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APRESENTACAO

As obras As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado Vol. 1 e 2
abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas nas diversas areas das
engenharias a fim de melhorar a relacdo do homem com o meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 24 capitulos, com assuntos voltados a engenharia elétrica,
materiais e mecanica e sua interacdo com 0 meio ambiente, apresentando processos
de recuperacao e reaproveitamento de residuos e uma melhor aplicacdo dos recursos
disponiveis, além do panorama sobre novos métodos de obtencéo limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 27 capitulos e apresenta uma vertente ligada ao
estudo dos solos e aguas, da construgéo civil com estudos de sua melhor utilizagdo, visando
uma menor degradac¢do do ambiente; com aplicacdes voltadas a construcéo de baixo com
baixo impacto ambiental.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relagbes entre
ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas
discussOes sobre temas atuais nas engenharias, de maneira aplicada as novas tecnologias
hoje disponiveis.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jo&o Dallamuta

Viviane Teleginski Mazur
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CAPITULO 19

OBTENCAO E CARACTERIZAGAO DE BA SR,

LCOFE, O

1-Y — 3+A

PARA PREPARACAO DE CAMADA

FUNCIONAL DO ELETRODO CATODICO DAS
CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO IT-SOFC

Data de aceite: 19/06/2020

Mariana Lima

Instituto de Pesquisas Energéticas e
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RESUMO: A demanda mundial por energia
elétrica € uma tendéncia crescente, desta

As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

maneira ha necessidade de diversificar e
buscar por novas matrizes energéticas.
Insere-se neste contexto, as células a
combustivel de Oxido Sélido 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¢ao, sao capazes de suportarem
temperaturas até 800°C e sem perderem
suas propriedadesfisicas, quimicas, elétricas
e microestruturais. O presente trabalho tem
como objetivo a sintese e a caracterizagdo
do material particulado de BaxSr1-xCoyFe1-
yO3+d — BSCF (variando os valores de x
iguaisa0,4;0,6 e 0,5), visando sua utilizagao
para fabricacdo de componente catodico
de IT-SOFC. O particulado de BSCF foi
obtido por meio do método de complexacéo
por EDTA — Citratos, que consiste nas
reacOes de estado sOlido e reacdes em
fase liquida. A reacdo em fase liquida
consiste no processo de complexacdo em
que os agentes quelantes atraem os ions
metalicos presentes na solugcéo precursora.
A caracterizacdo do material particulado
BSCF foi realizada por difragdo de raios
X (DRX), Espectroscopia de raios X por
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energia dispersiva (EDS), Analise Quimica por Fluorescéncia de raios X (identificacdo dos
elementos constituintes na composicéo), Analise de Microscopia Eletronica de Varredura -
MEV (observacdo de morfologia e do tipo de aglomeracéo das particulas), e Picnometria
por Gas Hélio (medidas de densidade real) e BET. Os resultados da caracterizacdo dos
particulados para a confeccao do material catodico do BSCF apresentaram adequados para
fabricacdo de componente catodico de IT-SOFC.

PALAVRAS CHAVE: Células a combustivel, Ceramico, BSCF, IT-SOFC, Energia.

OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF BA SR, ,CO FE, O, ., FOR PREPARATION
OF THE FUNCTIONAL LAYER OF THE CATHODIC ELECTRODE OF IT-SOFC FUEL CELL

ABSTRACT: The global demand for energy itis 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 Ba, Sr, Co Fe, O,,;
— BSCEF particulate matter (x=0.4 and 0.6), and making a parallel with Bonturim’s paper (2012)
in which x = 0.5, thus, 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.

KEYWORDS: fuel cells, ceramic, BSCF, IT-SOFC, energy.

11 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 sao a possibilidade de construcédo
modular, o baixo nivel de ruidos, producédo simultédnea de energia elétrica e térmica, baixa
restricdo quanto a localizacdo e elevada eficiéncia de converséao, dependendo do tipo de
CaC.

ACaC que operam emtemperaturas classificadas como intermediarias e, confeccionadas
com componentes ceramicos, conhecidas como Células a Combustivel de Oxido Sélido de
Temperatura Intermediaria (da sigla em inglés, ITSOFC: Intermediate Temperature Solid
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Oxide Fuel Cell), devido a sua temperatura de operacao que ocorre entre 500 a 800°C, traz
vantagens como a flexibilidade de utilizagdo de materiais em sua fabricagéo, 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¢cao, o composto de estrutura cristalina do tipo perovskita conhecido como
SrCo08-,. Ha muitos compostos ternarios de formula ABO,, 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 cation B, menor,
de valéncia +4, ocupa os locais octaédricos na disposicao do reticulo CFC e tem somente
atomos de oxigénio como seus vizinhos mais proximos.

Em busca por materiais ceramicos que contribuam e atendam as caracteristicas
necessarias, 0 BSCF é um dos materiais considerado mais adequado para o funcionamento
do catodo da IT-SOFC, se sintetizada com composicéo quimica, microestrutura, atividade
catalitica, condutividade ibnica e eletrénica 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 caracterizagcao quimica, fisica e microestrutural do material
particulado Ba,Sr1- Co Fe1- O3+, — BSCF (variando os valores de x iguais a 0,4; 0,6 e 0,5),
afim de compara-los.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para preparagdo dos particulados (Ba,Sr, Co Fe, O, ) foi utilizando Método de

Complexacao dos Citratos - EDTA. Para melhor entendimento é apresentado um esquema
simplificado constituido de sintese e caracteriza¢ao de particulados (Figura 1).

2.1 Materiais

Para sintese e caracterizacao do BaXSr1_XCoyFe1_yOm foram utilizadas técnicas descritas
acima, e utilizando as seguintes matérias primas:

«  Agua Destilada.

+  Acido Etilenodiamino tetra-acético (EDTA) — C,,H,;N,O, — com pureza de 99,998
% (Aldrich);

- Acido Citrico - C,H,0, — P.A. (Merck);
* Nitrato de Bario - Ba(NO,), - com pureza maior que 99,9 % (Aldrich);
+ Nitrato de Estroncio - Sr(NO,), - com pureza maior que 99,9 % (Aldrich);

+ Nitrato de Cobalto hexahidratado - Co(NO,), . 6H,0 - com pureza maior que 99,9
% (Aldrich);

* Nitrato de Ferro nonahidratado — Fe(NO,), . 9H,0 — com pureza maior que 99,9 %
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Figura 1 — Fluxograma processo de sintese via método citratos — EDTA para obten¢éo de particulado
de BSCF.

2.2 Procedimento Experimental

O método de sintese do particulado de BSCF adotada no presente trabalho é baseado
nas reacoes de estado sélido e reacdes em fase liquida (Figura 1). A reacdo em fase
liquida consiste no processo de complexacao em que os agentes quelantes atraem os ions
metalicos presentes na solugao 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
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interesse, no caso, os sais de nitrato dos respectivos cations Ba (NO,); Sr (NO,),; Co (NO,),
6H,0; Fe (NO,), 9H,0. As relagbes estequiométricas para sintese de Ba, Sr,  ,Co, , Fe; .0,
— BSCF foram calculadas para os valores x igual a 0,4; 0,6 e 0,5. Na sequéncia, a medicao
dos agentes complexantes EDTA e acido citrico, na propor¢cao 40:60 em massa e quantidade
de NH,OH e NHO, suficiente para ajuste do pH.

Em um béquer, o EDTA foi dissolvido com o Hidroxido de aménio - NH,OH e a adigéo
desta base foi realizada até que atinja a completa dissolu¢ao do EDTA. Em seguida, EDTA
dissolvido em NH,OH foram adicionados aos sais de nitratos solubilizados em agua destilada,
sob agitacdo. Posteriormente foi adicionada a quantidade de solug¢do de acido citrico para
completa mistura dos reagentes obtendo-se assim a solu¢ao percussora.

Na sequéncia, ocorreu o ajuste de pH da solucéo, de acordo com o valor de pH= 6,
escolhido como padréo para a rea¢do. De acordo com Shao et al., (2012) e Patra et al., (2011)
a necessidade de controle de pH da solucéao é fundamental, pois influéncia no processo de
sintese, devido a variagdes nas propriedades de complexagcao dos agentes utilizados.

ApoOs a correcao de pH a solugao foi aquecida a (100°C), sob agitacao afim de eliminar
agua presente na solucao e posterior formacao de solucédo viscosa (gel). Novamente a
solucgéao 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 classificacéo
granulométrica e levado para a etapa de calcinacdo a temperatura a 900°C e por tempo de
calcinacao de 5h, obtendo-se o particulado de BSCF.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram separadas em decorréncia das suas concentra¢des o particulado
de BaxSr1-xCoyFe1-yO3+d — BSCF, nas quais ocorre a variacdo do X, que é igual a 0,4; 0,6
e 0,50u A, B e C respectivamente.

Os resultados de analises termogravimétricas - ATG e analise térmica diferencial - ADT,
representados na Figura 2 é 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 reacbes de decomposicao do material, em diferentes faixas de temperatura, o grafico A
e B sdo muito similares e o C apresenta algumas diferencas em relagcdo as temperaturas
diferentes em que ocorrem as reacdes, sendo assim observado nos graficos da Figura 2.

De 25°C a 150°C, ha uma pequena variacdo de perda de massa segundo a literatura
decorrente da evaporacdo de agua residual e umidade presente na amostra. De 150°C a
250°C, ocorreu perda de massa € menor que segundo a literatura é devido a decomposicéo
do &cido citrico utilizado como precursor na sintese realizada, com possivel eliminacao de
CO e CO,. Ja no intervalo de 250°C a 450°C, ocorreu perda de massa muito acentuada (pico
exotérmico), devido a diversos fatores como a liberagéo e eliminagéo de NO, proveniente dos
grupos de nitratos e de CO,. A esta faixa de temperatura inicia-se a reagdo de decomposi¢éo
dos complexos de EDTA. De 450°C a 750°C, ocorreu perda de massa de aproximadamente
0,65 mg, decorrente da decomposicéo de nitratos a NO, e, devido a decomposic¢éo parcial da
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estrutura polimérica formada pelo EDTA. De 750°C a 820°C, ocorreu outra perda de massa
acentuada devido a decomposicdo total da estrutura polimérica formada pelo EDTA com
liberagéo de carbono residual na forma de CO,, além da volatilizagdo de tragos de nitrato na
forma de NO.,.

A partir de 820°C a amostra se mostra estavel sem perdas de massa.

Em relacdo as medidas de densidade apresentada na Tabela 1 as trés amostras estao
com os valores muito aproximo da densidade calculada por difragéo de raios X e pela ficha
cristalografica (PDF) do BSCF puro que é de Dx= 5,75, e o valor mais proximo é o do BSCF

55.

0 0 - 20
o I~ Y - 0
AN \ \\\_ ] 1 -0
1 N | — 4BMIX -1 ‘\ —— 64MIX 154 ,
S JII‘. \ ° s | \ s* s |
Vol b \ > A
£ AN K g 0 «" | % 5" 23
s .0 /A ll 8 8 Fa 2 i | c
& \ 2 I T ] £
2 7 | T LS S | \“\ K E 64 aé
M v = 5 e
g \ ™ ] \ g % )
g \ S - \ . X L1
~ v .
< \ - \‘\_, 2 40 \ \ 8 8 o "
. '*"“\\ 1o . AN o |
I@ A | 50 Im ™ \iﬂ'\“ 5
1 — = ~—— —_‘_ 20 | . R ; ;
T T T T T T T—— — 1
0 200 a00 600 a00 1000 1200 0 200 st 500 400 1000 1200 0 100 200 300 400 500 600 700 BOD %00 1000
o Temperatura "¢}
Temperaturai’C) Temperatura ("C)
A B c

Figura 2 - Analise termogravimétrica (ATG) curva azul e Andlise Térmica Diferencial — ATD curva preto.
Das amostras BSCF 46 (A), BSCF 64 (B), BSCF 55(C).

Amostras Densidade Area de superficie | Diametro medio
g.cm™ especifica m?. g' | da particula ym
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

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.

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 didmetro médio da particula utilizando a equacéo 1 mostra a relagdo entre a area de
superficie especifica e o tamanho das particulas:

D=6/(pt S) [1]

Onde:

D = didmetro médio da particula (um)

Pt = densidade tetrica do material (g/cms)

S = &rea de superficie especifica do material (m2/g
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As amostras BSCF 46, 64 e 55 apresentam didmetro médio de 0,051 ym, 0,071 ym e
0,35 pym respectivamente, sendo compativel com o tamanho esperado.

As amostras de BSCF foram caracterizadas utilizando a analise por fluorescéncia
de raios X - FRX. Os resultados da sua composicdo elementar sdo apresentados em
porcentagem em massa (%massa), tomando como base a massa atbmica dos elementos
metalicos de interesse Ba, Sr, Co e Fe, das amostras de BSCF calcinadas 900°C por 5 h, de
acordo com a Tabela 2.

BSCF 46 (%) BSCF 64 (%) BSCF 55 (%)
Real Tedrico Real Tedrico 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

Tabela 2 — Composicdo quimica de BSCF.

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

Os resultados da FRX reais das amostras estdo muito proximos aos valores teoricos
que foram calculados previamente, no qual o BSCF 55 foi 0 que que apresentou a maior
proximidade com o valor teéricos, fazendo com que essa pouca variacdo da porcentagem
em massa garanta a formacao da fase desejada do particulado.

As medidas de difracao de Raios X apresentadas na Figura 3 foram feitas no difratbmetro
marca RIGAKU®, MULTIFLEX, utilizando radiacdo KaCu (1,54178 ,5‘\) com identificacéo de
fase: nafaixa angular (206) 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 cristalograficas de numeros 75-426, referente a BSCF 46 e BSCF 64 e de
numero 01-075-6980 para BSCF 55, podemos afirmar que sao estrutura cristalina cubica do
tipo Perovskita, mostrando a obtencédo de composto BSCF de fase cristalina pura.

A maior parte do carbono residual sdao provenientes do processo de sintese do BSCF
que utiliza reagentes orgéanicos da reacdao de complexacéo, 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 55, considerada porcentagens pouco
expressivas. Embora essa porcentagem pequena pode influenciar na formacéo de fases
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secundarias como carbonatos CO,*, termodinamicamente favoraveis na presenca de ions
livres de bario.

— BSCF 46
— BSCF 64
— BSCF 55

“_‘J_&JL_JL‘LLJ@_MA_

U W N B T

Intensidade (u.a.)

A W R

0 20 40 60 80 100
2[] (graus)

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

Amostras Carbono (%)
BSCF 46 0,20 0,01
BSCF 64 0,15 0,01
BSCF 55 0,15 0,01

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

Nas imagens apresentadas na Figura 4, observamos 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 2,90 e 1,86 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 formacgao caracteristica
de particulados em inicio de processo de sinterizacdo, onde ha presenca de pescogos
(ligacdes) entre particulas. Também vemos caracteristica de partes de aglomerados densos
e quebrados.
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Figura 4 - Micrografias dos particulados de BSCF 46 (a,b), BSCF 64 (c,d) e BSCF 55 (e, f) calcinados a
900°C por 5h com moagem e peneirado. Magnificacao de 5000x e 10000x, respectivamente.

41 CONCLUSOES

A rota de sintese baseada no método de Complexacéo dos Citratos — EDTA, tem se
mostrado bastante viavel, e as temperaturas e os tempos de calcinacao estudados sao
adequados para formar a estrutura cristalina perovskita cubica desejada.

As caracteristicas das composi¢des de BSF estao dentro das propriedades adequadas
para preparacdo de componentes catddicos de ITSOFC.

Ha necessidade de maior tempo de moagem para que as amostras BSCF 46 e BSCF
65 fiqguem do tamanho de grao desejado, menor que 1uym, e morfologia adequada.
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