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RESUMO

A demanda mundial por energia elétrica € uma tendéncia crescente, desta maneira
ha necessidade de diversificar e buscar por novas matrizes energéticas. Insere-se
neste contexto, as células a combustivel de Oxido Solido de Temperatura
Intermediaria (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells - IT-SOFC), que
converte diretamente a energia de reacdes quimicas em agua e em energia elétrica e
também em energia térmica (calor). As células a combustivel do tipo IT-SOFC por
utilizarem materiais ceramicos em sua concepg¢do, Sdo capazes de suportarem
temperaturas até 800°C e sem perderem suas propriedades fisicas, quimicas,
elétricas e microestruturais. O presente trabalho tem como objetivo a sintese e a
caracterizacdo do material particulado de BaxSr1-xCoyFel-yO3+6 — BSCF (variando
os valores de x iguais a 0,4; 0,6 e 0,5), visando sua utilizacdo para fabricacdo de
componente catddico de IT-SOFC. O particulado de BSCF foi obtido por meio do
método de complexacdo por EDTA — Citratos, que consiste nas reacfes de estado
sélido e reacbes em fase liquida. A reacdo em fase liquida consiste no processo de
complexacdo em que os agentes quelantes atraem os ions metélicos presentes na
solucéo precursora. A caracterizacdo do material particulado BSCF foi realizada por
difracéo de raios X (DRX), Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
Andlise Quimica por Fluorescéncia de raios X (identificacdo dos elementos
constituintes na composicao), Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV
(observacdo de morfologia e do tipo de aglomeracédo das particulas), e Picnometria
por Gas Hélio (medidas de densidade real) e BET. Os resultados da caracterizacéo
dos particulados para a confeccdo do material catdédico do BSCF apresentaram
adequados para fabricacdo de componente catédico de IT-SOFC.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da tecnologia de células a combustivel (CaC) vem crescendo
nos ultimos 40 anos, devido ao desenvolvimento na area de novos materiais e
principalmente a crescente demanda por fontes de energias limpas, eficientes e
descentralizadas (LINARDI, 2010). Segundo Sigh (2004), as vantagens da CaC sdo a
possibilidade de construcdo modular, o baixo nivel de ruidos, producgéo simultanea de
energia elétrica e térmica, baixa restricdo quanto a localizacao e elevada eficiéncia de
conversao, dependendo do tipo de CaC.

A CaC que operam em temperaturas classificadas como intermediarias e,
confeccionadas com componentes ceramicos, conhecidas como Células a
Combustivel de Oxido Solido de Temperatura Intermediaria (da sigla em inglés,
ITSOFC: Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell), devido a sua temperatura
de operacdo que ocorre entre 500 a 800°C, traz vantagens como a flexibilidade de
utilizacdo de materiais em sua fabricacdo, assim baixando o custo de fabricacao
(SIGH, 2004; SHAO, 2012).

Segundo Teraoka et. al (1984) o BSCF provém de um material que da base para
essa composi¢cdo, o composto de estrutura cristalina do tipo perovskita conhecido
como SrCo03-5. H& muitos compostos ternérios de formula ABOs, cujos cations A e
B diferem consideravelmente no tamanho, cristalizam-se em uma estrutura de arranjo
cristalino do tipo perovskita, assim essa estrutura cristalina pode ser considerada uma
estrutura derivada da estrutura cubica de face centrada (CFC), onde o cation A, maior,
de valéncia +2 e o oxigénio, ion de valéncia -2, formam juntos um reticulado do tipo
CFC. Ja o cétion B, menor, de valéncia +4, ocupa os locais octaédricos na disposicao
do reticulo CFC e tem somente &tomos de oxigénio como seus vizinhos mais

préoximos.

Em busca por materiais ceramicos que contribuam e atendam as caracteristicas
necessarias, o BSCF é um dos materiais considerado mais adequado para o
funcionamento do cétodo da IT-SOFC, se sintetizada com composicdo quimica,
microestrutura, atividade catalitica, condutividade ibnica e eletrbnica e coeficientes de
expansao térmica, fundamentais para o bom desempenho da CaC de acordo com TAI
et al. (1995); SHAO et al. (2014).



Com o objetivo de contribuir para os estudos destes materiais, o presente trabalho
tem por finalidade a sintese e caracterizacdo quimica, fisica e microestrutural do
material particulado BaxSr1-xCoyFel-yO3+s — BSCF (variando os valores de x iguais a

0,4; 0,6 e 0,5), afim de compara-los.

MATERIAIS E METODOS

Para preparacdo dos particulados (BaxSri-xCoyFei1.yOszs) foi utilizando Método
de Complexacédo dos Citratos - EDTA. Para melhor entendimento € apresentado um
esquema simplificado constituido de sintese e caracterizacao de particulados (Figura
1).
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Figura 1 — Fluxograma processo de sintese via método citratos — EDTA para
obtencao de particulado de BSCF




Materiais
Para sintese e caracterizagdo do BaxSri1-xCoyFe1-yOsss foram utilizadas técnicas

descritas acima, e utilizando as seguintes matérias primas:

e Agua Destilada.

e Acido Etilenodiamino tetra-acético (EDTA) — CioH1sN20s — com pureza de
99,998 % (Aldrich);

e Acido Citrico — CéHsO7 — P.A. (Merck);

e Nitrato de Bario - Ba(NOs3)2 - com pureza maior que 99,9 % (Aldrich);

e Nitrato de Estroncio - Sr(NOs)2 - com pureza maior que 99,9 % (Aldrich);

e Nitrato de Cobalto hexahidratado - Co(NOs)2 . 6H20 - com pureza maior que
99,9 % (Aldrich);

e Nitrato de Ferro nonahidratado — Fe(NO3)2 . 9H20 — com pureza maior que 99,9
% (Aldrich).

Procedimento Experimental

O método de sintese do particulado de BSCF adotada no presente trabalho é
baseado nas reacfes de estado sélido e reacdes em fase liquida (Figura 1). A reacao
em fase liquida consiste no processo de complexacdo em que 0s agentes quelantes
atraem o0s ions metalicos presentes na solucdo precursora, portanto o método é
conhecido como método de complexacao por EDTA-citrados.

De acordo com a Figura 1, primeiramente faz-se a medicdo massica dos
reagentes de interesse, no caso, 0s sais de nitrato dos respectivos céations Ba (NO3);
Sr (NOs)2; Co (NO3)2 6H20; Fe (NOs)2 9H20. As relacBes estequiométricas para
sintese de Bax)Sr(1-xC0o,80F€e0,2003:5 — BSCF foram calculadas para os valores x igual
a 0,4; 0,6 e 0,5. Na sequéncia, a medicdo dos agentes complexantes EDTA e acido
citrico, na proporg¢éo 40:60 em massa e quantidade de NH4OH e NHOs suficiente para
ajuste do pH.

Em um béquer, o EDTA foi dissolvido com o Hidroxido de aménio - NH4OH e a
adicao desta base foi realizada até que atinja a completa dissolucdo do EDTA. Em
seguida, EDTA dissolvido em NH4OH foram adicionados aos sais de nitratos
solubilizados em &agua destilada, sob agitacdo. Posteriormente foi adicionada a
quantidade de solucéo de acido citrico para completa mistura dos reagentes obtendo-

se assim a solucao percussora.



Na sequéncia, ocorreu o ajuste de pH da solucdo, de acordo com o valor de
pH= 6, escolhido como padrao para a reacdo. De acordo com Shao et al., (2012) e
Patra et al., (2011) a necessidade de controle de pH da solugcéo é fundamental, pois
influéncia no processo de sintese, devido a variagcbes nas propriedades de
complexacao dos agentes utilizados.

Apés a correcdo de pH a solucéo foi aquecida a (100°C), sob agitagédo afim de
eliminar agua presente na solucéo e posterior formacdo de solucdo viscosa (gel).
Novamente a solucéo viscosa foi submetida ao tratamento térmico a 200°C por 5h em
uma mufla, assim obtendo-se a esponja de BSCF. A esponja (puff) € desaglomerado,
foi feita a classificagdo granulométrica e levado para a etapa de calcinacdo a
temperatura a 900°C e por tempo de calcinagcédo de 5h, obtendo-se o particulado de
BSCF.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram separadas em decorréncia das suas concentracfes o
particulado de BaxSr1-xCoyFel-yO3+d — BSCF, nas quais ocorre a variagcao do X,
que é igual a 0,4; 0,6 e 0,5 ou A, B e C respectivamente.

Os resultados de analises termogravimétricas - ATG e analise térmica
diferencial - ADT, representados na figura 2 € referente ao material particulado obtido
nas amostras BSCF 46 (A), BSCF 64 (B), BSCF 55(C). Esses graficos apresentam a
perda de massa decorrentes de reacdes de decomposicdo do material, em diferentes
faixas de temperatura, o grafico A e B sdo muito similares e o C apresenta algumas
diferencas em relacéo as temperaturas diferentes em que ocorrem as reacoes, sendo
assim observado nos gréficos:

De 25°C a 150°C, ha uma pequena variacdo de perda de massa segundo a
literatura decorrente da evaporacédo de agua residual e umidade presente na amostra.
De 150°C a 250°C, ocorreu perda de massa € menor que segundo a literatura € devido
a decomposicao do &cido citrico utilizado como precursor na sintese realizada, com
possivel eliminacdo de CO e CO2. Ja no intervalo de 250°C a 450°C, ocorreu perda
de massa muito acentuada (pico exotérmico), devido a diversos fatores como a
liberacdo e eliminagédo de NO:2 proveniente dos grupos de nitratos e de CO2. A esta
faixa de temperatura inicia-se a reacao de decomposicdo dos complexos de EDTA.

De 450°C a 750°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente 0,65 mg, decorrente



da decomposicao de nitratos a NO: e, devido a decomposi¢do parcial da estrutura
polimérica formada pelo EDTA. De 750°C a 820°C, ocorreu outra perda de massa
acentuada devido a decomposicao total da estrutura polimérica formada pelo EDTA
com liberacdo de carbono residual na forma de CO2, além da volatilizacao de tragos

de nitrato na forma de NO..
A partir de 820°C a amostra se mostra estavel sem perdas de massa.
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Figura 2 - Andlise termogravimétrica (ATG) curva azul e Andlise Térmica Diferencial
— ATD curva preto. Das amostras BSCF 46 (A), BSCF 64 (B), BSCF 55(C).

Em relagdo as medidas de densidade apresentada na Tabela 1 as trés
amostras estdo com os valores muito aproximo da densidade calculada por difracao
de raios X e pela ficha cristalografica (PDF) do BSCF puro que é de Dx= 5,75, e 0

valor mais proximo € o do BSCF 55.

Tabela 1 - Resultados de densidade, area superficial especifica e diametro médio

das particulas de BSCF 46, BSCF 64 e BSCF 55, calcinados a 900°C.

Amostras Densidade Area de superficie | Diametro médio
g.cm?3 especifica m?. g | da particula pm
BSCF 46 5,33 +0,01 20,1 +0,05 0,051
BSCF 64 5,42 +0,01 14,6 +0,05 0,071
BSCF 55 5,63 +0,01 2,91 +0,01 0,358

A amostra do material particulado BSCF 46 € o que apresenta melhor resultado
em relacdo a area de superficie especifica, ja que € o que tem a maior area superficial
de 20,1 m?/g. As trés amostras foram moidas em moinho de alta energia por 4h, assim

aumentando sua area superficial. De acordo com Vargas (2007) também é possivel



calcular através do BET o didametro médio da particula utilizando a equacéo (A) mostra

a relacdo entre a area de superficie especifica e o tamanho das particulas:

D=6/(pt S) (A)

Onde:
D = didmetro médio da particula (um)
Pt = densidade tedrica do material (g/cms3)
S = area de superficie especifica do material (m2/g
As amostras BSCF 46, 64 e 55 apresentam diametro médio de 0,051 um, 0,071

pum e 0,35 um respectivamente, sendo compativel com o tamanho esperado.

As amostras de BSCF foram caracterizadas utilizando a andlise por
fluorescéncia de raios X - FRX. Os resultados da sua composi¢cdo elementar sédo
apresentados em porcentagem em massa (%massa), tomando como base a massa
atdbmica dos elementos metélicos de interesse Ba, Sr, Co e Fe, das amostras de BSCF

calcinadas 900°C por 5 h, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Composicéo quimica de BSCF.

BSCF 46 (%) BSCF 64 (%) BSCF 55 (%)

Real Tedrico Real Tebrico Real Tedrico
Ba 34,883 33,129 48,1221 46,882 40,20 40,21
Sr 29,084 31,703 18,832 19,940 25,66 25,65
Co 29,394 28,430 26,720 26,822 27,77 27,7
Fe 6,637 6,736 6,318 6,355 6,36 6,54

A analise quimica é de extrema importancia, pois, podem ocorrer perdas de
massa durante o processo de sintese, pré tratamento térmico e calcinacdo, os quais
as amostras sdo submetidas, assim podendo influenciar nas caracteristicas do
material, como na formacao de fase cristalina.

Os resultados da FRX reais das amostras estdo muito proximos aos valores
tedricos que foram calculados previamente, no qual o BSCF 55 foi o que que
apresentou a maior proximidade com o valor tedricos, fazendo com gque essa pouca
variagcdo da porcentagem em massa garanta a formagdo da fase desejada do

particulado.



As medidas de difracdo de Raios X apresentadas na figura 3, foram feitas no
difratdmetro marca RIGAKU®, MULTIFLEX, utilizando radiagdo KaCu (1,54178 A)
com identificagdo de fase: na faixa angular (20) de 10° a 90°, com passo de 0,02°/min.
Os difratogramas referentes as amostras BSCF 46, BSCF 64 e BSCF 55, ficaram
muito semelhantes, com picos nos mesmos pontos.

As fichas cristalogréficas de nameros 75-426, referente a BSCF 46 e BSCF 64
e de numero 01-075-6980 para BSCF 55, podemos afirmar que sdo estrutura cristalina

cubica do tipo Perovskita, mostrando a obtencédo de composto BSCF de fase cristalina

pura.
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Figura 3 - Difratogramas de raios X dos particulados de BSCF46, BSCF 64 e
BSCF 55, calcinados a 900°C.

A maior parte do carbono residual séo provenientes do processo de sintese do
BSCF que utiliza reagente organicos da reacdo de complexag¢do, mas grande parte
sao eliminadas no processo de pré tratamento térmico e calcinacdo que chega a
temperatura de 900°C. Assim os valores apresentando na tabela 3, referente as
amostras representam menos de 0,20% para o BSCF 46, e 0,15% para o BSCF 65 e

BSCF 55, considerada porcentagens pouco expressivas. Embora essa porcentagem



pequena possa influenciar na formacéo de fases secundéarias como carbonatos CO3z?>

, termodinamicamente favoraveis na presenca de ions livres de bério.

Tabela 3 — Teor de carbono residual das amostras BSCF 46, BSCF 64 e
BSCF 55, calcinadas a 900 °C por 5h

Amostras Carbono (%)

BSCF 46 0,20 +0,01
BSCF 64 0,15 +0,01
BSCF 55 0,15 +0,01

Nas imagens apresentadas na figura 4, vemos a morfologia dos particulados
de BSCF 46 e BSCF 64 foram avaliadas por imagem no tabletop microscope TM300
Hitach, e a amostra de BSCF 55 foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

As amostras BSCF 46 (a, b) e BSCF 64 (c, d) apresentam tamanhos dos
particulados bastante heterogéneos com média de 290 pm e 1,86 pum
respectivamente, havendo a necessidade de maior tempo de moagem das amostras.
Apresentam particulados aglomerado e densos. Na amostra BSCF 55 (e, f) sua
morfologia apresenta uma formacéo caracteristica de particulados em inicio de
processo de sinterizagdo, onde ha presenca de pescocos (ligacbes) entre particulas.
Também vemos caracteristica de partes de aglomerados densos e quebrados.



Figura 4 - Micrografias dos particulados de BSCF 46 (a,b), BSCF 64 (c,d) e BSCF 55
(e, ) calcinados a 900°C por 5h com moagem e peneirado. Magnificacdo de 5000x e
10000x, respectivamente.

CONCLUSOES
A rota de sintese baseada no método de Complexac¢éo dos Citratos — EDTA,

tem se mostrado bastante viavel, e as temperaturas e 0s tempos de calcinacdo
estudados sdo adequados para formar a estrutura cristalina perovskita cubica
desejada.

As caracteristicas das composi¢cOes de BSF estdo dentro das propriedades
adequadas para preparagdo de componentes catodicos de ITSOFC.

Héa necessidade de maior tempo de moagem para que as amostras BSCF 46
e BSCF 65 figuem do tamanho de grédo desejado, menor que 1lum, e morfologia

adequada.



AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao CNPg (Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico) pelo apoio financeiro e aos profissionais dos laboratérios do
CCTM (Centro de Ciéncia e tecnologia de Materiais) e CQMA (Centro de Quimica e

Meio Ambiente) do IPEN pelas analises.

REFERENCIAS

LINARD, M. Introducédo a Ciéncia e tecnologia de células a combustiveis. 1 ed.
Sé&o Paulo: ARTLIBER Editora, 2010.

LINDEN, D. Handbook of Batteries and Fuel Cells. New York, N.Y.: McGraw-Hill
Book Company, 1984.

PATRA, H. et al. Effect of process parameters on combined EDTA-Citrate synthesis of
Ba0.5Sr0.5C00.8Fe0.203-d perovskite. Powder Technol., v. 209, p. 98-104, 2011.

SHAO, Z. P. et al. Advanced synthesis of materials for intermediate temperature
solid oxide fuel cells. Progress in Meterials Science, v. 57. P 804-874, 2014.

SIGH, P. ; MINH, N. Q. Solid oxide fuel cells. Technology status. Int. J. Appl.
Ceram. Tec ., v.1., n. 1,p.5-15,2004.

SUN, C.; RUI, R.; ROLLER, J. Cathode materials for solid oxide fuel cell: areview
. Solid state Electrochem. Doi 10.1007/s10008-009-0932-0, v,14 p 1125-114,2009.
Disponivel em: < http://link.springer.com/article/10.1007%2Fs10008-009-0932-
O#page-1> . Acesso em: 15 de Ago. 2014.

TAI, L. W. et al. Structure and electrical properties of Lal-xSrxCol-yFeyO3. Part 1.
The system La0.8Sr0.2Col-yFeyO3. Solid State lonics, v. 76, p. 259-271, 1995.

TERAOKA, Y. et al. Oxygen-sorptive properties and defect structure of perovskite-type
oxides. Chem. Lett., p. 893-896, 1984.

UNDESA. World Population Prospects: the 2008 revision; executive summary.
New York: United Nations Department of Economic and Social Affairs (UNDESA),
2009.

VARGAS, R. A. Sintese e caracterizagdo de manganito de neodimio dopado com
estroncio utilizado como catodo em Células a Combustivel de Oxido Sélido de
Temperatura Intermediaria. 2007. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN/SP, S&o Paulo.



WENDT, H. ; GOTZ, M. ; LINARDI, M. Tecnologia de células a combustivel. Institut
fur Chemische Technologie - Technische Universitdt Darmstadt - Petersenstrape 20 -
64287 Darmstadt — Alemanha. Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
IPEN/CNEN-SP - Cidade Universitaria - Rua R, 400 - 05422-970 - Séo Paulo — SP.
Quimica Nova, 23(4). 2000.

OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF Ba xSr1-xCoyFel-yO3+d FOR
PREPARATION LAYER FUNCTIONAL ELECTRODE CATHODIC CELL FUEL IT-
SOFC TYPE

ABSTRACT

The global demand for energy it is a growing and irreversible tendency. Therefore,
there is a need to diversify and search for new energetic matrixes. Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cells - IT-SOFC are part of this context, which converts
chemical energy directly in water, electric energy and thermal energy (heat) . IT-SOFC
fuel cells type uses ceramic materials in their design, and due this fact they are able to
operate in temperatures up to 1073K (800°C) without losing their physical, chemical,
electrical and microstructural properties. This present work aims the synthesis and
characterization of BaxSrixCoyFe1yOs:s — BSCF particulate matter (x= 0.4; 0.6 and
0,5), aiming their use for manufacturing IT-SOFC cathode components. The BSCF
particulate have been obtained by the complexation method with EDTA - citrates,
which consists of solid and liquid state reactions The liquid phase reaction consists in
complexing process wherein chelating agents attracts metal ions present in the
precursor solution. The characterization of the BSFC particulate have been given by
X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence chemical analysis (identification of the
components in the composition), Secondary Electron Microscopy - SEM (observation
of morphology and type of agglomeration of the particles) and gas helium picnometry
(real density measurements). The results of the characterization of particulates used
in the produtcion of BSCF cathodes are appropriate for manufacing IT-SOFC

components.

Key words: fuel cells, ceramic, BSCF, IT-SOFC, energy.



