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RESUMO

Pós cerâmicos à base de óxidos mistos do tipo perovsquita Ba(1-x)Sr(x)Co0,8Fe0,2O3-δ (BSFC) foram obtidos através do método alternativo de síntese de co-precipitação em meio oxalato com variação do valor de x igual a 0,2, 0,5 e 0,8. Os materiais produzidos foram caracterizados por Difração de Raios-X (DRX) e tratado com o refinamento Rietveld e Análise termogravimétrica e termodiferencial (TGA-TDA). As análises dos resultados apresentaram que a fase de interesse foi obtida em todas as proporções estudadas. Os resultados obtidos revelaram que a técnica de síntese utilizada apresentou maior rendimento na produção de soluções sólidas cerâmicas monofásicas quando comparado com o método EDTA-citrato. Os pós obtidos apresentaram uma única fase cristalina e granulometria em escala nanométrica.
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INTRODUÇÃO
O estudo de processos de separação de gases utilizando materiais cerâmicos permeáveis a oxigênio tem aumentado consideravelmente nos últimos anos devido ao baixo consumo de energia envolvida no processo quando comparamos com métodos convencionais como, por exemplo, a liquefação fracionada.

O princípio envolvido no método de separação de gases por liquefação fracionada é a diferença entre os pontos de fusão dos gases presente em uma mistura. O processo consiste na redução de temperatura e/ou aumento da pressão até a liquefação dos gases com maior ponto de fusão, com a mudança de fase (gás para líquido) a separação é efetivada. Tal procedimento é muito oneroso, pois exige uma demanda de energia muito elevada.

Há muitas aplicações industriais de gás oxigênio puro obtido através de métodos de separação de gases, incluindo usos de oxigênio para fabricação de vidro, indústria de fabricação de semicondutores, processamento de alimentos, metalurgia (por exemplo, produção de cobre e aço), corte e processos de soldagem, a combustão de hidrocarbonetos onde uma maior eficiência e menores emissões são cruciais, a indústria petroquímica para a conversão de gás natural em combustíveis líquidos, à purificação biológica de água, incineração de resíduos limpo, aeração e oxigenação em tanques de piscicultura(1), todos os processos citados usam oxigênio em alguma etapa.

Ao longo dos últimos 30 anos, as membranas começaram a ser utilizadas em vários processos industriais como agentes de separação de compostos. A sua aplicabilidade tem-se aumentado com o tempo e atualmente os processos de separação por membranas são utilizados em áreas tão diversas como a separação de gases.

Para ser uma promissora membrana seletora de oxigênio, o material deve possuir alta permeabilidade ao oxigênio, bem como estrutura cristalina estável ao gradiente de pressão parcial de oxigênio(2).

Membranas produzidas a partir de misturas de materiais condutores iônicos e eletrônicos (MCIE ou, em inglês, Mixed Ionic-Electronic Conducting - MIEC), se usado para a separação de oxigênio a partir de uma mistura de gases contendo oxigênio como o ar, torna-se possível a obtenção de gás oxigênio de alta pureza (> 99.9%)(3).
As perovsquitas são de fundamental interesse por apresentar condutividade elétrica e iônica, com excelente estabilidade química em uma ampla faixa de temperaturas. As perovsquitas formam uma classe de materiais funcionais com aplicações tecnológicas em diversas áreas incluindo sensores de espécies químicas(4), membranas permeáveis ao oxigênio(5) e célula combustível para produção de energia(6).

Perovsquitas são materiais cerâmicos de óxidos mistos com estrutura química do tipo ABO3, onde os cátions com raios iônicos maiores têm número de coordenação 12 e ocupam o sítio A, e os cátions com raios menores apresentam número de coordenação 6 e localizam-se no sítio B, conforme Figura 1. O oxigênio finaliza o empacotamento da estrutura cúbica, formando também um octaedro no qual um átomo do sítio B ocupa o centro. 
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Figura 1 - Estrutura de uma perovsquita (ABO3)(7).

Um aspecto interessante da estrutura perovsquita é a possibilidade de modificações na rede cristalina, de modo geral são realizadas pela dopagem nos sítios da estrutura, assumindo então a fórmula A1-xAxB1-yByO3-δ. Essas características são responsáveis pela grande variedade de reações nas quais são usados também como catalisadores(8). Os fenômenos de vacância podem ser gerados introduzindo-se um elemento adicional (dopante) na estrutura da perovsquita. 

Como observado na literatura, os pós cerâmicos podem ser obtidos através de distintos métodos de síntese(9-11). Uma vez que, as propriedades dos materiais são fundamentalmente influenciadas pela qualidade das matérias-primas a partir das quais as mesmas são fabricadas e pela microestrutura final, qualquer tentativa de controle das propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades básicas dos materiais, bem como pelo processo de fabricação durante o qual a microestrutura final se desenvolve(8,12). Dentre as várias metodologias existentes para obtenção de pós cerâmicos, dois possíveis métodos para síntese dos pós precursores das membranas cerâmicas são: 1) via co-precipitação em meio oxalato e 2) via método complexo de combinação EDTA-citrato. O primeiro baseia-se na preparação de soluções homogêneas contendo os cátions desejados e na precipitação simultânea e estequiométrica desses cátions em solução, na forma de hidróxidos, oxalatos, etc. O segundo baseia-se na mistura de óxidos e tratamento térmico, geralmente, em temperaturas elevadas para permitir a interdifusão dos cátions.

Diante desse contexto, pretende-se estudar o processo de separação de gases do ar atmosférica através de uma membrana semipermeável a oxigênio constituído de material cerâmico do tipo perovsquita com estrutura ABO3, a qual foi obtida através do método de síntese via co-precipitação em meio oxalato. Foram estudados dois tipos de membrana ternária de base AB(1-x)B’(x)O3-δ, onde no sítio A encontra-se o elemento estrôncio, no sítio B apresenta cobalto e no sítio B’ encontra-se ferro com uma fração x igual a 0,2. As membranas de interesse são dopadas, no sítio A por bário obtendo assim as membranas Ba(1-y)Sr(y)Co0,8Fe0,2O3-δ.

A vantagem dos materiais de membrana perovsquita é a sua alta seletividade e o principal mecanismo responsável pela separação seletiva do oxigênio do ar é a difusão de íons de oxigênio em temperaturas elevadas através da estrutura do material perovsquita(13).

O método de síntese utilizado nos estudos foi a co-precipitação em meio oxalato, pois o mesmo se mostrou mais eficiente no tocante ao rendimento da reação em relação ao método mais descrito na literatura, o EDTA-citrato(8).
MATERIAIS E MÉTODOS

Síntese do material cerâmico

Conforme a literatura descreve, o método mais utilizado em artigos publicados sobre a síntese desse tipo de material é o método de complexação de íons metálicos na forma de citratos tendo como agente complexante o ácido etilenodiamino tetracético (EDTA) [16-24]. No entanto, em nosso projeto, foi utilizado a rota alternativa de síntese descrita por Courty & Marcilly (1983)[12].

Este método é conhecido como síntese via co-precipitação em meio oxalato que consiste em preparar soluções homogêneas de nitratos e oxalatos de metais de interesse e reagir num reator de mistura com agitação. A adição dos reagentes se faz progressi-vamente no reator até o momento da formação de precipitado. É adicionado trietilamina juntamente com os reagentes no qual atua como controlador de pH. Após o término da reação, tem-se início os processos de filtração, lavagem e secagem do precipitado, este é submetido à calcinação.

3.2 - 
REAGENTES

Os reagentes utilizados na síntese dos pós cerâmicos BaxSr1-xCoyFe1-xO3-δ e PrxSr1-xCoyFe1-xO3-δ estão listados na tabela 1.

Tabela 1: Lista de reagentes utilizados nos experimentos.

Reagente
Fórmula química
Pureza (%)
Fabricante

Nitrato de bário
Ba(NO3)2
99,9
Sigma/Aldrick

Nitrato de praseodímio (III) hexai-dratado
Pr(NO3)3.6H2O
99,9
Sigma/Aldrick

Carbonato de estrôncio
SrCO3
98,0
Sigma/Aldrick

Nitrato de cobalto II hexaidratado
Co(NO3)2.6H2O
98,0
Sigma/Aldrick

Oxalato de ferro III nanoidratado
Fe(C2O4)3.9H2O
99,0
Sigma/Aldrick

Ácido oxálico diidratado
H2C2O4.2H2O
99,0
Sigma/Aldrick

Oxalato de amônia monoidratado
(NH4)2C2O4.H2O
99,0
Sigma/Aldrick

Trietilamina
N(CH2CH3)3
99,0
Sigma/Aldrick

O oxalato de amônia e o ácido oxálico são os agentes precipitantes da reação na qual uma mistura equimolar de solução dos agentes é adicionado ao sistema reacional. Para o controle do pH da reação foi acrescentado trietilamina

3.3 - 
PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES

Em uma balança analítica com precisão de quatro casas decimais, foram pesadas quantidades específicas de reagentes estabelecidas previamente em cálculos envolvendo balanço de massas de tal forma que, ao final da reação, fosse obtido 2g de massa de material cerâmico.

Os reagentes pesados foram diluídos em água deionizada para formar soluções, os reagentes insolúveis em água foram diluídos em uma solução de 10% de ácido cítrico. Para a diluição foi utilizado um agitador magnético com controle de temperatura no qual acelerou o processo de diluição agitando e aquecendo as soluções. Depois de diluídos, cada solução foi transferida do becker para um balão volumétrico de 50ml. 

3.4 - 
METODOLOGIA DE SÍNTESE

Um reator de mistura com volume total de 2L feito de vidro borossilicato com sistema de controle de agitação foi utilizado para realizar a síntese do material cerâmico. O reator trabalhou em regime de batelada sendo que os reagentes foram inseridos no interior do reator através de ampolas apoiadas na parte superior (tampa) do mesmo e as vazões de entrada foram controladas através de válvulas de teflon de forma que os rea-gentes foram gotejados sobre a solução reacional.

Inicialmente, foram introduzidos 200mL de água deionizada para auxiliar o iní-cio da agitação. Foram utilizados três ampolas simultaneamente nos experimentos, uma ampola foi preenchida com a misturas das soluções dos elementos que compõem o ma-terial desejado (Ba, Sr, Co, Fe ou Pr, Sr, Co, Fe), uma outra ampola foi preenchida com a mistura dos agentes precipitantes (ácido oxálico e oxalato de amônia) e, por fim, a última ampola foi preenchida de trietilamina.

A velocidade a agitação foi mantida constante em 5rpm por todo tempo de sínte-se, o pH foi mantido sob controle pela adição de um solução básica (trietilamina) com o objetivo de obter o valor do pH aproximadamente ou igual a 11, desta forma, tem-se a garantia da precipitação por completo dos componentes que integram a fase de interesse.

Quando todos os reagentes em encontraram no meio reacional, foi mantido o sis-tema sob agitação por cerca de 10 minutos para assegurar o consumo completo dos rea-gentes. Após o término da reação, a solução remanescente foi mantida em repouso du-rante um período mínimo necessário para a separação do precipitado da parte aquosa. Depois decantação total precipitado, a solução aquosa foi filtrada em filtro a vácuo e, posteriormente, o material filtrado foi lavado com água deionizada para dissolver todo composto solúvel que ainda esteja impregnada no filtrado.

Etapa de lavagem concluída, o material filtrado foi encaminhado para uma estufa no qual foi secado em temperatura de 60°C por um período de 24 horas. O material seco, então, foi moído em um almofariz de ágata até se transformar em pó. Para a garan-tia da formação da fase almejada, foram utilizadas algumas técnicas de análises para caracterizar o material obtido.

3.5 - 
ANÁLISE E TRATAMENTO TÉRMICO

Em primeiro lugar, foi determinado a decomposição térmica dos materiais Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ e Pr0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ na balança termogravimétrico de modelo TGA-51H da marca Shimadzu, a faixa da temperatura de análise partiu da ambiente até 1200°C com taxa de aquecimento de 10C°.min-1, a atmosfera foi de ar sintético com vazão de gás de 50mL.min-1, foram analisados aproximadamente 15mg de pó produzido no qual foram colocados em cadinho de platina.

A partir dos resultados obtidos nas análises térmicas, foi determinado que a tem-peratura de calcinação fosse de 1010°C, pois assim garante-se a manutenção apenas da fase desejado sendo eliminados os compostos remanescentes da reação. A etapa de cal-cinação segue após a moagem do pó cerâmico.

O material em pó foi depositado em um cadinho de porcelana e colocado em um mufla (modelo 1800 da empresa EDG) para ser calcinado, a temperatura de calcinação considerada foi de 1010°C sendo mantida nessa temperatura por 5h, a taxa de aqueci-mento utilizado foi de 10°C.min-1. Após a calcinação, material cerâmico carbonizado e agregado foi moído em almofariz de ágata até obter novamente um fino pó. Passa a eta-pa de síntese e preparação do pó cerâmico, inicia-se a etapa de caracterização do material por difração de raios-x seguida por refinamento dos dados pelo método Rietveld.

3.6 - 
CARACTERIZAÇÃO DOS PÓS

Foram realizadas análises de difração de raios-x (DRX) em todas as amostras de BaxSr1-xCo0,8Fe0,2O3-δ e PrxSr1-xCo0,8Fe0,2O3-δ sendo o valor de x variando entre 0,2, 0,5 e 0,8. As análises de DRX foram feitas em um difratômetro de raios-x modelo XRD-7000 da marca Shimadzu, onde utilizou-se radiação CuKα e comprimento de onda λ igual a 1,5406Ǻ. Os difratogramas foram obtidos na posição 2θ com faixa de 20 a 80 graus.

A obtenção da fase de interesse foi determinada a partir dos difratogramas obti-dos nas análises de DRX e comparados com cartas-padrão dos materiais sintetizados. As cartas-padrão foram adquiridos do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) per-tencente ao FIZ Karlsruhe e a comparação das cartas-padrão com os difratogramas foi realizada com o auxilio do software X´pert Highscore Plus® da empresa PANalytical©. As principais cartas-padrão utilizadas na comparação foram a ICDS-166663 que corres-ponde ao composto Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,33 e a ICDS-162424 que corresponde ao com-posto Pr0,5Sr0,5Co0,5Fe0,5O3. Nem sempre é possível encontrar uma cartão-padrão que represente o material produzido, no entanto, a comparação com cartas-padrão semelhan-tes são bastante aceitáveis.

Os resultados obtidos de DRX das amostras sintetizadas foram refinados de acordo com o método de Rietvelt para determinar o tamanho médio do cristalito, parâ-metros de rede densidade e volume da célula unitária.
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ABSTRACT
Ceramic powders based mixed oxide of the perovskite type Ba(1-x)Sr(x)Co0, 8Fe0, 2O3-δ (BSFC) were obtained using the alternative synthesis of co-precipitation using oxalate varying the value of x equals 0.2, 0.5 and 0.8. The materials produced were characterized by X-ray diffraction (XRD) and treated with the Rietveld refinement and thermogravimetric analysis and differential thermal analysis (TG-DTA). Analysis of the results showed that the phase of interest was obtained in all ratios studied. The results showed that the synthesis technique used showed higher yield of monophase solid solutions ceramics when compared with the method EDTA-citrate. The powders obtained showed a single crystalline phase and grain size in the nanometer range.

Keywords: Ba(1-x)Sr(x)Co0,8Fe0,2O3-δ, perovskite, characterization, co-precipitation using oxalate.

