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RESUMO

PoOs ceramicos de cerato de bario puro e dopados com itrio (0,1 a 0,4 mol%) foram
obtidos pela técnica dos citratos a partir de éxido de cério, nitrato de bario, 6xido de
itrio, acido citrico e polietileno glicol. Os po6s ceramicos foram compactados
uniaxialmente e isostaticamente, e sinterizados a 1500 °C/ 3 h. A formac¢ao de solucéo
sélida foi evidenciada por meio de determinacdo de parametros de rede por difracédo
de raios X e da avaliacdo dos valores de condutividade elétrica por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia entre 5 Hz e 13 MHz na faixa de temperaturas 26-250
°C. Os principais resultados mostram que eletrélitos solidos de BaCesY, .05 podem
ser usados em células de combustivel. Esses eletrdlitos solidos s&o potenciais
candidatos para uso em células de combustivel a gas metano.

(CNEN, FAPESP, CNPq, PRONEX)
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INTRODUGCAO

Os ceratos de metais alcalinos terrosos sao conhecidos por apresentarem
condutividade protdnica em presenga de vapor d’agua, em temperaturas elevadas.
Essa propriedade torna tais materiais eletrolitos sélidos com possibilidade de aplicacao
em dispositivos tais como células de energia e sensores quimicos de umidade ou gas
hidrogénio. Os protons presentes na ceramica sao provenientes da interacdo de
moléculas de dgua com vacancias de oxigénio, gerando dois prétons intersticiais (H") e
um oxigénio em posicao regular na rede cristalina por molécula de agua. Pode haver
também a reacdo da molécula de agua com dois buracos eletrénicos, gerando dois
prétons e oxigénio gasoso. No caso da molécula de hidrogénio gasoso, a interacédo da-
se com buracos eletrdnicos gerando prétons. Os materiais com maior condutividade
protbnica sdo os ceratos dopados com Oxidos de terras raras. Tais dopantes tém
influéncia direta na quantidade de defeitos cristalinos do material, e a difusdo de
portadores de carga depende da natureza e da quantidade desses defeitos.

Outro fator importante para as propriedades elétricas desse material ceramico é
a sua homogeneidade, caracteristica que depende principalmente do processo de
sintese. As rotas convencionais de fase soélida, baseadas em mistura, moagem e
sinterizacdo, geralmente produzem um material pouco homogéneo e até mesmo com
reacbes incompletas. J& as rotas quimicas por fase liquida apresentam como
vantagens a producdo de materiais homogéneos mesmo em formas complexas, além
de um féacil controle da estequiometria e processamento a temperaturas relativamente
baixas. Dentre as técnicas existentes estdo co-precipitacdo, sol-gel, sintese
hidrotérmica, decomposi¢do evaporativa e polimerizacdo em meio organico (também
conhecida como técnica dos precursores poliméricos). De todas essas, a Ultima tem se
mostrado das mais promissoras. Faz parte dessa técnica o método dos citratos (7). O
método consiste em formar complexos dos cations metalicos em solu¢do com o citrato
proveniente do acido citrico. Em meio a uma solucdo de um polialcool ocorre a
esterificacdo. Com a elevacao da temperatura ocorre a poliesterificacdo, de forma que
0s cations metalicos ficam homogeneamente distribuidos na cadeia organica. Em uma
etapa de calcinagdo ocorrem simultaneamente oxidacdo e eliminagdo de matéria

organica.
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Este trabalho tem por objetivo processar, pelo método dos citratos, ceramicas a
base de cerato de bario dopado com diferentes teores de itrio e analisar as suas

propriedades elétricas por meio da técnica de espectroscopia de impedancia.

EXPERIMENTAL

Os materiais de partida foram os seguintes: nitrato de bario P.A., hidroxido de
cério 98% e Oxido de itrio 99.9%. Foram preparadas ceramicas, pelo método dos
citratos, nas seguintes composi¢cbes: BaCeOs;, (0Y); BaCepoY010s5 , (01Y);
BaCeo.sY0.20s, (02Y); BaCeo.7Y0.30s, (03Y); BaCeosY0.40s, (04Y).

Os materiais de partida, em quantidades estequiométricas para cada
composicédo, foram dissolvidos, sendo o nitrato de bario em &gua, o 6xido de itrio em
solucéo de acido nitrico e o hidroxido de cério em solugcédo de &cido nitrico e peroxido

de hidrogénio.
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Figura 1. Fluxograma de obtencdo de BaCe,Y1.xOs pelo método dos citratos.

Estas solu¢des foram misturadas e a mistura adicionou-se acido citrico. Em
seguida, adicionou-se uma solucdo de &cido citrico e etilenoglicol, e com agitacdo e
aguecimento ocorreu a polimerizacdo, com a obtencdo de uma resina escura e
viscosa.

As resinas foram submetidas a analise termogravimétrica e térmica diferencial
em equipamento de analise térmica simultanea Netzsch modelo STA409 com taxa de
aguecimento de 10 °C/min sob atmosfera de ar sintético. Em seguida, as resinas foram
calcinadas em duas etapas: uma pré calcinacéo a 350 °C por 1h e uma calcinacdo a

600 °C por 1h. Estas calcinacdes foram feitas em cadinhos de alumina ao ar. Partindo
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dos pos obtidos da etapa de calcinacdo, foram feitas compactacdo uniaxial em matriz
de ¢10 mm, com carga de 780 Kg, embalagem em plastico com seladora a vacuo e
compactacao isostatica a frio, com pressdo de 207 MPa. Em seguida, as pastilhas
foram tratadas termicamente (sinterizadas) em forno resistivo ao ar com o seguinte
perfil de temperatura: aquecimento a 10 °C /min até 1500 °C, patamar de 3h a 1500
°C, resfriamento a 15 °C/min até temperatura ambiente.

As amostras sinterizadas foram analisadas por meio de difragédo de raios X, em
difratdmetro Bruker AXS D8 Advance.

Para medidas elétricas, foram pintados eletrodos de grafite coloidal dissolvidos
em alcool isopropilico nas faces paralelas das pastilhas. Medidas de espectroscopia de
impedancia foram feitas em camara porta-amostras que comporta trés pastilhas,
inserida em forno resistivo, em atmosfera ambiente. A temperatura foi medida com
termopar do tipo S (Pt—Pt10%Rh). O equipamento utilizado foi o analisador de
impedancia Hewlett Packard modelo HP4192A, acoplado a controlador HP e operado
por meio de software desenvolvido no LIESG, Grenoble, Franca. As andlises foram

feitas em temperaturas variando da temperatura ambiente até 230 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de andlise térmica (ATG/ATD) das resinas sdo mostrados na Fig.
2. A analise termogravimétrica das resinas mostra que a perda de massa se da até por
volta de 400 °C, associando-se assim a perda de massa a eliminacdo da matéria

organica.
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Figura 2: Analises termogravimétrica e térmica diferencial das resinas do
composto BaCep 9Y0.10s5.

Na Fig. 3 é mostrado o resultado da analise por difracdo de raios X do condutor
protdnico BaCepsY,20s;. Todas as reflexdes pertencem a estrutura perovskita do
composto. As amostras com diferentes concentracfes de itrio apresentaram outras
fases, como por exemplo céria. Na concentracdo de 0,2 mol de itrio, os pGs obtidos
pela técnica dos citratos, apos calcinacdo para eliminacdo dos residuos organicos,
compactacdo e tratamento térmico de sinterizagdo, apresentam uma Unica fase

identificada como a do composto na estrutura perovskita.
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Figura 3: Analise de difracéo de raios x do composto BaCe Y205,

Nos diagramas de impedéancia a resistividade € determinada pela intersecdo das
semicircunferéncias com o eixo real, em uma analise qualitativa. Os resultados da Fig.
4 mostram a diminuicdo do valor da resistividade com o aumento da temperatura,
comportamento verificado para todas as composi¢des estudadas, conforme esperado.
Maior a temperatura, maior a mobilidade dos portadores de carga e,

consequentemente, maior a condutividade do composto.
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Figura 4: Diagramas de impedancia de ceramicas de BaCeogYo20s a diferentes

temperaturas; os nameros representam o logaritmo da frequéncia.

Na Fig. 5 sdo mostrados os resultados para amostras com diferentes teores de

ftrio.
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Figura 5. Diagramas de impedancia a 175 °C para BaCe1..YxOg; X = 0/0,1/0,2/0,3

Na Fig. 5 pode-se ver que a fracdo de itrio tem grande influéncia no valor da
resistividade do cerato de bario, pois a dopagem proporciona a formacao de vacancias
de oxigénio, que sdo responsaveis pela condutividade elétrica nesses 0xidos. Pode-se

observar a diminuicdo da resistividade com o aumento do teor de itrio.

CONCLUSOES

O método dos citratos permite, como verificou-se na anélise térmica das resinas,
calcinar os eletrdlitos sélidos ceramicos de BaCe1YxO;s a temperaturas relativamente
baixas. O material assim obtido apresenta homogeneidade quimica e de teor de fases,
como pode-se verificar das analises por difracdo de raios X. Os resultados obtidos pela
técnica de espectroscopia de impedancia mostram o aumento da condutividade com o
aumento da temperatura, assim como o efeito da adicdo de itrio no aumento da
condutividade do condutor proténico. Os compostos com 0,2 mol de itrio apresentam
fase Unica, podendo ser considerados bons candidatos para uso em células de

combustivel.
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PROCESSING AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF BaCe14YxOs
PROTONIC CONDUCTORS

ABSTRACT
Pure and yttrium-doped barium cerate ceramic powders have been obtained by the
citrate technique using cerium oxide, barium nitrate, yttrium oxide, citric acid and
polyethylene glycol. The powders were uniaxially and isostatically pressed and sintered
at 1500 °C for three hours. Room temperature X-ray diffraction and impedance
spectroscopy measurements performed in the 5 Hz - 13 MHz frequency range at
several temperatures in the 26 °C - 250 °C range show that solid solution has been
attained. The main results show that BaCeggYo 205 are suitable for use in fuel cells.

These electrolytes are potential candidates for methane fuel cells.
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