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Introducéo

Na busca de desenvolver uma matriz energética mundial
mais sustentavel e seguindo as premissas da Agenda 2030
definida pela Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU)
visando aumentar substancialmente a participagdo de
energias renovaveis na matriz energética mundial e
dobrar a taxa global de melhoria da eficiéncia energética
(ONU Brasil, 2022), investir em tecnologias como
células a combustivel tem sido muito explorada
atualmente. Células a combustivel transformam energia
de uma reacdo quimica entre um combustivel e um
oxidante em energia elétrica, com quase nenhuma
emisséo de poluentes (REZENDE, 2018).

Células a combustivel do tipo ¢xido sélido (SOFC em
inglés) estdo sendo estudadas devido a caracteristicas
importantes para 0 setor energético, por conta da
diminuicdo da temperatura de operagdo e aumento da
densidade de poténcia elétrica com consequente reducéo
de custo de produgdo, mas ainda ha desafios para tornar
este tipo de célula viavel economicamente (REZENDE,
2018). Se tratando de sua constituicdo, uma SOFC ¢é
formada por dois eletrodos, um anodo e outro catodo,
separados por um eletrélito condutor de ions, podendo ser
do tipo ionico ou protonico (BORGES, 2014). Na
literatura, é observado um interesse crescente em
materiais de eletrolito do tipo condutor proténico, devido
as vantagens de operacao em temperaturas mais baixas e
a formacéo de 4gua ocorrendo no catodo, evitando assim
a diluicdo do combustivel e melhorando a eficiéncia do
processo energético (OUBA, 2016).

Na selecdo da melhor ceramica para aplicacdo como
eletrélito protdnico em células a combustivel, compostos
com estrutura perovskita (formula geral ABO3) se
destacam por apresentarem propriedades estruturais em
seu arranjo que favorecem a condutividade proténica e
baixa energia de ativacdo térmica (ANDRADE et al.,
2011), caracteristicas importantes para aplicacdo em
dispositivos como células a combustivel.

O uso da ceramica com estrutura perovskita cerato de
bario (BaCeOs) como eletrélito proténico tem mostrado
bons resultados, de acordo com a literatura, por
apresentar uma faixa de temperatura de operacdo entre
600°C e 800°C (REZENDE, 2018) e alta condutividade

baseada em defeitos quimicos, transporte de prétons e
estabilidade quimica, propriedades elétricas aplicaveis
para a geracdo de energia renovavel (BORGES, 2014).
Utilizando dopantes, como o itrio, ocorre uma diminuicéo
na energia de ativagdo em temperaturas intermediarias,
além do aumento na condutividade protdnica (OUBA,
2016).
Como a escolha do método de sintese afeta diretamente
nas propriedades do material produzido, partindo de
conclusbes da literatura, 0 método dos precursores
poliméricos, ou método Pechini, tem apresentado
resultados efetivos na produgéo de condutores proténicos
do tipo perovskita e na dopagem com itrio, devido a
obtencdo de uma resina polimérica na qual os cations sao
incorporados e distribuidos homogeneamente na rede
cristalina (OUBA, 2016).
Com o objetivo de tornar as células a combustivel de
oxido solido mais eficientes e economicamente viaveis,
este projeto visa sintetizar por rota Pechini, o pé ceramico
de cerato de bario puro e dopado com 1%, 3%, 6% e 9%
de itrio, realizando a calcinacdo destas amostras e
posterior caracterizagdo utilizando as técnicas de anélise
termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG-
DTA), além de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), a fim de avaliar a
efetividade da sintese na producdo das fases desejadas.
Metodologia
Sintese pela rota dos precursores poliméricos
Primeiramente foram produzidas as solugdes estoque de
bario, cério e itrio, utilizando como reagentes o
etilenoglicol e o acido citrico seguindo a estequiometria
1:4:16(1 mol do precursor de bario, cério ou itrio para
cada 4 mols de &cido citrico e 16 mols de etilenoglicol)
para cada solucdo produzida. As solucBes tiveram que
passar por agitagdo constante sob temperatura de 40°C
inicialmente por 20 minutos e depois por mais 30
minutos, até a dissolucdo total do precipitado em solucédo
aquosa.
Para a preparacdo da solucdo precursora do BaCeOs
(BCO), foram utilizadas as solugdes estoque de cério e
bario porcionadas por calculos estequiométricos, onde a
solucdo estoque de bério foi lentamente gotejada na
solucdo estoque de cério, sob temperatura de 50°C em
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agitacdo constante.
Em seguida foram preparadas as solucGes precursoras de
BaCe1xYxOs5 (BCOY) onde x = 0,01; 0,03; 0,06; 0,09
seguindo as estequiometrias citadas a seguir:
BaCEO,ggYo,mOs.zs (BCOY - 1%Y)
BaCeo,07Y0,0303.5 (BCOY - 3%Y)
BaCeo,04Y0,0603-5 (BCOY - 6%Y)
BaCeo,01Y0,0003.5 (BCOY - 9%Y)
Com a producdo da resina polimérica para cada solucdo
feita, as amostras foram pré-calcinadas em forno mufla
na temperatura de 300°C por 2 horas, para a
decomposicdo da matéria organica e geracdo do po
precursor “puff”, que foi desaglomerado e peneirado em
peneira de alta gramatura (270mesh).
Apbs o peneiramento, as amostras foram calcinadas em
forno mufla em 2 temperaturas distintas por 2 horas:
800°C e 1000°C. A etapa de calcinacdo é necessaria para
a formacdo da fase cristalina do composto ceramico, além
de eliminar qualquer material residual ainda presente na
amostra.
Caracterizacao dos p6s ceramicos
A amostra de cerato de bario dopado com 9% de itrio foi
caracterizada termicamente pela TG-DTA visando
analisar o historico térmico do corpo ceramico e definir
qual temperatura ocorre a decomposicdo total dos
residuos produzidos na sintese. As analises foram
realizadas sob temperatura méaxima de 1200°C com taxa
de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar
sintético. Foi analisada apenas a amostra de BaCeOs;
dopado com 9% de itrio devido ao melhor desempenho
previsto em estudos anteriores sobre o material.
Para determinar e confirmar a formagdo da fase
perovskita na amostra e a insercdo do itrio na rede
cristalina do cerato de bario nas amostras dopadas, foram
realizadas a caracterizacdo pela técnica de difracdo de
raios-X, utilizando as amostras de BaCeOs puro e dopado
calcinadas a 800°C e 1000°C. Os difratogramas
resultantes foram comparados com dados padrdo
presentes no software Crystallographica Search-Match.
Com o objetivo de visualizar a composicao e aspecto das
particulas geradas, as amostras de BaCeOj3 puro e dopado
calcinadas & temperatura de 800°C e 1000°C foram
analisadas no microscopio eletrbnico de varredura
(MEV), no qual para a preparacdo das amostras, 0s pds
ceramicos foram polvilhados sob uma fita de carbono
coladas em stubs (porta amostra) para a inser¢do no
microscdpio eletrdnico.

Resultados e discussédo
Andlise termogravimétrica (TG) e Anélise Térmica
Diferencial (DTA)
Analisando a figura 1, é possivel observar 4 estagios de
decomposicéo no corpo cerdmico (tabela 1) partindo da
curva TG: no 1° estagio ocorre a decomposicdo da

matéria organica, com perda de 6,6% da massa total; no
2° estagio ocorre a elimina¢do de CO,, da matéria
organica residual combinados com ions metalicos, além
dos reagentes da sintese (acido citrico e etilenoglicol),
com inicio do processo de formacdao das fases secundarias
de BaCOs; e CeO-, (carbonato de béario e éxido de cério,
respectivamente), com perda de massa de 57%; no 3°
estagio ocorre a eliminacao total de CO, com a formagao
da fase principal do 6xido misto BaCeOs, com perda de
massa total nesse estagio de 3%; por fim no 4° estagio
ocorre a eliminag&o total das fases secundarias com perda
de massa de 0,8%.

Figura 1 - Curvas TG-DTA para a amostra de BCOY
dopado com 9% de itrio pré-calcinado a 300°C/2h.
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Fonte: Autor(a).

A ocorréncia do 4° estagio se deve & condicdo de aquecer
as amostras em altas temperaturas, alcancando a
temperatura de decomposi¢do do carbonato de bario e
oxido de cério. Com isso, chegando em temperaturas
préximas a 1000°C, o que sobra na amostra € apenas
particulas constituidas pela fase principal da ceramica, o
cerato de bario, com presen¢a de itrio nas amostras
dopadas.

J& na curva DTA € possivel visualizar um pico
exotérmico em torno de 450°C, que corresponde a
pirdlise de espécies organicas, ocasionado pela ruptura da
cadeia polimérica durante o processo de aquecimento
(MOTTA, 2008).

Tabela 1 - Perda de massa e faixa de temperatura dos
estagios citados.

Estagios Perda de massa Faixa de temperatura
(%) (°C)

1° 6,6 40-230
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2° 57 270-570
3° 3 720-875
4° 0,8 950-1000

Fonte: Autor(a).

Difrago de raios-X (DRX)

Para verificar se houve a formacdo da fase principal
BaCeOs e a insercdo efetiva do itrio na rede cristalina do
cerato de bario, foi realizado a difracéo de raios-X sobre
as amostras de BaCeOs puro e dopado calcinadas a 800°C
e 1000°C.

Por meio da visualizagdo dos difratogramas na figura 2,
referentes as amostras calcinadas a 800°C, é possivel
observar a formacdo de fases secundarias em todas as
amostras estudadas, com e sem dopantes presentes,
especialmente a fase secundaria de carbonato de bario e
oxido de cério, dois precursores da sintese por Pechini.
Este resultado é esperado de acordo com a literatura,
sendo comum a presenca de fases secundarias de BaCOs3
e CeO, quando a calcinagdo é realizada em temperaturas
inferiores a 1000°C (LEE et al., 2003), mas também
foram apresentados picos caracteristicos da fase de cerato
de bario, especialmente nas amostras pura e dopadas com
1% e 3%, além do aparecimento de picos correspondentes
a fase do cerato de bario dopado com itrio, nas amostras
de 6% e 9%, devido a maior presenca de itrio substituindo
parcialmente os atomos de cério na rede cristalina do
material.

Figura 2 - Difratogramas das amostras de BCO puro e
BCOY dopado com 1%, 3%, 6% e 9% de itrio, calcinadas
a 800°C.
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Fonte: Autor(a).

Ja na figura 3, onde é apresentado os difratogramas das
amostras de BaCeOs puro e dopado calcinadas a 1000°C,
nas amostras dopadas, ocorre 0 aparecimento e
crescimento dos picos caracteristicos da fase do cerato de

bario dopado com itrio, aumentando a intensidade dos
picos de acordo com o aumento do dopante na amostra.
Também é observado nas amostras dopadas com itrio
que, mesmo com o aparecimento da fase BCO com o
dopante substituindo parcialmente o cério na rede
cristalina, a presenca da fase cerato de bario puro ainda é
dominante, representando os picos de maior intensidade
no difratograma.

Figura 3 - Difratogramas das amostras de BCO puro e
BCOY dopado com 1%, 3%, 6% e 9% de itrio, calcinadas
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Fonte: Autor(a).

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através da andlise das figuras 4 e 5, é possivel verificar
que nas micrografias calcinadas a 800°C, especialmente
a amostra de BCOY dopado com 9% de itrio, é
visualizado um aspecto mais rugoso comparado a
micrografia da amostra calcinada em 1000°C. Esta
condicdo é explicada pela presenca de tragos dos
precursores carbonatos formando cristais sob a superficie
das particulas de cerato de bario calcinadas a 800°C,
temperatura na qual ndo houve a eliminacdo total das
fases secundarias, causando seu aparecimento nas
micrografias. Diferentemente da mesma amostra
calcinada a 1000°C, onde a ocorréncia de cristais na
superficie ndo é perceptivel, gerando um aspecto liso e
uniforme na superficie das particulas formadas. Outro
aspecto a se observar é a suposicdo da formacdo de
estruturas pre-sinterizadas, ainda ndo descrito na
literatura, devido a temperatura de calcinagdo em 1000°C
ser muito proxima a temperatura de sinterizacdo do cerato
de bario de 1350°C (HRENECHEN et al.,, 2010),
acarretando no inicio do processo de sinterizacdo em
temperaturas inferiores de 1350°C.
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Figura 4 - Micrografias obtidas no MEV da amostra de
BCOY dopado com 9% de itrio calcinado a 800°C
(esquerda) e a 1000°C (direita) com distancia focal de 25
mil vezes (2um).
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Fonte: Autor(a).

Figura 5 - Micrografia obtida no MEV da amostra de
BCOY dopado com 9% de itrio calcinado a 1000°C sob
distancia focal de mil vezes (50um).

Fonte: Autor(a).

Conclusdes
E concluido que as amostras de cerato de bario puro e
dopados com itrio calcinados em temperatura de 800°C
ainda apresentam formacdo de fases secundarias
indesejadas, além da presenca de cristais de carbonato na
superficie das particulas, o que prejudica as propriedades
na aplicacdo desse corpo ceramico. Ja quando as amostras
foram submetidas a calcinacdo a 1000°C, ocorreu a
eliminacdo total das fases secundarias e a substitui¢do
efetiva dos atomos de cério pelos atomos de itrio a partir
da dopagem de 1%. Corroborando com a literatura, as
amostras de BCO puro e BCOY dopado com itrio
calcinadas a 1000°C apresentaram melhor refinamento da
fase principal o que favorece a condutividade protonica
desse material, uma propriedade importante para a
aplicacdo em células a combustivel. Com isso, estd em

desenvolvimento mais estudos para a andlise das
propriedades elétricas deste material, a fim de confirmar
a eficiéncia do cerato de béario puro e dopado para
aplicacdo como eletrdlito em células a combustivel.
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