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T LD

Fases do tipO BSCF (Bao,ssro,500018F90,203_5(S)),
com estrutura cristalina do tipo perovisquita,
apresentam alta condutividade eletronica e ibnica,
de oxigénio, em temperaturas elevadas, podendo
ser utilizadas em catodos de pilhas a combustivel
de oxido solido (SOFC)." A formagdo da fase
perovisquita estavel esta relacionada com o fator de
tolerancia de Goldsmith. A estrutura perovisquita
cubica pode ser formada com t= 0,75-1,0. 2

Este trabalho tem por objetivo preparar fases tipo
BSCF dopadas com 10% molar de Ca®* ou Bi** no
sitio A pelo método sol-gel e avaliar o efeito da
dopagem na estabilidade térmica.

Na sintese do BSCF sao utilizadas solugbes de
nitratos dos metais de transicdo e dos metais
alcalinos terrosos. Esses nitratos sdo adicionados
sobre uma solucdo EDTA-NH; e a seguir a mistura
€ adicionada a uma solugéo de acido citrico e o pH
é controlado em 6, com auxilio de uma solugdo de
NH4,OH. Leva-se ao aquecimento a 100°C durante
aproximadamente 4 horas até que haja formagao de
gel. Este gel é levado para estufa a 150°C por 24
horas, e apds este tempo é calcinado a 1050°C. Os
compostos foram analisados por Difragédo de Raios
X de p6 (DRX).

Resultados e Discussao

O resultado de DRX para as amostras das fases
BSCF pura, com 10% de calcio e 10% de bismuto
calcinadas a 1050°C mostram que todas sao puras,
apresentando a fase perovisquita cubica.

No DRX da fase com Ca® (134 pm) ha um
deslocamento dos picos para a direita, o que indica
a incorporacdo deste ion na estrutura. O DRX da
fase com Bi* (124 pm) n3o apresenta
deslocamentos significativos apesar de seu raio
iBnico ser menor que o do Ba** (161 pm) e Sr** (144
pm;, 0 que é explicado pela valéncia do bismuto
(Bi*") que aumenta a quantidade de Co®* no sitio B,
nao havendo diminuicdo do tamanho da rede. Isto
pode ser observado no calculo do parédmetro de
rede. (Tabela 1)

Tabela 1. Valores de a para fases perovsquita cubicas.

parametro BSCF / puro BSCF /Ca BSCF / Bi

a (nm) 39,79 39,66 39,833
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Com estas amostras foi feito o teste de
estabilidade da fase perovisquita na temperatura de
operacado da SOFC, o que consistia em calcinagao
a 750°C por 120 horas. Os DRX mostram que a
fase BSCF dopada com 10% de bismuto é estavel.
Enquanto que, as fases BSCF pura e com 10% de
calcio ndo sao estaveis, ocorrendo decomposigéo
parcial da fase perovisquita cubica com formagao
da fase hexagonal, o que é comprovado por picos
em 27,5° e 42,7° correspondentes a fase hexagonal
(Bao,758ro,25)0003_5 (Figura 1 )

Estes dados corroboram com os célculos do
fator de Goldsmith, onde os valores de t variam com
a quantidade de Co®* e Co®" de acordo com as
faixas: t=0,9733-1,025 (BSCF pura), t=0,9671-
1,018 (10% calcio) e t=0,9638-1,015 (10% bismuto).
Porém a fase com bismuto apresenta maior
quantidade de Co?", sendo por isso estavel (t<1,0).
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Figura 1. DRX da fase BSCF pura, com 10% de
célcio e 10% de bismuto calcinadas a 750°C por
120h. (m = fase hexagonal)

Conclusodes

A fase BSCF dopada com 10% de bismuto é
estavel na temperatura de operagédo da SOFC, ao
contrario das fases BSCF pura e BSCF com 10% de
célcio.
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