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RESUMO

P6s da perovskita BapsSrosCoosFep 2035 (BSCF) foram sintetizados utilizando o
método de reacdo combustdo assistida em micro-ondas. Em adicdo, a perovskita
BSCF foi também sintetizada por aquecimento convencional para efeito de
comparacdo. O produto da reacdo foi analisado por calorimetria diferencial
exploratdria / analise termogravimetrica (DSC/TG) para determinar as temperaturas
Otimas de calcinagcdo, uma vez que, a fase ndo é formada diretamente durante a
reacao de combustédo. Depois de calcinados os pds obtidos foram caracterizados por
difrac@o de raios X (DRX), andlise da area superficial especifica utilizando o método
BET, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e dilatometria. Os resultados de
DSC/TG apontaram que com temperaturas de calcinagdo a partir de 880°C é
possivel obter a fase BSCF. A estimativa da area superficial pelo método BET
apontou areas especificas de até 9,93 m%g. As andlises dilatométricas apontaram a
temperatura de 970°C como a temperatura de maxima taxa de densificacao.

Palavras-chaves = Perovskita, BagsSrosCoosFeo2035 sSintese, reacdo de
combustdo, aquecimento em micro-ondas.

INTRODUCAO

O Oxido condutor misto BagsSrosC0ogFep2035 (BSCF) com uma estrutura
perovskita tem atraido atencéo recentemente como um material promissor em uma
variedade de tecnologias avangadas(l). O composto BSCF foi originalmente
desenvolvido para aplicagdo em membranas permeaveis ao oxigénio. Com o intuito
de estabilizar a estrutura da perovskita no composto SrCoggFeo 2035 (SCF), 50%
dos cation de Sr*? foram substituidos por cations Ba*? que possui um maior raio
ionico™ 2. A perovskita BSCF é caracterizada por uma maior estabilidade de fase e
difusividade de oxigénio mais elevada do que a perovskita SCF?® 2. Em varios

estudos, foi confirmado que o composto BSCF apresenta um desempenho elevado
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tanto como uma membrana para permeabilidade ao oxigénio quanto como um
catodo para aplicacdo em células a combustivel® #:

Enquanto a busca por novos materiais com alta permeabilidade ao oxigénio e
alta atividade catalitica ainda é constante, os esfor¢cos nas pesquisas foram voltados
também na otimizacdo da arquitetura dessas membranas® ® " ®. A utilizacdo de um
revestimento catalitico apropriado na superficie da membrana pode aumentar a
cinética das reacbes de troca superficiais, aumentando assim, a eficiéncia da
membrana aplicada em um reator de separacdo de oxigénio ou em uma célula a
combustivel. O desenvolvimento de um revestimento catalitico de alta superficie
especifica sugere pés de partidas com tamanhos de particulas nanométricos® 9.
Sendo assim, a sintese de pdés BSCF se tornou um assunto de extremo interesse e
a perovskita BSCF tem sido sintetizada por diversos métodos de sintese, como,
reacdo em estado solido®® ) reacdo de combustdo® ¥ co-preciptacdo® *,
método de complexacdo® ', entre outros™®.

Por outro lado, a sintese assistida em micro-ondas vem emergindo como um
novo método para produzir materiais de dimensées nanométricas. Uma vez que, 0
aguecimento por micro-ondas € um modo in situ de conversdo de energia, O
processo de aquecimento por micro-ondas se torna fundamentalmente diferente dos
processos de aquecimento convencionais®®. A micro-onda interage com alguns
materiais e substancias a nivel atbmico onde esta energia eletromagnética é
transferida e rapidamente convertida em calor, através do aumento energia cinética

média das espécies atomicas*” 8 19)

. Dessa forma, o calor é gerado a partir do
interior do material, evitando assim um gradiente térmico durante o aguecimento em
micro-ondas. Esse efeito resulta em um meio reacional mais uniforme, facilita a
formacdo das fases, propicia a formacdo de nanoparticulas e reduz o tempo de
reacdo para alguns poucos minutos®® 222 23)

No presente trabalho foi empregado o aguecimento por micro-ondas na sintese
do o6xido condutor misto BagsSrosCoosFep 2035 (BSCF) por reacdo de combustdo
utilizando dois diferentes combustiveis, a saber: ureia e glicina. Em adicdo foi
utiizado também o método de aquecimento convencional para efeito de
comparacao. Os poés obtidos foram caracterizados por, DSC/TG, DRX, MEV, analise

de area superficial especifica pelo método BET e dilatometria.
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MATERIAIS E METODOS
Sintese dos Pés BSCF

Todos os reagentes foram adquiridos da Synth reagentes analiticos. A sintese
foi realizada utilizando como precursores 0s nitratos metalicos correspondentes a
fase BSCF, a saber: Ba(NO3),, Sr(NO3),;, Co(NO3),.6H,0 e Fe(NO3)3.9H,0. Dois
combustiveis diferentes foram utilizados com o propésito de verificar a influéncia do
combustivel nas caracteristicas dos pés obtidos. O combustivel ureia ((NH2),CO) foi
escolhido pelo seu amplo uso em sinteses por reacdo de combustdo de poés

ceramicos®” 18 22)

. Ja o combustivel glicina (H,NCH,COOH) foi utilizado por ter sido
relatado em alguns trabalhos na sintese por reacdo de combustdo para a fase
BSCF*? 3 A quantidade de combustivel utilizada foi calculada com base em uma
queima estequiométrica e o NOX de cada espécie foi determinado de acordo com a
guimica dos propelentes.

Os nitratos e o combustivel foram dissolvidos em agua em um cadinho de silica
vitrea, sendo aquecidos em placa de aquecimento a uma temperatura de 80°C para
facilitar a dissolucdo. Foram utilizados dois métodos distintos de aquecimento a fim
de avaliar também o efeito do método de aquecimento. O aguecimento convencional
foi feito utilizando uma chapa térmica e o aquecimento por micro-ondas foi feito por
intermédio de um forno micro-ondas doméstico sob frequéncia de 2.45GHz. Sendo
assim, alternando os dois combustiveis com os dois métodos de aquecimento foram

obtidas quatro diferentes condi¢Bes de sintese de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢des de Sintese para obtencdo de pés BSCF.

Amostra Combustivel Método de Aguecimento
BSCF 1 Ureia Convencional
BSCF 2 Ureia Micro-ondas
BSCF 3 Glicina Convencional
BSCF 4 Glicina Micro-ondas

Nos dois métodos de aquecimento foi utilizada a potencia méaxima do
equipamento, 575W para a placa de aquecimento 900W para o forno de micro-
ondas. Quando submetido a aquecimento, o meio reacional comeca a ferver e

desidratar, aumentando a concentracdo dos reagentes em solugdo e obtendo
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aspecto de um gel viscoso de coloragdo roxa. O gel segue desidratando até que
uma autoignicdo da inicio a reagdo de combustdo e em poucos segundos o gel
viscoso se transforma em um po escuro de aspecto friavel.

O produto obtido diretamente da reacdo de combustdo foi analisado por um
difratbmetro de raios-X Siemens D5005 com radiacdo CuKa (A = 0,15418 nm) pelo
qual foi detectado a ndo formacgdo da fase BSCF. Na etapa seguinte, 0os pos foram
analisado em um equipamento DSC/TG Netzsch Sta 449c com resolugéao de 0,1ug
para TG e 1uW para DSC. A analise foi executada sob taxa de aquecimento de
10°K/mim até a temperatura de 1000°C. As amostras foram calcinadas em
temperaturas baseadas nas analises DSC/TG e o tempo de calcinagao foi fixado em
2 horas de acordo com o que foi utilizado em alguns relatos*? . Apés a calcinacdo
os po6s foram submetidos a 12 horas de moagem a umido em moinho de bolas para
desagregacao. Posteriormente os pos foram secos e desaglomerados em almofariz

e peneira de malha 400 mesh para serem submetidos a etapa de caracterizacao.

Caracterizacdo

A estrutura cristalina dos p6s foi analisada utilizando um difratdmetro de raios-X
Siemens D5005 com radiacdo CuKa (A = 0,15418 nm). A morfologia do po foi
examinada por MEV usando o equipamento Fei Inspect s50 (resolugdo maxima de
3nm) equipado com detector SE. A area superficial especifica dos pés foi estimada
utilizando o método B.E.T a partir das curvas de adsor¢édo de nitrogénio obtidas em
um equipamento Micromeritics Asap 2020. Analises dilatométricas de pastilhas
prensadas a 250 MPa foram conduzidas em um dilatbmetro de contato Netzsch
402C sob taxa de aquecimento de 5°C/mim até a temperatura de 1050°C a fim de

determinar a temperatura de maxima taxa de retracéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Calorimetria Diferencial Exploratéria e Analise Termogravimétrica (DSC/TG)

O principal objetivo das analises de DSC/TG é o de identificar a temperatura de
calcinagdo necessaria para obter a fase BSCF, uma vez, que a fase ndo é
totalmente formada diretamente pela reacdo de combustdo. A temperatura ideal de

calcinacéo pode ser considerada a menor temperatura possivel que haja a formacao
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da fase em questéo. Portanto, através do pico exotérmico de cristalizacdo é possivel
estimar a temperatura ideal de calcinagao.

As analises de DSC/TG mostraram alguns padrdes nas curvas DSC de acordo
com o combustivel utilizado. Na figura 1 pode ser visto as analises DSC para as
quatro condi¢Bes de sintese estudadas. Independente do método de aquecimento,
0Ss pos sintetizados utilizando ureia como combustivel (Figura 1(a) e 1(b))
apresentam quatro picos endotérmicos resultante da decomposicdo de alguns
produtos da reacgdo, sendo dois na faixa de 550 & 600°C e dois na faixa de 800 a
850 °C. Por outro lado, os pos sintetizados com glicina apresentam apenas dois
picos endotérmico (Figura 1(c) e 1(d)). Porém, na mesma faixa de temperatura dos
picos endotérmicos dos pos sintetizados com ureia. Em adicdo, as curvas de TG da
Figura 1 apontam as maiores perdas de massa ha mesma faixa de temperatura dos
picos endotérmicos das curvas de DSC evidenciando, portanto, eventos

relacionados a decomposi¢cdo quimica.
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Figura 1 — Analises DSC/TG para as quatro condi¢g8es de sintese utilizadas: BSCF 1 (a), BSCF 2 (b),
BSCF 3 (c) e BSCF 4 (d).

O pico exotérmico referente a reacdo de cristalizacdo variou em funcédo do

combustivel e do método de aquecimento utilizado. As temperaturas de cristalizacao
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foram extraidas em funcéo do pico exotérmico e utilizadas na etapa de calcinagdo. A
Tabela 2 mostra as temperaturas utilizadas na calcinagcao de cada um dos pos.

Tabela 2 — Temperaturas de calcinacao dos pds precursores da fase BSCF.

Amostras Temperatura (°C)
BSCF 1 920
BSCF 2 900
BSCF 3 900
BSCF 4 880

Difracdo de Raios X

O difratograma de raios X para um dos p6s (BSCF 1) obtido diretamente da
reacdo de combustdo é mostrado na Figura 2. E possivel observar diversas
reflexdes basais o que torna dificil a identificacdo das fases; certamente
correspondentes a fase principal, fases secundéarias e/ou precursores. Esse
resultado mostra a necessidade da etapa de calcinagdo na obtencédo da perovskita

BSCF pelo método de reacdo de combustéo.

Intensidade (u.a)

|
&

20
Figura 2 — Difratograma de raios X do produto obtido direto da reagdo de combustdo

Os difratogramas de raios X dos pés depois da etapa de calcinacdo séo
mostrados na Figura 3. Os pos sintetizados utilizando ureia como combustivel
tiveram a formag&o completa da perovskita BSCF. Os principais planos de difracéo

da perovskita cubica BSCF estdo indicados na Figura 3(a) e 3(b) de acordo com
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relatos encontrados na literatura® ¥, A formacdo da fase BSCF nos p6s
sintetizados com glicina também ocorreu apoés a calcinagcdo. No entanto, como pode
ser visto na Figura 3(c) e 3(d), entre as reflexdes basais indicadas, resta ainda a
presenca de uma pequena quantidade de segunda fase. Uma vez, que a
temperatura de calcinagdo foi definida através das analises DSC/TG, a presenca de

segunda fase pode ser atribuida a um tempo de calcinacao insuficiente.
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O tamanho de cristalito (t) foi calculado utilizando a formula de Scherrer dada
pela Equacao (A)*Y:
.54

t= —— (A)

J(BE=b%)coed

Onde A é o comprimento de onda do raio-x utilizado, 6 é o angulo de difracdo, Be b
sao as larguras em meia altura da maxima reflexado basal, do p6 BSCF em questéo e
de cristais BSCF maiores que 100nm, respectivamente. O valor de b foi extraido de
um difratograma de raios X da fase BSCF ap0s sinteriza¢do. A Tabela 3 mostra os

tamanhos de cristalitos encontrados para cada amostra.
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Tabela 3 — Estimativa do tamanho de cristalito dos pés BSCF.

Amostra B (0) b (8) t (nm)
BSCF 1 0.30 0.26 55
BSCF 2 0.45 0.26 225
BSCF 3 0.55 0.26 17
BSCF 4 0.64 0.26 14

Morfologia dos p6s BSCF

As micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 4 mostram diferentes
tamanhos de particulas, morfologias e graus de aglomeracdo para as diferentes

condicdes de sintese; magnificacdo de 60.000X.
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Figura 4 — Micrografias obtidas por MEV dos p6s BSCF.

A Figura 4 (a), correspondente ao p6é BSCF 1 sintetizado com ureia em placa,

mostra particulas bem desenvolvidas e unidas, algumas com tamanhos maiores que
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2um. J4 o p6 BSCF 2 (Figura 4(b)) sintetizado com ureia em micro-ondas apresenta
particulas mais individualizadas com tamanhos abaixo de 1 pym. Isso se deve
provavelmente a diferenca nas temperaturas de calcinacdo. Quanto as pos BSCF 3
e BSCF 4 sintetizados com glicina (Figura 4(c) e 4 (d) também mostram tamanhos
de particulas a baixo de 1 ym. A amostra BSCF 4 sintetizada em micro-ondas na
Figura 4 (d), aparenta ter um tamanho particula menor do que a amostra BSCF 3 na
Figura 4 (c), porem parece apresenta um estado de aglomeracédo maior.

As analises de area superficial especifica sdo apresentadas na tabela 4. De
uma forma geral, os resultados de area superficial confirmaram de forma quantitativa
as analises qualitativas feitas com relacédo as imagens de MEV. A amostra BSCF 1
gue apresentou maior tamanho de particula apresentou a menor area especifica.
Por outro lado, a amostra BSCF 2 que demonstrou o menor tamanho de particula
apresentou a maior area superficial especifica. A estimativa do tamanho de particula
pela area superficial especifica foi calculada através Equacéo (B)®“?:

&
Dget = s (B)

Onde Dger € 0 didmetro BET, p é a densidade da fase e S é a area superficial
especifica. Na Tabela 4 esta também apresentada a estimativa do tamanho de
particula calculada pela area superficial especifica. A amostra BSCF 2 apresentou
menor didmetro BET sendo a que mais se aproximou de um pé de dimensbes

nanométricas.

Tabela 4 — Area superficial especifica e estimativa de tamanho de particula dos pés BSCF.

Amostra Area Superficial Estimativa do tamanho de particula
Especifica (m?/g) pela area superficial (nm)
BSCF 1 (920°C) 3.000 360,4
BSCF 2 (900°C) 9.927 107,8
BSCF 3 (900°C) 7.943 136,1
BSCF 4 (880°C) 5.515 196,0
Dilatometria

s

O intuito das analises dilatométricas € o de determinar a temperatura de
méaxima taxa de retracdo para cada um dos pos sintetizados a fim de definir as

condicoes ideais de sinterizagdo para os poés sintetizados. A figura 5 mostra a curva
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dilatométrica dos quatro poés sintetizados e a derivada de primeira ordem para cada
uma das curvas. Na figura 5 pode ser visto por meio da derivada da curva de
retracdo que os pés BSCF 1 (a), BSCF 2 (b) e BSCF 3 (c) apresentaram
temperatura de maxima taxa de retragdo por volta de 970°C enquanto o pé BSCF 4
(Figura 5 (d) por volta de 995°C.
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Figura 5 — Andlises dilatométricas para os quatro pos de BSCF.

A perovskita BSCF foi sintetizada com sucesso utilizando o método de
combustdo assistido em micro-ondas. A ureia se demonstrou um combustivel mais
eficiente do que a glicina, pois permitiu obter a perovskita BSCF como fase Unica
apos a calcinagcdo. O poO sintetizado em micro-ondas utilizando ureia como
combustivel foi o que apresentou o melhor conjunto de caracteristicas como,
homogeneidade de fase, alta area superficial especifica, tamanho de cristalito
nanometrico e tamanho de particula submicrométrico. Os resultados demonstraram

que o0s pos sintetizados podem ser sinterizados a partir de 970°C.
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SYNTHESIS OF PEROVSKITE-TYPE BagsSrosC00sFe0203.5 BY MICROWAVE-
ASSISTED COMBUSTION METHOD

ABSTRACT

Bap 5Sro5C0o0sFep 2035 (BSCF) perovskite powders were synthesized using
microwave-assisted combustion method. In addition, perovskite BSCF was also
synthesized by conventional heating for comparison. The reaction product was
analyzed by differential scanning calorimetry / thermogravimetric analyses (DSC/TG)
to determine the optimum calcination temperatures, since the phase is not formed
directly during the combustion reaction. After calcined, the powders were
characterized by X-ray diffraction (XRD), BET surface area measurement, scanning
electron microscopy (SEM) and dilatometry. The results of DSC / TG showed that
with calcination temperatures from 880 ° C it is possible to obtain the phase BSCF.
The BET surface area measurement showed specific areas of up to 9.93m?%g. The
dilatometric analyses showed temperature of 970°C as the temperature of maximum
rate of densification.

Key-Words = Perovskite, BaosSrosCoogFep 2035 synthesis, combustion method,
microwave heating.
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