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RESUMO: Com a crescente demanda para sistemas de energia eficientes e ambientalmente amigaveis, a
conversdo direta de combustiveis gasosos em eletricidade por células combustiveis recebeu tremenda atengdo
nas ultimas décadas. Sendo assim, o estudo da sintese e sinterizacdo do cerato de bario, um dos materiais mais
promissores entre as células combustiveis, ¢ de suma importincia para aperfeicod-lo ao se obter novos pos e
microestruturas diferenciadas, tornando essas células economicamente viaveis. A sintese pelo método de
precursores poliméricos foi utilizada para o estudo da influéncia da dopagem do BaCeOs com Y** como
substituicdo parcial ao fon Ce**. Os pos sintetizados foram caracterizados por andlise térmica diferencial,
difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura, e por BET. Os resultados mostraram que foi
possivel obter BaCeQs dopadas com Y**, que o método de sintese favoreceu na formagdo da fase a 900 °C/2h e
que o efeito da dopagem com o Y’* no cerato de bario (BaCeQ3) favoreceu na redugdo do tamanho médio das
particulas de 182 nm (sem dopante) para 94 nm (com o0 20% Y3 ).

ABSTRACT: With the increasing demand of efficient energy and environmentally friendly systems, the direct
conversion of gaseous fuels into electricity by fuel cells received tremendous attention in the last decades. Given
this, the barium cerate, one of the most promising materials among of fuel cells, synthesis and sinterization
study is of utmost importance to improve it obtaining new powders and distinct microstructures, making these
cells economically feasible. The polymeric precursor’s method was used to study of doping of BaCeOs using Y**.
The resulting material was characterized by DTA/TG, XRD, SEM and BET. The results indicate that BaCeOs
doping with Y>* were obtained successfully, the synthesis method favored the formation of the phase at 900
°C/2h and that the doping effect with Y** was observed in reducing the mean particle size from 182 nm (without
dopant) to 94 nm (with 20% Y3).

1. INTRODUCAO

Devido a alta demanda energética, sistemas mais eficientes e com menor impacto
ambiental vem sendo estudados com mais intensidade nos ultimos anos (MEDVEDEYV et al.,
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2016; BABU et al., 2015) relacionados a conversdo direta de combustiveis gasosos em
eletricidade. Dentre esses sistemas, as Células a Combustiveis de Oxidos Sélidos (CCOS),
construidas com eletrolitos condutores protonicos, tém atraido grande interesse pela
possibilidade de uso de uma variedade de combustiveis (CO, CH4 e H>), alta eficiéncia e alta
qualidade do calor de exaustdao (YANG et al, 2014).

Materiais do tipo perovskita baseados em 6xidos das familias do BaCeOs; (BCO) e do
BaZrO; (BZO) sao os oxidos condutores protdnicos mais comumente investigados; em
particular, o BaCeOs3 dopado mostra a maior condu¢ao protonica quando comparado com os
outros (SUBRAMANIVAN et al., 2011). No entanto, sua elevada temperatura de sintese
(1150 °C) e relativamente baixa estabilidade quimica devem ser otimizadas para aplicacio
em CCOS comerciais que operem em temperaturas intermedidarias.

Vérios métodos t€m sido utilizados na produgdo de eletrolitos so6lidos de CCOS do tipo
protonica, tais como os de mistura de oxido, sol-gel, Pechini, combustdo e precursores
poliméricos. Alguns destes métodos com os pardmetros de obtencdao de temperatura e tempo
de sintese dos materiais estdo demostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Eletrolitos s6lidos protdnicos obtidos segundo a literatura.

Material Meétodo Temperaturade  Tempo Referéncia
obtencao
BCZO e Reacdo de estado  1200-1300°C 3h HAKIM 2015
BCZYO solido
BCZY Combustio 1100°C 6h NASANI 2015
acetato-H,>O»
BCYO Sol-gel 1200°C 24h SUBRAMANIYAN
2011
BCYO e BCPO Sol-gel 1000°C - LIU 2014
BCGO Processo dos 1100°C 4h KHANDELWAL
citratos 2011
BCSO Combustao acido  1100°C 2h IWAHARA 1995
citrico-nitrato
BSCYO Reacdo de estado  1300°C 10h LEE 2016
solido

O método mais utilizado na sintese de diferentes pos ¢ pela mistura de oxidos
realizados em moinhos de bolas, sendo depois levados a fornos em altas temperaturas para a
calcinagdo, para que haja difusdo dos ions (KREUER et al., 2011). Esse método, porém,
envolve a calcinacdo em temperaturas muito elevadas e durante longos periodos (tipicamente
acima de 10 horas), aumentando consideravelmente seu custo, dificultando seu uso
comercialmente. Além disso, esse método também apresenta falta de reprodutibilidade,
particulas grandes e pouca homogeneidade quimica. Devido a essas desvantagens, os
métodos quimicos se mostram de extrema importancia para a produgdo economicamente
viavel de células combustiveis a base de cerato de bario.

Outro método comumente utilizado na preparacao do cerato de bario é a decomposicao
térmica de sais precursores, como carbonatos. Ultimamente outras técnicas de sintese tém
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sido utilizadas na preparagao de particulas de didmetro nanométrico, sendo a dos precursores
poliméricos a que demostra ser a mais promissora para sintese em escala superior a
laboratorial. Isso se deve a homogeneidade da distribui¢do dos cations e da estequiometria
desejada e a razdo custo/beneficio, boa reprodutibilidade, alto rendimento e por permitir a
obtencdo de quantidades em grande escala (GONCALVES et al., 2015). Esse método
também possibilita a sintese de perovskitas com diferentes dopantes. A temperatura
empregada nesse processo ¢ menor que a usada na mistura de 6xidos, diminuindo o gasto
energético e consequentemente os custos. Além disso, a distribui¢do de cada componente ¢é
homogénea, pois os ions metalicos sdo completamente dissolvidos na resina polimérica
durante o processo, resultando em poés de alta homogeneidade composicional e uma
distribuicdo de tamanho de particulas na escala de nandmetros, ajudando no processo de
sinterizagdo, podendo-se produzir ceramicas com alta densidade e alta pureza (KAKIHANA
et al., 1999; PECHINI, 1967; GODINHO et al., 2003; ZAMPIERI et al., 2006).

O método dos precursores poliméricos, difere um pouco da rota proposta por Pechini
(FENG et al.,, 2015), onde estd tultima, utiliza-se uma rede polimérica pronta para a
solubilizagdo dos cations. Na rota por precursores poliméricos, ocorre antes a sintese de
compostos de coordenagdo soliveis e, posteriormente, esses compostos de coordenagdo sdo
polimerizados com a adigdo de um agente polimerizante, como um polidlcool, normalmente,
o etilenoglicol. (MEDVEDEYV et al., 2016). Nesse método a quelagdo ¢ realizada quando os
cations metalicos e o acido citrico sdo dissolvidos em uma solu¢do aquosa. Desta forma, apds
a dissolucdo do acido citrico em agua, a solucdo tem seu pH corrigido para um valor neutro
(pH=7) para o desprotonamento das carboxilas, fazendo com que os cations metalicos
ocupem a posi¢do dos ions H" na rede, formando um complexo acido citrico-metal
(KREUER et al., 2011). Na presenca de etilenoglicol ocorre uma reagdo de poliesterificagdo
do complexo, resultando em éster e 4gua. Esse polimero mantém a distribui¢do homogénea e
aleatéria dos ions metalicos, sendo essa uma das vantagens do método dos precursores
poliméricos.

Nas Células a Combustiveis de Oxidos Solidos, o combustivel, geralmente gas
hidrogénio, se oxida no anodo, separando-se em prétons e elétrons, segundo a Equagdo 1:

H, — 2H" + 2¢ (D)

Os elétrons entdo fluem por um circuito externo e entra em contato com o gas oxigénio
no catodo, como representando na equacao 2, abaixo:

%02 +2e — O (2)
A reacdo global é a soma das equacgdes (1) e (2), resultando na equagao (3):
H>+502— H:0 3)

O fato de o unico residuo desse processo ser agua demonstra que a geracao de energia
elétrica por CCOS ¢ ambientalmente favoravel, j4 que ndo emite poluentes. Para que esse
processo ocorra, deve haver a migragdo dos ions através do eletrolito, indo de um eletrodo ao



outro. Caso o ion a migrar seja o O*, a condugdo € i0nica; caso seja o H™ a migrar, serd
conducgdo protonica, essa seletividade € relativa ao tipo de 6xido utilizado como eletrolito.

A condugdo protdnica ¢ mais vantajosa que a idonica em CCOS, pois a dgua se forma no
catodo, evitando a diluicdo do combustivel, aumentando a eficiéncia da célula e outro fator é
a diminui¢do da temperatura de operagdo das células.

A condugdo protonica de 6xidos do tipo perovskita é devido a presenca de defeitos
catidnicos em sua rede, criados pela dissociacdo da dgua absorvida na presenga de vacancias
de oxigénio (NORBY 1999, LIU et al 2014). Na notacdao de Kroger-Vink, tal reagdo ¢ escrita
como na Equacao 4:

H>0 + V**0 + 00— 20H*0 “4)

onde, O* representa o ion oxigénio na sua posicdo normal na rede cristalina, V'o ¢ a
vacancia de oxigénio ¢ OHo ¢ o portador de carga protonico formado no interior da estrutura
pela associagdo a subrede do oxigénio. O salto de prétons entre vacancias de oxigénio
adjacentes ¢ a origem da condutividade protonica. (ZAMPIERI et al).

Essa dopagem produz vacancias de oxigénio de acordo com a equagdo 5, utilizando a
nota¢do de Kroeger e Vink, em que R representa o cation trivalente, por exemplo o Y3*, 0%
representa o oxigénio em sua posi¢do na rede e V'o representa a vacancia de oxigénio gerada.

R>03— 2R ’ce + 3070+ V*% ()

Quando materiais desse tipo entram em contato com o vapor de agua da atmosfera, as
vacancias de oxigénio geradas sdo preenchidas com hidroxilas origindrias das moléculas de
agua, segundo a equacao 6:

H>O) + V**0 + O'0 — 20H*0 (6)

A conducao dos protons € realizada através destes grupos hidroxila inseridos na rede
cristalina do material, fazendo com que o proton migre de uma hidroxila para a subsequente,
gerando uma corrente protonica. Este mecanismo de condug@o protonica ¢ conhecido como
mecanismo de Grotthuss.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi a investigacdo da influéncia da dopagem em
condutores protonicos de cerato de bario utilizando Y3 como substituigdo parcial ao ion Ce**.

2. MATERIAIS E METODOS

Eletrélitos de BCO puros e dopados com Y (BCYO), foram preparados por meio do
método dos precursores poliméricos, sintetizando-se BaCei1xYxO3(com 0<x<20). Os sais
precursores utilizados foram o Ba(NOs),, Ce(NO3);.6H,0 e Y(NO3);.H,O todos de grau
analitico.

Primeiramente foram sintetizados os citratos dos cations em separado através da



dissolucdo, na proporcao de 3:1 de acido citrico:cation metalico. Apos, foram misturados os
citratos metalicos em proporgdes apropriadas, e o pH foi ajustado para pH=7 através da
adi¢do de hidroxido de amodnio. A resina polimérica foi entdo formada com a adi¢do de
etilenoglicol a solugdo resultante, sempre sob agitagdo ¢ aquecimento de 70 °C. A resina
polimérica foi pré-calcinada, obtendo-se o “puff” (material carbonizado) e este foi
desaglomerado, obtendo-se o material desejado rico em carbono. O p6 resultante foi entdo
calcinado em diferentes temperaturas para investigacdo da temperatura de formagao da fase
desejada.

Para investigar a formagdo de fases e morfologia dos pos foram realizadas as
caracterizacoes por difragao de raios X em um difratdmetro Siemens D5005 com radiacao
Ka do cobre (A = 1,5406 A), microscopia eletronica de varredura em um microscépio FEI
Inspect S 50, ATD/TG (Netzsch STA-409) e a area superficial especifica foi determinada
utilizando o método de Brunauer, Emmett and Teller (BET) em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020. O tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando a equagao
de Scherrer.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A identificagdo da fase cristalina do BCO puro e dopado com itrio foi obtida através da
caracterizacao por difragdo de raios X, apds calcinagdo a 800 °C, 900 °C e 1000 °C para as
amostras puras ¢ dopadas, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, durante 2h em forno do
tipo mufla.

Os resultados de DRX do BaCeO3;(BCO) estdo apresentados na Figura la, e do
BaCeosY0.,03(BCYO20) na Figura 1b, onde foi possivel identificar a formag¢do da fase
romboédrica do tipo perovskita a partir de 800 °C, de acordo com a ficha cristalografica
JCPDS 00-001-0803, tanto para o sistema puro quanto para o dopado com 20%Y.

Ao se utilizar o método dos precursores poliméricos, a temperatura de sintese foi de
apenas 1000 °C para o BaCeOs puro (Figura 1a) e 900 °C para o BaCeo3Y 0,03 (Figura 1b),
inferior aos métodos apresentados na Tabela 1, demonstrando o efeito da dopagem Y?3*
como substitui¢do parcial ao ion Ce* na diminui¢do da temperatura de sintese. Outro fator
importante a ser destacado foi o tempo de calcinacdo ser apenas de 2 horas, frente aos tempos
maiores utilizados nos outros métodos de sintese (Tabela 1). A escolha do dopante de itrio
esta de acordo com dados da literatura, onde a substituicio ¢ favorecida devido a
proximidade de raios i6nicos entre Y3'= 0,900 A e Ce*=0,870 A (KNIGTH, 1992). Outro
fator importante ¢ que embora as vacancias possam ser criadas intrinsecamente em um
processo favorecido pelo aumento de temperatura, a adi¢do de um dopante trivalente também
leva a criagdo de vacancias extrinsecamente. Desta forma, a criagdo de um numero de
vacancias adequado colabora no aumento da condutividade protonica do eletrdlito solido
(GU et al, 2013). Contudo, a determinagdo do teor de dopante segue o compromisso de
manter-se abaixo do limite de solubilidade para a formagao de solugdo sélida e de criar maior
numero de vacancias e portadores de carga.
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Figura 1- (a) Difratogramas do BaCeOs e (b) BaCeogY0,20s3.

O tamanho médio do cristalito foi calculado a partir da equacao de Scherrer (equagao 7)
¢ os dados de difracdo de raios X, que relacionam o tamanho aparente do cristalito L com a
largura integral B« na escala 20 (rad). A partir dos dados calculados foi observado uma
diminuicdo de 44,3 nm para 28,2 nm com relacdo ao BCO puro para o BCYO com 20%Y,
respectivamente.

L =2/ (Pwcosb) (7)
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Figura 2- Micrografias das amostras de (a)BaCeO3s, (b)BaCeo oY 0203 €
(c)BaCeosY0,20s.

Na Figura 2 sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das amostras com e sem dopagem com itrio, onde é possivel observar uma diminui¢do do
tamanho médio das particulas. Essa diminui¢do do tamanho das particulas com o aumento da
quantidade de dopante pode ser relacionada ao aumento de distor¢des na rede cristalina, a
qual dificulta o crescimento de particula.

A Tabela 2 apresenta os resultados do tamanho médio das particulas calculado pelo
método dos interceptos. Observa-se nesse caso reducio de 182 nm do BCO puro para 94 nm
para o BCYO20. Também houve maior aglomeragdo das particulas, devido a maior area
superficial de contato, devido as forcas atrativas entre as particulas.



Tabela 2: Tamanho médio de particula e area superficial

Material Tamanho médio de Area Superficial (m%/g)
particula (nm)
BCO 182 4,8
BCYO10 133 7,1
BCYO20 94 8,2

Ao se comparar os resultados obtidos neste trabalho, da temperatura ¢ do tempo
necessario de calcinagdo das amostras de BCO a 1000 °C e BCY020 a 900 °C com os da
literatura pode-se constatar que, a formagdo da fase em todas as amostras, ocorreu em
temperaturas e tempos inferiores, quando comparados com os métodos reportados na
literatura (Tabela 1). Os valores da area superficial foram 8,2 m?/g para o BCY020, 7,1 m?/g
para 0 BCYOI10 e 4,8 m?/g para o BCO, corroborando os resultados anteriormente discutidos.

4. CONCLUSAO

A partir do difratograma de raios X constatou-se que a fase pura do BaCeOs3 foi obtida
pelo método dos precursores poliméricos em temperaturas e tempos inferiores aos reportados
na literatura, e que o efeito da dopagem com o Y*" como substitui¢do parcial ao ion Ce*
favoreceu na reducdo do tamanho médio das particulas de 182 nm (sem dopante) para 94 nm
(com 0 20% Y?>"). O método favoreceu na obtengdo dos pds puros, cristalinos e homogéneos.
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