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Introducéo
As células a combustivel sdo dispositivos que apresentam
a funcionalidade de converter energia quimica contida em
uma celula eletroquimica, em energia elétrica
(APPLEBY, 1988). Segundo S& et al. (2016), esses
dispositivos sdo compostos por um anodo e um catodo
conectados em um circuito externo com a presencga de um
eletrélito solido ou liquido entre eles, com a func¢édo de
fornecer continuamente o0s agentes combustiveis e
oxidantes para os eletrodos.
Visando dar enfoque para a eficiéncia do dispositivo e
oportunidades de diminuig¢éo na temperatura de operagé&o,
o tipo de célula mais promissor é a célula a combustivel
de 6xido solido (SOFC em inglés). Esse tipo de célula
opera na faixa de 600°C a 800°C e apresentam um
eletrolito denso, condutor iénico e isolante eletronico (SA
etal., 2016).
Células do tipo SOFC utilizam um eletrélito ceramico
com estrutura perovskita (nomenclatura ABO3) devido as
propriedades que o material apresenta, como defeitos
guimicos, transporte de prétons e estabilidade quimica,
gue geram propriedades elétricas ao composto e
viabilizam a aplicagdo em componentes geradores de
energia (CAMPQOS, 2017). Uma ceramica com alto foco
de desenvolvimento para tais aplicagdes € o cerato de
bario (BaCeQs), que apresenta baixa energia de ativacdo
térmica para condutividade térmica e alta condutividade
protonica (ANDRADE, 2011), além de um bom controle
de defeitos pontuais e vacancias de oxigénio, que
favorece oportunidades de dopagem com terras raras
visando melhorar as caracteristicas do composto em
determinadas aplicagdes.
Com base na literatura, o cerato de bario opera com um
aumento na condutividade protdnica quando dopado com
cations de valéncia menor, como itrio (Y) ou gadolinio
(Gd) ou outra terra rara, que substituem parcialmente os
cations de cério, gerando vacancias de oxigénio na
estrutura cristalina (KREUER et al. 2001). Esse
comportamento, associado ao hidrogénio como
combustivel em um sistema de célula a combustivel,
favorece a formacdo de defeitos protonicos e ions de
hidroxila, onde as espécies H* sdo os responsaveis pela

conducdo protbnica na extensdo do eletrdlito
(LORENZO et al. 2010).
Desta forma, para que ocorra a inser¢do de cétions Y*
substituindo cétions de cério de forma efetiva, é
importante definir uma rota de sintese que garanta a
dopagem pretendida. Seguindo o aprendizado disposto na
literatura, a sintese mais efetiva é a sintese por
precursores poliméricos.
A sintese de Pechini, ou por precursores poliméricos, se
baseia na formagao de uma resina polimérica gerada pela
poliesterificagdo e complexacao de um
hidroxicarboxilico como o &cido citrico, que em solucéo
consegue manter a distribuicdo homogénea dos cations,
formando um citrato metéalico no processo de sintese
(BORGES, 2014). A grande vantagem dessa rota de
sintese € o alto controle estequiométrico, que facilita a
insercdo de dopantes desejados aplicando baixas
temperaturas de processamento (FIGUEIREDO, 2007).
A estratégia proposta por esse estudo envolve a sintese
em 4 propor¢des de dopagem com itrio (1%, 3%, 6% e
9%) comparando com o cerato de bario sem dopagem,
seguindo experimentos descritos na literatura, e a
posterior caracterizacdo dos pos cerdmicos visando
avaliar a temperatura de sinterizacdo dos compostos e 0
comportamento elétrico do material.

Metodologia
Sintese pela rota dos precursores poliméricos
A primeira etapa da sintese do material € a produgdo das
solucbes estoque de bério, cério e itrio, utilizando
etilenoglicol e acido citrico como reagentes, respeitando
a estequiometria 1:4:16 (1 mol do precursor béario, cério
ou itrio para 4 mols de acido citrico e 16 mols de
etilenoglicol) para cada solucdo estoque. Com as
solugBes porcionadas, foi iniciada o processo com a
agitacdo constante sob temperatura de 40°C por 20
minutos iniciais e depois por mais 30 minutos, até a
dissolucao total do precipitado em solucéo aquosa.
Para a preparacdo da solucdo precursora do BaCeO3
(BCO), foram utilizadas as solugdes estoque de cério e
bario porcionadas por célculos estequiométricos, onde a
solugdo estoque de bario foi lentamente gotejada na
solucéo estoque de cério, sob temperatura de 50°C em
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agitacdo constante.

Em seguida foram preparadas as solu¢bes precursoras de
BaCel-xYx03 (BCOY) seguindo as estequiometrias
citadas na tabela 1 abaixo:

Tabela 1 — Estequiometria das composic¢des utilizadas no
estudo.

X Estequiometria Nomenclatura

0 BaCeOs BCOY puro
0,01 BaCGO,ggYo,01O3 BCOY 1%Y
0,03 BaCeo 7Y 0,0303 BCOY 3%Y
0,06 BaCeo,04Y0,0603 BCOY 6%Y
0,09 BaC60,91Y0,0903 BCOY 9%Y

Fonte: Autor(a).

Com a producdo da resina polimérica para cada solucéo
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 pd
precursor “puff”, que foi desaglomerado e peneirado em
peneira de alta gramatura (270mesh).
Caracterizagdo dos pds ceramicos
Com o0s pos peneirados, foi realizado uma analise
termogravimétrica da amostra do cerato de bario dopado
com 9% de itrio (BCOY 9%), a fim de avaliar o historico
térmico do material. A anélise térmica foi realizada sob
temperatura maxima de 1200°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético.
Partindo dos resultados obtidos da analise térmica, os pos
ceramicos foram calcinados em forno mufla no patamar
de 1000°C com taxa de aquecimento de 5°C/min. Com os
p6s calcinados, foi realizado o processo de cominuicao,
utilizando um almofariz e pistilo de agata, e em seguida,
0s pbés macerados foram peneirados em peneira com
gramatura de 320 Mesh.
Com o objetivo de preparar pastilhas para as analises
propostas, foi realizada a conformacao dos pos ceramicos
com prensagem uniaxial e isostatica, utilizando prensa
manual e vasilhames para conformar as pastilhas de
acordko com as dimensdes necessérias. Foram
conformadas pastilhas cilindricas de aproximadamente
5mm e 7mm de didmetro, visando utilizacdo nos
equipamentos de caracterizagéo.
Apobs conformacédo das pastilhas, foi realizado a analise
de dilatometria, que tem o objetivo de analisar o
comportamento de retracdo e a temperatura de
sinterizacdo dos pds ceramicos calcinados (MOURA,
2015). As andlises foram realizadas com amostras de
tamanho médio de 5mm no dilatbmetro da marca
NETZSCH (DIL 402-C) utilizando uma taxa de
aquecimento de 5°C/min aquecendo da temperatura
ambiente (em torno de 25°C) até 1550°C.

Resultados e discussédo

Anélise Termogravimétrica (TG) e Anélise Térmica
Diferencial (DTA)

Analisando a figura 1, é possivel observar 4 estagios de
decomposicdo no corpo ceramico (tabela 2) 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 eliminacdo de CO2, da matéria
organica residual combinados com ions metalicos, além
dos reagentes da sintese (&cido citrico e etilenoglicol),
com inicio do processo de formacdao das fases secundarias
de BaCO3 e CeO2 (carbonato de bario e dxido de cério,
respectivamente), com perda de massa de 57%; no 3°
estagio ocorre a eliminacéo total de CO2 com a formacéo
da fase principal do éxido misto BaCeO3, com perda de
massa total nesse estagio de 3%; por fim no 4° estagio
ocorre a eliminacao total das fases secundarias com perda
de massa de 0,8%.

Figura 1 — Curva TG-DTA para a amostra de BCOY
dopado com 9% de itrio.
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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 béario e
oxido de cério. Com isso, chegando em temperaturas
préximas a 1000°C, o que sobra na amostra é apenas
particulas constituidas pela fase principal da ceramica, o
cerato de bario, com presen¢a de itrio nas amostras
dopadas.

JA 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 2 — Perda de massa e faixa de temperatura dos
estagios citados.

Perda de
massa (%)

Faixa de

Estagio temperatura (°C)
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1° 6,6% 40-230
2° 57% 270-570
3° 3% 720-875
4° 0,8% 950-1000

Fonte: Autor(a).

Dilatometria

A técnica de andlise dilatométrica € utilizada para avaliar
0 processo de definigdo da temperatura de sinterizacdo do
material ceramico, a partir de dados obtidos nas curvas de
dilatometria, observando a retragédo linear do composto
com o0 aumento da temperatura (CAMPOS, 2017).
Como evidenciado na figura 1 e na tabela 2, na curva de
retracdo do cerato de bario puro, houve a formacéo de 3
eventos térmicos principais, sendo o0 primeiro na
temperatura de 1130°C, onde se inicia 0 processo de
retracdo linear que se estende até o proximo estagio, em
1316°C, quando ¢ identificado a formag&o da fase liquida
e patamar da temperatura de sinterizacdo (ARAUJO,
2015). ApOs esse estdgio, o cerato de béario sofre esforgos
estruturais que alteram a simetria da sua rede para uma
simetria cubica, devido a ndo incorporacdo de dopante
nessa regido da rede cristalina, aumentando por
consequéncia a taxa de densificagdo (ARAUJO, 2015).
Jé& para os compostos dopados com itrio, na proporcédo de
1%, o primeiro estagio teve uma reducdo drastica de
retracdo enquanto no segundo estagio encontra-se o pico
de variagdo térmica, indicando a formacao da fase liquida
nessa faixa de temperatura (em torno de 1300°C).
Contudo, no 3° estagio, ocorreu uma anomalia térmica,
onde supostamente houve a sinterizacdo de Oxidos de
CeO; ou BaCQOg, sugeridos pela literatura.

No cerato de bario dopado com 3% de itrio, houve a
eliminacdo total da retracdo do composto em
temperaturas inferiores a 1300°C, o que correlaciona com
0 aumento da substituicdo e insercdo do itrio nos
intersticios, substituindo &atomos de cério na rede
cristalina. O mesmo ocorre com a curva do cerato de
bario dopado com 6% de itrio, mas em um patamar de
temperatura mais alto, iniciando um fendmeno
interessante que ocorre na curva do composto dopado
com 9% de itrio.

Esse fendmeno, ndo identificado na literatura, se inicia na
temperatura de 1239°C e ocorre de forma gradual até seu
pico na temperatura de 1385°C, que é deduzido ser o
apontamento da fase liquida do composto.

Figura 2 — Derivadas das curvas de retracdo linear dos
compostos de BCO puro, BCOY 1%, BCOY 3%, BCOY
6% e BCOY 9%.
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Fonte: Autor(a).

Tabela 3 — Temperaturas dos estagios evidenciados no
grafico da retracdo linear.

Estagio Estagio Estagio
Composicdo inicial  intermediario final
) ) Q)
BCOpuro  1130,76 1316,12 1513,27
BCOY 1%  1018,10 1294,61 1454,47
BCOY 3% - 1311,36 -
BCOY 6% - 1342,57 -
BCOY 9%  1239,42 1385,77 -

Fonte: Autor(a).

Portanto, é necessario realizar as andalises em faixas
menores de temperatura para entender os fenébmenos com
maior refinamento para tomada de conclusdes sobre o
comportamento do itrio como dopante na ceramica do
cerato de bario.

Conclusdes
Com base nas andlises dos resultados obtidos na
dilatometria e com informagdes de referéncia na
literatura, € possivel deduzir que é necessario um
refinamento nas condigbes de experimento para
investigar a temperatura de sinterizacdo dos pos
cerdmicos sintetizados pela rota dos precursores
poliméricos.
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