao.
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As amostras atacadas termicamente em 850°C apresentam contornos
de gréo expostos nas duas condi¢cdes de tempo de exposi¢cao, sendo o tempo de

25 min o que gerou melhor resultado para observacéo dos contornos.

5.1.2.6. Expansao Térmica

As Células a Combustivel de Oxido Sdlido de Temperatura
Intermediaria, por operarem em temperaturas em torno de 500-700°C, precisam
trabalhar com componentes que apresentem comportamento semelhante a altas
temperaturas, principalmente no que diz respeito a dilatacdo térmica sofrida pelos
componentes estruturalmente fixos, caso contrario o sistema pode apresentar
trincas e tensdes devido a diferenca de expansdo durante o ciclo térmico do
dispositivo.

O comportamento durante a expansao térmica da ceramica de BSCF,
calcinada a 900°C e sinterizada a 1000°C por 1h (B5595-10-1), é apresentado na
figura 5.25.

As medidas foram efetuadas em aquecimento, na faixa de temperatura
ambiente até 1000°C, com taxa de aquecimento de 2°C.min™ e resfriamento de
10°C.min™, em atmosfera de ar sintético.

A partir da curva de dilatacdo térmica, obtém-se o coeficiente de
expansao térmica (da sigla em inglés, TEC) para o respectivo material em estudo.
Na faixa de temperatura entre 25 e 1000°C, para a amostra B5595-10-1, obteve-
se coeficiente de expanséo térmica da ordem de 13x107°.°C?, enquanto que para
a faixa de temperatura de operacao da célula, entre 500 e 800°C, o coeficiente de
expans&o térmica foi da ordem de 18x107°.°C™. Tais resultados estéo acordo com
valores encontrados na literatura. 819

Os estudos apontam valores de TEC préximos aos encontrados na
analise dilatométrica, devido ao aumento das vibracfes atdmicas que provocam a

expansao da estrutura do material.
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Figura 5.25 - Curva de expanséo térmica da ceramica de B5595-10-1.

De acordo com a literatura, valores menores de TEC podem ser
alcancados com a substituicdo dos atomos do sitio A da rede cristalina da
estrutura perovskita®®, a fim de tornar o BSCF compativel termicamente para
operar em conjunto com outros materiais usados como eletrélito em IT-SOFC, tais
como a Céria dopada com Gadolinia (GDC), com TEC préximo de 13x10°.°C?, e
da Céria dopada com Samaria (SDC), com TEC préximo de 12x10°.°C*, ambos
na faixa de temperatura de 25 a 1000°C."%)

Segundo Teraoka et al. (1984), o perfil observado na curva de
expansao térmica, com pontos de inflexdo préximos da faixa de temperatura entre
300°C e 400°C é atribuido a perda de oxigénio na rede cristalina do BSCF. Este
mecanismo, chamado de [(B-desorcdo de oxigénio, € responsavel pela formacao
de vacancias de oxigénio caracteristicas do material.*°¥

Trabalhos encontrados na literatura indicam outro possivel mecanismo
de formacdo de vacancias de oxigénio, ocasionando a reducdo de fons Fe*" e
Co* para Fe* e Co®* com o propésito de manter a estabilidade elétrica da

estrutura cristalina,1%>196.10%)
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Os mecanismos de reducédo podem ser observados pelas reacbes de
defeitos expressas nas notacdes de Kroger-Vink pelas equagbes 29 e 30

disponiveis no tépico sobre analise termogravimétrica.®"

5.2. Estudo das propriedades do BSCF obtidos em diferentes valores de pH de

sintese.

A rota de sintese por via Umida, em especial o método de complexacao
por EDTA-Citratos, apresenta possibilidade de ajuste de parametros de sintese
que podem influenciar nas caracteristicas do produto final, nesse sentido, de
acordo com os agentes complexantes usados, o controle do pH do meio reacional
pode influenciar nas espécies idnicas complexadas, o que pode agir como
parametro para ajustar uma melhor distribuicdo molecular dos ions
complexos.®"€®)

O estudo das propriedades do BSCF obtido em diferentes condi¢cdes
de pH de sintese foram limitados nas condi¢cbes de conformacéo, calcinacéo e
sinterizacdo otimizadas nos estudos de particulados e ceramicas de BSCF

padrao.

5.2.1 Espectroscopia por Infravermelho (FT-IR)

A analise de FT-IR permite obtermos informagcdes sobre os grupos
organicos e inorganicos, de acordo com a analise dos picos de absor¢éo gerados
pelas energias de vibracdo das respectivas moléculas/grupos presentes na
amostra. Os resultados de FT-IR em modo de refletancia total atenuada (ATR)
para o BSCF, obtida pela reacdo de complexacdo em solugcdo com pH 2,0; 4,0;
6,0 e 8,0, antes (apenas com pré-tratamento térmico a 200°C/5h) e depois da
calcinacdo a 900°C por 5h. Os espectros das amostras ndo calcinadas séo

mostrados na Figura 5.26.
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Figura 5.26 - Espectros de FT-IR no modo ATR das amostras de BSCF nao
calcinadas, obtidas por sintese em pH 2, 4, 6 e 8.

Os resultados das amostras de esponja de BSCF, nao calcinadas,
obtidas em sinteses com pH em 2, 6 e 8 evidenciam a presenca de compostos de
carbonato de bario (BaCO3) indicados pelas bandas de absorcdo em nameros de
onda 1060 cm™, 1430 cm™, 1750 cm™ e 2450 cm™, de acordo com a literatura.!™®

O fendbmeno de decomposicdo térmica, neste caso, pode ser
observado pela diminuicdo da intensidade das bandas correspondentes ao modo
vibracional de estiramento (stretching) das moléculas organicas. As bandas de
absorcdo, em torno de 1700 cm™ sdo correspondentes aos modos vibracionais de
estiramento simétrico e assimétrico dos grupos funcionais carboxilicos presentes

nas amostras obtidas em pH 4,0 e 6,0.(¢5:931%9)
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As amostras de BSCF calcinadas a 900°C por 5h, obtidas por sintese
em diferentes valores de pH s&o mostradas nos espectros da Figura 5.27.
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Figura 5.27 - Espectros de FT-IR no modo ATR das amostras de BSCF
calcinadas a 900°C por 5h, obtidas por sintese em pH 2, 4, 6 e 8.

Nos espectros da figura 5.27 podem ser observadas duas bandas de
absorcdo em 1430 cm™ e 860 cm™, nas amostras calcinadas, obtidas em pH 2, 6
e 8, tais bandas sdo correspondentes aos modos vibracionais de estiramento e
torgao (twisting) do grupo carbonato CO5%, indicando a presenca de carbonato
estavel, devido a decomposicdo do complexo Ba-EDTA formado na sintese do
composto.¢6:93108)
Os espectros das amostras de BSCF sem e apos calcinagdo a 900°C
apresentam bandas de absorcdo em nimeros de onda abaixo de 800 cm™.
Segundo os autores Liu (2007) e Augustin (2005), as bandas referentes a

nimeros de onda abaixo de 800 cm™ sdo referentes as vibracdes de ligacdes
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entre metal-oxigénio caracteristicas dos octaedros BOg presentes nas estruturas

cristalinas do tipo Perovskita.%9119)

Apos a calcinacdo dos particulados, as amostras foram sinterizadas
nas condic¢des otimizadas encontradas nos estudos com BSCF padrdo. A amostra
B5595-10-1 pH2, quando imersa em &gua, perdeu sua estrutura ceramica e

formou um residuo branco nadante, como pode ser visto na figura 5.28.

Figura 5.28 - Imagens do corpo ceramico de B5595-10-1_pH2 imerso em &gua
(a), quebrada apds 1h (b) e o residuo sobrenadante formado (c).

A andlise deste residuo sobrenadante foi realizada por espectroscopia

de infravermelho, como pode ser vista pelo espectro FT-IR na figura 5.29 (a).
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Figura 5.29 - Espectros de FT-IR do residuo liberado pelas amostras B5595-10-
1 pH2 (a) e do agente complexante EDTA (b) utilizado na sintese dos
particulados.

Os espectros do residuo extraido da amostra ceramica de BSCF obtida

por particulados sintetizados em pH2, calcinados a 900°C por 5h e sinterizada em
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1000°C por 1h apresentaram bandas de absorcdo semelhantes as bandas
encontradas no agente complexante EDTA puro, utilizado na sintese dos
particulados. Esta combinacdo de bandas indica a presenca de grupos carbonato
nas amostras B5595-10-1 pH2, suficiente para desaglomerar a estrutura

ceramica do material, permitindo sua destruicdo em contato com agua.

5.2.2. Difragao de raios X

O estudo da variacdo de pH do meio reacional pode ser observado
pelos difratogramas dos particulados sintetizados com pH variando entre 2,0; 4,0;

6,0; 5,0 e 8,0. Os resultados podem ser observados na Figura 5.30.
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Figura 5.30 - Difratogramas dos particulados de BSCF calcinados a 900°C por 5h,
sintetizados em pH 2,4,5,6 e 8 pelo método de complexagcdo EDTA-Citratos.



128

Os resultados obtidos pela difragdo de raios X evidenciam os picos de
difracdo referentes aos planos cristalinos da fase cubica do tipo Perovskita,
caracteristico do composto Bags0Sros0C00,s0F€0,2003.¢, contando com fases
secundarias nas amostras obtidas em pH 2,0 e 8,0.

A andlise dos picos em evidéncia na figura 5.30 sugere uma possivel
variacdo no alargamento dos picos em funcéo do pH de sintese dos particulados
de BSCF, o que indica possivel variagdo no tamanho de cristalino das amostras.
Para confirmar esta variacdo, foi realizado o célculo do tamanho de cristalito
utilizando a Equacao de Scherrer. As amostras foram analisadas por difragdo de
raios X apenas na faixa entre 43° e 48° (20), com passo de 0,01° e tempo de
coleta de contagens de 10 segundos por passo. Os difratogramas obtidos para o

calculo do tamanho de cristalito podem ser vistos na figura 5.31.
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Figura 5.31 - Difratogramas dos particulados de BSCF obtidos em pH de sintese
2,4,5, 6 e 8, calcinados a 900°C por 5h, coletados entre 43° e 48° (20).



129

As medidas de tamanho de cristalito evidenciam a variacdo de
cristalinidade em fungéo do pH. Os valores foram calculados mediante ajustes
nos perfis dos picos. Foi extraida das curvas a contribuicdo da radiagdo Kg que
poderia alargar o perfil dos picos. Para os calculos de largura a meia altura, foi
excluido os valores de alargamento instrumental, com o valor de 0,08°. Os

resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Valores de tamanho de cristalito das amostras de BSCF obtidas
com sinteseem pH 2,4, 5, 6 e 8.

Tamanho de

Amostra pH de Sintese Pico (20) Cristalito (A)
B5595 pH2 2,0 - -
B5595 pH4 4,0 45,51 820,1
B5595 pH5 50 45,50 1722,2
B5595 pH6 6,0 45,46 860,9
B5595 pH8 8,0 45,52 861,1

A alteracdo nos valores de pH de sintese influenciam diretamente nos
tamanhos de cristalito das amostras. Os dados confirmam maior tamanho de
cristalito para os particulados obtidos em pH 5 enquanto que o menor tamanho de
cristalito € encontrado em particulados obtidos em pH 4.

Os calculos para a amostra B5595 pH2 néo foram indicados devido a
baixa resolucdo do pico selecionado para o calculo. O perfil da curva nédo se
apresenta definido para identificagdo de seu alargamento, como pode ser visto na
Figura 5.31.

5.2.3 Densidade e Porosidade

Os resultados de densidade geométrica, densidade aparente e
porosidade das amostras de BSCF sintetizadas em diferentes valores de pH,
calcinadas a 900°C por 5h e posteriormente sinterizadas a 1000°C por 1h, estdo

listados na tabela 5.11. A amostra B5595-10-1 pH2, por ter apresentado
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reatividade em contato com a &gua, ndo foi possivel calcular sua densidade e

porosidade devido a destruicdo da pastilha, conforme mencionado anteriormente.

Tabela 5.11 - Valores de densidade geométrica, densidade aparente e
porosidade das amostras de BSCF obtidas com sintese em pH 2, 4,5, 6 e 8.

H de Densidade Densidade  Porosidade
Amostra Sp, Geométrica Aparente (%)
Intese 3 3
(g.cm™) (g.cm™)
B5595-10-1_pH2 2,0 - - -
B5595-10-1_pH4 4,0 4,46 4,63+0,03 17,61+0,49
B5595-10-1_pH5 5,0 4,60 4,70+0,03 16,57+0,58
B5595-10-1_pH6 6,0 4,38 4,55+0,03 19,20£0,55
B5595-10-1_pH8 8,0 4,36 4,55+0,02 19,17+0,34

Os valores de densidade geométrica e aparente foram maiores para as
amostras obtidas em pH de sintese em 4,0 e 5,0, enquanto que suas porosidades
permaneceram as mais baixas dentre as amostras estudadas. As amostras
sintetizadas em pH 6,0 e 8,0 apresentaram 0s menores valores de densidade
geomeétrica e aparente e consequentemente maiores valores de porosidade, mais
adequados para producao de catodos de Células a Combustivel.

Os resultados apresentados na tabela 5.11 podem ser relacionados
diretamente com os valores encontrados para o tamanho de cristalitos das
amostras nestas mesmas condi¢des. Os valores de densidade para a amostra
B5595-10-1 pH5 foram as maiores, assim como seu tamanho de cristalito, em
contra partida, o valor de porosidade foi considerado o menor dentre as amostras
com pH distintos.

As amostras B5595-10-1 pH6 e B5595-10-1_pHB8 apresentam valores
de densidades proximos, assim como seus respectivos tamanhos de cristalito,
seus valores de porosidade permaneceram proximos, sendo os maiores dentre as

diferentes amostras.
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5.2.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A morfologia dos aglomerados de BSCF, produto de reacfes em
diferentes valores de pH, calcinados a 900°C por 5 horas apresenta
caracteristicas de particulados com diferentes aspectos de textura, como pode ser

visto na Figura 5.32.
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Figura 5.32 - Micrografias das amostras de BSCF obtidos em pH 2,0 (a, b), em pH
4,0 (c,d), em pH 6,0 (e,f) e em pH 8,0 (g,h), calcinados em 900°C por 5h.
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Figura 5.32 - Micrografias das amostras de BSCF obtidos em pH 2,0 (a, b), em pH
4,0 (c,d), em pH 6,0 (e,f) e em pH 8,0 (g,h), calcinados em 900°C por 5h.

i

As amostras dos particulados obtidos em pH de sintese 2,0 e 4,0
apresentaram morfologia mais aglomerada e consequentemente mais densa,
como pode ser visto nas micrografias 5.29 (b) e (d). Os resultados observados
nas amostras de particulados obtidos em pH de sintese 6,0 e 8,0 evidenciam a
presenca de aglomerados menores, em sua maioria, quebrados, indicando menor
densidade, de acordo com as micrografias 5.29 (f) e (h).

A morfologia observada nas imagens de microscopia eletrénica de
varredura corrobora para os valores obtidos nos célculos de densidade
geométrica, aparente e suas respectivas porosidades (Tabela 5.11). A amostra
B5595-10-1 pH4 foi a que teve maior valor de densidade, consequentemente,
menor valor de porosidade, esta caracteristica pode ser observada na micrografia
desta amostra 5.32 (d), a qual apresenta menos espacos livres entre as estruturas

do material, indicando aglomerados maiores e mais densos.
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A amostra de BSCF em pH 2,0, calcinada em 900°C por 5h e
sinterizada em 1000°C por 1h, apresentou reatividade em meio aquoso, quando
preparada para medicdo de densidade aparente. Esta amostra, apds reacdo com
a agua, foi analisada por microscopia e as imagens podem ser observadas na
Figura 5.33.
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Figura 5.33 - Micrografias da amostra B5595-10-1_pH2 apds rea¢do em contato
com agua.

As imagens dos particulados de B5595-10-1_pH2 foram obtidas dos
pedacos do corpo de prova que estavam imersos em agua para medir a
densidade aparente do material, apés secagem em estufa a 80°C por 24h, como
visto na Figura 5.28 (a,b).

ApOs contato com agua destilada, o corpo de prova ceramico se
fragmentou, assumindo corpo de fundo no béquer. Este comportamento nao
previsto para compostos ceramicos deve-se a presenca de outras substancias

presentes na estrutura da amostra, que em contato com &agua, seria 0
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responsavel pela fragilizacdo do corpo de prova ou ainda, substancias de origem
reacional da ceramica com COyg do ambiente e/ou dissolvido na agua. Estas
substancias podem ser reconhecidas na forma de estruturas com formato de
filamentos, bastdes e cones encontrados nas micrografias da amostra.

Foi observado um residuo sobrenadante de coloracdo branca apés a
desfragmentacdo da amostra, como visto na Figura 5.28 (c), este material foi
coletado e analisado por microscopia eletrénica de varredura, como pode ser visto

na Figura 5.34.
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Figura 5.34 - Micrografias e espectro EDS do residuo coletado da amostra B5595-
10-1 _pH2 apds contato com agua destilada.
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Figura 5.34 - Micrografias e espectro EDS do residuo coletado da amostra B5595-
10-1_pH2 apds contato com agua destilada.

De acordo com as micrografias obtidas dos particulados de B5595-10-
1 pH2, mostrados na Figura 5.33, as estruturas que aparecem na superficie dos
aglomerados sédo as mesmas que foram coletadas como residuo apés a interacéo
da pastilha ceramica com agua destilada.

Nas micrografias do residuo podem ser observadas estruturas com
morfologia caracteristica, com formacBes geométricas pontiagudas, como
formacbes estrelares, sendo consideradas impurezas na composicdo da
ceramica.

No resultado qualitativo de espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) do residuo é apresentado um espectro com picos em energias
caracteristicas dos elementos Ba e Sr. Este resultado, diretamente relacionado
com o espectro de FT-IR apresentado na Figura 5.29, indicam a formacao de
carbonato de bario e estrbncio em quantidades significativas, sendo estes 0s
responsaveis por fragilizar a estrutura das ceramicas obtidas com particulados

sintetizados em pH 2.

5.2.5. Caracterizacao Elétrica (DC)

Os resultados de resistividade elétrica foram coletados por um

equipamento que dispde de um coletor de corrente, uma fonte de corrente AC/DC
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e um forno resistivo vertical. As medidas foram coletadas para as amostras
ceramicas obtidas de particulados sintetizados em pH 4,0 (BSCF pH4) e 6,0
(BSCF pH6), calcinados a 900°C por 5h e posteriormente sinterizadas a 1000°C
por 1h

Os resultados de resistividade coletados sdo expressos pelo seu
inverso, plotados no grafico como condutividade versus temperatura, como pode

ser visto na Figura 5.35.

70 3
| 60,45 S.cm —=—BSCF pH4
el 392°C ‘\.. —e— BSCF pH6
| o 55,57 S.cm’
=3 - l5 409°C
50 . l,%
1 oy
40 = ""'-.,.
—_ | ]
‘TE i ® g
O ©
%) 30 J
b . " -
20 o m
o N
10 . ..._-
- 5 u
0 ----lnﬁ:--
T T l T T I T T T T

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5.35 - Condutividade elétrica em funcéo da temperatura de medicao para
as ceramicas de (BSCF pH4) e (BSCF pH®6).

Os resultados de condutividade elétrica do BSCF aumentaram em
funcd@o da temperatura, atingindo um maximo de condutividade em 392°C para a
amostra obtida em pH 6,0 (BSCF pH6) e em 409°C para a amostra obtida em pH
4,0 (BSCF pH4). Os valores de condutividade elétrica maxima encontrados nas
anélises foram de 55,57 S.cm™ e 60,45 S.cm™ para as amostras BSCF pH4 e

BSCF pHG6, respectivamente. Tais valores foram comparados com os valores
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encontrados na literatura.®*®®'Y Os valores apresentados por outros autores
foram menores que os valores encontrados neste trabalho.

Condutores mistos eletrénicos e ibnicos, como o BSCF, operam com
mecanismos de difusdo e mobilidade de vacancias de oxigénio e buracos
eletrbnicos, respectivamente. A condutividade elétrica do material pode assim ser
mensurada como resultado da contribuicdo das condutividades eletronicas e
ibnicas, caracteristica das ceramicas com estrutura cristalina do tipo
Perovskita.®®

A condutividade elétrica do BSCF € atribuida a mecanismos de saltos
de pequenos polaron, determinado como condutividade tipo p. A diminuigdo na
condutividade em altas temperaturas (acima de 400°C) pode ser atribuida a
reducdo na quantidade de buracos eletrbnicos presentes nos ions da rede
cristalina do material, reducdo esta ocasionada pela reducdo do estado de
oxidacdo dos fons Co*" e Fe** para fons Co** e Fe®*", com consequente aumento
na concentracdo de vacancias de oxigénio. ®66:112:113)

A partir dos resultados de condutividade, foi possivel calcular as
respectivas energias de ativagao (Ea) das amostras de BSCF pH4 e BSCF pH6.
O calculo das energias de ativacao foram realizados na faixa de temperatura
baixa (abaixo de 400°C), onde predominam os mecanismos de salto de polaron
para condutividade® e foram calculadas as energias de ativacdo para faixa de
temperatura alta (acima de 600°C).

Os valores de energia de ativacdo foram calculados pelo coeficiente
angular da parte linear da curva de Arrhenius entre a faixa de temperatura de 32°
e 400°C, os valores de energia de ativacdo para altas temperaturas foram
calculados pelo coeficiente angular da parte linear da curva de Arrhenius entre a
faixa de temperatura de 678°C e 800°C, ambas as faixas de temperatura para as
amostras obtidas em pH 4,0 e 6,0.

Os graficos de Arrhenius das amostras BSCF pH4 e BSCF pH6 podem

ser vistos na Figura 5.36.
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Figura 5.36 - Curvas de Arrhenius da condutividade elétrica para as amostras de
(BSCF pH4) e (BSCF pH6) em baixa temperatura (a) e alta temperatura (b).



139

Os valores de energia de ativacao para a condutividade das amostras
ceramicas de BSCF sintetizadas em pH 4,0 e 6,0 medidas na faixa de baixa
temperatura foram de 36,99 kJ.mol! e 35,09 kJ.mol*, respectivamente. Os
valores de energia de ativacdo para as mesmas amostras medidas na faixa de
alta temperatura foram de 6,80 kJ.mol* e 4,98 kJ.mol' para as amostras
ceramicas sintetizadas em pH 4,0 e 6,0, respectivamente.

E possivel observar que as amostras sintetizadas em pH 6,0
apresentaram os menores valores de energia de ativagcdo em ambas as faixas de
temperatura estudas. Os valores de energia de ativagao baixos contribuem para
0S mecanismos de salto de polaron que consequentemente aumentam a
condutividade elétrica do material, como pode ser observado para a amostra
obtida em pH 6,0.

De acordo com estudos publicados por Wei et al. (2006), os valores de
energia de ativacdo encontrados para as ceramicas de BSCF obtidas em pH 6,0,
de mesma férmula molecular, foi de 38,6 kJ.mol™*, valor este maior que o
encontrado nas amostras deste trabalho.®® Os trabalhos de Jung (2010) indicam
valores de energia de ativacdo da ordem de 56 kJ.mol™ nas mesmas condicdes
de sintese do BSCFY,
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6 CONCLUSOES

Com base nos estudos apresentados, a rota de sintese por reacdo em
estado liquido estudada, conhecida como Método de complexacdo por EDTA-
Citratos, mostrou-se viavel e carece de maiores estudos para a preparacdo de
particulados de BSCF homogéneos, com formacéo de estrutura cristalina cubica
do tipo perovskita e estequiometria final proxima a calculada teoricamente.

O método de sintese estudado possibilita o controle de parametros, tais
como tamanho de cristalito e morfologia dos aglomerados, mediante o ajuste das
condicdes de sintese, como o pH do meio reacional.

Os resultados da analise termogravimétrica confirmaram a necessidade
de calcinacdo em temperaturas acima de 850°C para o BSCF, evitando assim a
presenca de compostos organicos da matriz polimérica formada pelos agentes
complexantes utilizados durante a sintese.

Os resultados de difracdo de raios X dos particulados indicaram
formacdo de fase secundaria para os particulados calcinados a 700 e 800°C e
formacdo de fase Unica com estrutura cristalina cubica do tipo perovskita,
caracteristica do material, para os particulados calcinados a 900°C por 5h.

O didmetro médio dos particulados de BSCF calcinados a 800 e 900°C
foram de 17,20 um e 20,74 um, respectivamente, tamanho este associado a
medida de aglomerados de particulas fortemente atraidas. Propde-se entdo o
processamento por moagem de alta energia para quebra dos aglomerados a
tamanhos proximos de 1 pm, entretanto, este tipo de processamento reduz o
tamanho dos aglomerados e facilita a densificagdo das ceramicas, 0 que gera
corpos densos e pouco porosos, 0 que ndo é adequado para o preparo de
eletrodos de Células a Combustivel.

A analise de retracdo da amostra ndo sinterizada apresentou uma

curva dilatométrica na qual foi possivel determinar a faixa de temperatura de
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sinterizacdo de 1000, 1050 e 1100°C como as mais propicias a formacéo de uma
estrutura cerdmica porosa. Pela andlise dilatométrica também foi possivel
observar o ponto de fusdo do material, que se encontra proximo da temperatura
de 1260°C.

Os resultados de difracdo de raios X das ceramicas sinterizadas
mostraram formagdo de fase Unica com estrutura cristalina cubica do tipo
perovskita, em todas as condi¢ces de tempo e temperatura estudadas.

As micrografias dos corpos ceramicos fraturados indicaram maior
porosidade nas amostras calcinadas a 900°C, com temperatura de sinterizagao
de 1000°C por 1 hora e os resultados de porosidade confirmam porosidade em
torno de 20%. Nessas condicdes a ceramica se torna mais adequada a
permeabilidade do fluxo de gas no catodo das células a combustivel.

Como componente de uma Célula a Combustivel, o BSCF apresenta
coeficiente de expansdo térmica préxima a dos eletrélitos mais comumente
utilizados, tais como GDC e SDC, permitindo o emprego deste como material
catdédico de propriedades quimicas e termicamente estaveis, evitando assim
trincas e tensdes durante o ciclo de operagdo das células.

Os estudos das propriedades do BSCF obtido em diferentes condi¢des
de pH de sintese confirmaram a relacao direta deste parametro de sintese com as
caracteristicas do material obtido. Os resultados de FT-IR indicaram a presenca
de grupos carbonato nas amostras antes e ap06s calcinacdo a 900°C por 5h, com
excecao das amostras sintetizadas em pH 4,0.

As amostras sintetizadas em pH 2,0 apresentaram residuo de
carbonato em quantidades suficientes para desestabilizar os corpos ceramicos
guando em contato com agua. Resultados de espectroscopia por infravermelho e
microscopia eletronica de varredura identificaram a presenca dessa impureza.

As andlises por difragdo de raios X apresentaram a fase cristalina
cubica do tipo Perovskita para as amostras obtidas em todas as condi¢des de pH
estudadas, entretanto, foi possivel verificar a presenca de fase secundéaria ndo
identificada em pH 2,0 e 8,0. Houve alteracdo no tamanho de cristalito entre as
amostras, os célculos evidenciaram as alteracdes e indicaram maior tamanho de
cristalito para as amostras obtidas em pH 5,0.

Resultados de densidade indicaram menores valores para as amostras

sintetizadas em pH 6,0, e consequentemente, maiores valores de porosidade. As
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andlises de condutividade elétrica indicaram os maiores valores de condutividade
e menores valores de energia de ativagédo para as amostras obtidas em pH 6 em
comparacao com as amostras obtidas em pH 4,0.

Por fim, embasado em todos os estudos realizados neste trabalho de
mestrado, fica evidente que o 6xido misto de Bags0Sro50C0080F€0,2003.4 - BSCF
pode apresentar, de acordo com o0s parametros de sintese, conformacdo e
processamento ceramico utilizados, as propriedades adequadas para ser usado
como material catédico de Células a Combustivel de Oxido Solido de

Temperatura Intermediaria.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Sintetizar particulados de Ba;Sr«Co;.,Fe,Os.4 variando sua estequiometria
(x e y), com o objetivo de avaliar a influéncia dos valores de dopagem em
funcao das propriedades dos particulados e ceramicas de BSCF.

e Estudar processos de sintese para elimina¢do e/ou reducao da formacédo

de impurezas como carbonatos no material.

e Analisar as propriedades elétricas dos corpos ceramicos em diferentes

pressdes parciais de oxigénio.

e Estudar os métodos e condi¢cbes de deposicdo do BSCF em substratos de
eletrélitos como os Céria dopada com Saméaria (SDC) e Céria dopada com
Gadolinia (GDC).

e Avaliar o comportamento eletroquimico do BSCF em contato com

diferentes eletrolitos por espectroscopia de impedéancia (Testes de células).
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ANEXO

ANEXO A - Ficha Cristalografica padrao do BSCF
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ANEXO B — MASSAS ATOMICAS

Bass = 137,36 u
Srsg = 87,63 u
Co,7=58,94 u
Fezs = 55,85 u
Og = 16,00 u

Referéncia:
Handbook of Chemistry

Ph.D. Nobert Adolph Lange
10%ed. McGraw-Hill Book Company, Inc.
New York, Toronto, London, 1961.
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ANEXO C - Identificacéo de fases da amostra BSCF700

1 I 1 l I I ] | 1 ' 1 I I
BSCF 700°C
A A (WY bl ol Bl it
1 I 1 l I I I I 1 l I l I
10 20 30 40 60 70 80 90
Simbolo Fase Ficha de Identificacdo PDF

[m] SrCo0; 29 00-039-1083
|Z| Sr0,5oBa0,50(C003) 01-075-2778
CoO 01-072-1474
(4] Ba 01-074-5480
BagC04012 00-048-1773
| SrO, 00-007-0234
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ANEXO D - Identificacéo de fases da amostra BSCF800

1 I I I 1 | 1 I I I 1 ' I I 1
BSCF 800°C
1 I ! l 1 | 1 I ) I ) ' ) I 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Simbolo Fase Ficha de Identificagcdo PDF
[m] (Ba,Sr)CoO, 00-040-0722
(Ba,Sr)FeOs 01-085-0852
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