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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo preparar a ceramica de BaZro1Cep7Y01Ybo 1035
considerando a aplicacdo como eletrélito de Células a Combustivel de Ceramicas Protdnicas
(PCFCs). A ceramica foi preparada pelo Método do EDTA-Citrato e avaliou-se a influéncia
do pH na estrutura, ap6s a calcinacdo. Avaliou-se também sua influéncia na densificacdo,
condutividade elétrica e estabilidade quimica em atmosfera de CO,. Os resultados de
caracterizacdo fisico-quimica do material em pd indicaram a formacdo da fase perovskita sob
sistema monoclinico em temperaturas de 700°C-1000°C, mas que contem residuos de
carbonatos, independente da faixa de pH da sintese. Em temperaturas de calcinagdo de
maiores que 1200°C/3h, os materiais sintetizados em 5<pH<6 mantiveram sob estrutura
cristalina perovskita do sistema monoclinico (menos simétrico), porém, 0s materiais
sintetizados em 8<pH<9 organizaram-se sob estrutura cristalina perovskita no sistema
ortorrdbmbico (mais simétrico). Para ambas as faixas de pH de sintese, residuos de carbonatos
estaveis foram encontrados até uma temperatura de 1200°C. Os materiais obtidos em ambas
as faixas de pH apresentaram alto grau de densificacdo (densidades relativas >97%),
requerendo temperaturas de 1450°C. Os resultados de espectroscopia de impedancia elétrica
na faixa de 400°C-600°C mostraram que o material sintetizado em 8<pH<9 apresentou altos
valores de condutividade proténica (0,601-4,17 mS/cm) em atmosfera de 20%0,/N, e
20%H,/N, umidificadas. Os resultados de estabilidade térmica em atmosfera de 10% em mol
de CO, mostraram que o material possui adequada estabilidade quimica em temperaturas de

500°C, podendo ser utilizado como eletrolito de PCFC sob esta condicéo.

Palavras-chave: PCFC, Cerato de bario dopado, EDTA-Citrato e pH.



SILVA, R. I. V. Synthesis and characterization of [BaZry1Ceo7Y01Ybo103.5] ceramics to
be use as electrolyte of Protonic Ceramic Fuel Cells (PCFCs). 2016. 117p. Thesis
(Materials and Technology Science PhD) - UNESP, Biosciences Institute, Botucatu,
2016.

Abstract

This work aimed to prepare the BaZry1Cep7Y01Ybo 1035 ceramic for the application as
electrolyte of Protonic Ceramic Fuel Cell (PCFCs). The ceramic was synthesized by EDTA-
Citrate Method and the pH influence (5<pH<6 and 8<pH<9) was evaluated. After,
densification, electrical conductivity and chemical stability (in CO, 10mol% atmosphere)
were studied. Concerning to physicochemical characterization results of powder, it was
observed the formation of perovskite phase with monoclinic system when treated at 700°C-
1000°C and it was observed the presence of stable carbonates up to 1200°C/3h for both pH
synthesis conditions. At 1200°C/3h, the materials synthesized at 5<pH<6 range maintained
under perovskite monoclinic system (less symmetrical). On the other hand, the materials
synthesized at 8<pH<9 range structured under perovskite orthorhombic system (more
symmetrical). After the densification process at 1450°C/3h the materials maintained the
previous crystalline structures. The materials showed high level of the densification (relatives
densities >97%) for the both pH range. The electric impedance spectroscopy analysis of the
materials synthesized at 8<pH<9 range showed high protonic conductivity (0,601-4,17
mS/cm) at humidified atmosphere of 20%0,/N, and 20%H,/N,, at 400°C-600°C range. The
chemical stability results (in CO, 10mol% atmosphere) showed that the material has adequate
chemical stability in temperatures of 400-500°C and that it can be used as PCFCs electrolyte

in this temperature range.

Keywords: PCFC, doped barium cerate, EDTA-Citrate and pH.
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Lista de Figuras

Titulo

Esquema de uma célula a combustivel usando H, como combustivel e O, como
comburente. Especificamente, é apresentado um esquema de uma PCFCs com
eletrolito condutor de ions proétons (adaptado de AMADO, 2007).

Relacdo de voltagem versus corrente e os varios tipos de polarizacao (adaptado de
TICIANELLI et al., 2005). Legenda. 1: potencial reversivel da célula (E,); 2:
polarizacdo por ativacdo dos eletrodos; 3: polarizagdo por queda ohmica (IR); 4:
polarizacdo por concentracdo; I: corrente gerada pela célula; R: resisténcia interna
serial da celula; 7, e 7q2: sobrepotenciais por ativacdo associados ao catodo e ao
anodo, respectivamente; 7.4 € 17.4: SObrepotenciais por concentracdao associados ao
catodo e ao anodo, respectivamente; e V: voltagem resultante.

Estrutura da perovskita tipo ABO3: (a) célula unitaria e (b) vista da estrutura
formada em volta do atomo de A, isto é, entre os octaedros de atomos de B e O
(adaptado de FU, 2011).

Esquema representativo em duas dimensdes da rede cristalina da perovskita e
defeito de Schottky tipo vacancia de oxigénio (fons 6xido, O%). Circulos pretos
representam 0s possiveis cations (3+ ou 4+), circulos brancos representam os ions
oxido e 0 espaco vazio a vacancia de ions oxido (adaptado de BARRY CARTER,
2007).

Reacdo de formacdo de defeitos protonicos a partir da adsorcdo dissociativa da
agua (Equacdo 2.8). O quadrado representa a vacancia de oxigénio, M o metal e O
oxigénio da rede (Adaptado de LEFEBVRE-JOUD, 2009).

Grafico do log(c) versus 1/T para diferentes classes de materiais condutores i0nicos
(de prétons e de ions 6xido) na faixa de temperatura das IT-SOFCs. Legenda:
BCY: BaCeygY 2035, BZY: BaZrogYo2035, SDC: CepgSmg 20,5, YSZ: zirconia
estabilizada com 8mol% de itria, LSGM: LaggSro2GagsMgo 2035 (Adaptado de
FABBRI, 2010).

Mecanismo simplificado de conducéo protonica onde o préton migra se ligando a
ions oxido vizinhos (Adaptado de LEFEBVRE-JOUD, 2009).

Estrutura cristalina tipo perovskita para (a) valores de 0,95<t<1,0, indicando
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sistema cubico, de maior simetria (menos distorcido); e para (b) valores de
0,70<t<0,95, podendo indicar sistema tetragonal, ortorrdmbico, romboédrico ou
monoclinico, de menor simetria (mais distorcido). Circulos vermelhos indicam ions
oxido; e circulos azuis e amarelos indicam diferentes cations do sitio A da
perovskita (Adaptado de BUTTNER, 1992).

(@) Variacdo do volume da celula unitaria e (b) volume livre (Vf) e fator de
tolerancia (t) em materiais de BaCegglng 1035 (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Tb, Yb e Y)
como funcdo do raio iénico de terras raras. Circulos abertos representam o volume
da cela para materiais dopados com Th considerando a presenca de Th** e Tb** na
estrutura (Adaptado de Amsif et al, 2011).

Variacdo da condutividade total em 300°C, 500°C e 600°C em materiais de
BaCe gL no 1035 como fungdo do raio idnico dos dopantes de terra rara em ar
atmosférico umido (Adaptado de Amsif et al, 2011).

Temperaturas de decomposicdo de carbonatos em funcdo do tipo de elemento
lantanideo (Ln) (Adaptado de Foger et al; 1992).

Fotos dos géis e dos puffs obtidos na sintese de BaZry1Cep7Y01Ybo 1035 pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 [(a) e (b)] e em pH8 [(c) e (d)].

Fluxograma do processo de sintese de BaZry1Cep7Y01Ybo1035 pelo método do
EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

Fluxograma do processo de densificagdo de BaZry1Cep7Y01Ybo 103, obtido pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

Corpo de prova utilizado nas medidas de Espectroscopia de Impedéancia Elétrica.
Montagem do sistema usado para os testes de condutividade (adaptado de
DOMINGUES, 2009).

Diagrama de Nyquist para espectros de impedancia. Na figura, f: frequéncia de
oscilacdo (Hz), Re= resisténcia do eletrdlito (), Z’: impedancia da parte real (QQ) e
7’: impedancia da parte imaginaria (Q2). (Adaptado de CARVALHO, 2006).
Analise Térmica Simultanea (TG/DTA) do gel seco em ar a 140°C/24h obtido pelo
método do EDTA-Citrato em pH5. TG curva em preto e DTA curva em vermelho.
Analise Térmica Simultanea (TG/DTA) do gel seco em ar a 140°C/24h obtido pelo
método do EDTA-Citrato em pH8. TG curva em preto e DTA curva em vermelho.
Analise Térmica Simultanea (TG/DTA) do p6 calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em

10



5.4

5.5

5.6
5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

ar, obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH5. TG curva em preto e DTA curva
em vermelho.

Analise Térmica Simultanea [Analise Termogravimétrica (TG/DTA) do poé
calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar, obtido pelo método do EDTA-Citrato em
pH8. TG curva em preto e DTA curva em vermelho.

Espectro de FTIR do gel seco a 140°C/24h obtido pelo método do EDTA-Citrato
em (a) pH5 e (b) pH8.

Espectro de FTIR de uma amostra de carbonato de bario puro.

Espectro de FTIR do p6 calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar referente & amostra
de BaZry1Cep7Y01Ybo 1035 obtida pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8.
Espectro no infravermelho do pd de BaZry1Cep7Y 1Y 1035 obtido pelo método
do EDTA-Citrato em pH5 e calcinado a 1000°C/3h e 1200°C/3h. Na parte de baixo
é mostrado o espectro de infravermelho do carbonato de bério puro para

comparacao.

Espectro no infravermelho do pd de BaZry1Cep7Y01Ybo 1035 obtido pelo método
do EDTA-Citrato em pH8 e calcinado a 1000°C/3h e 1200°C/3h. Na parte de baixo
¢ mostrado o espectro de infravermelho do carbonato de béario puro para
comparacéo.

Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do EDTA-
Citrato em pH5 calcinadas a 400°C/6h, 600°C/4h, 700°C/3h e 750°C/3h emar. p
— perovskita (ndo € possivel identificar o sistema cristalino); B - BaCO3; (PDF
712394, ICSD 15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD 72155).

Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do EDTA-
Citrato em pH8 calcinadas a 400°C/6h, 600°C/4h, 700°C/3h e 750°C/3h emar. p
— perovskita (ndo € possivel identificar o sistema cristalino); p - BaCO3; (PDF
712394, ICSD 15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD 72155).

Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do EDTA-
Citrato em pH5 calcinadas na faixa de 800°C/3h a 1200°C/3h em ar. 6 — perovskita
monoclinica (PDF 898268, ICSD 88590); B - BaCO3; (PDF 712394, ICSD 15196);
d - CeO, (PDF 716751, ICSD 92270).

Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do EDTA-
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Citrato em pH8 calcinadas na faixa de 800°C/3h a 1200°C/3h em ar. a - perovskita
(PDF 811386, ICSD 72768); 6 — perovskita monoclinica (PDF 898268, ICSD
88590); p - BaCO3 (PDF 712394, ICSD 15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD
72155).

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em pH5 (a, b,
c) e pH8 (d, e, f) submetidas ao tratamento térmico a 1000°C/3h. MagnificacGes de
10000x (a, b, d, €); e 20000x (c, ).

Difratogramas de Raios X (DRX) das amostras de BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035
sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em (a) pH8 e (b) pH5, e densificadas a
1450°C/3h em ar. 6- perovskita monoclinica (PDF 716751, ICSD 92270); a-
perovskita ortorrombica (PDF 898268, ICSD 88590)].

Difratogramas de Raios X (DRX) mostrados na Figura 5.14 com 26 na faixa de 25-
40° indicando a presenga de 2as fases. (a) pHS e (b) pHS8. 6 - perovskita
monoclinica (PDF 716751, ICSD 92270); o - perovskita ortorrdmbica (PDF
898268, ICSD 88590); & - CeO, (PDF 810792, ICSD 072155); o - Y.03 (PDF
895591, ICSD 086813).

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie da pastilha do material de
BaZry1Ceo7Y01YDo 1035 densificado a 1450°C/3h. Figura [5.17(a, b, c)], pH5; e
Figura [5.17(d, e, )], pH8.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) da fratura da pastilha do material de
BaZry1Ceo7Y01YDo 1035 densificado a 1450°C/3h. Figura [5.18(a, b, c)], pH5; e
Figura [5.18(d, e, )], pH8.

Espectros de impedancia obtidos em ar sintético, na faixa de temperatura de 400°C-
800°C, para da pastilha de BaZry1Ceo 7Y0,1Ybo103.5 obtida em pH8.

Espectro de impedéncia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente), na faixa de temperatura de 400°C-800°C, para da pastilha de
BaZry1Ceo7Y0,1YDp 1035 obtida em pH8.

Resultados de condutividade total () em fun¢do da temperatura para o material de
BaZry1Ceo 7Y0,1YDp 1035 obtido em pH8.

Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo70Y0,10Ybo,1003 5 Sintetizadas

em pH5, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10% em
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mol de CO; (diluido em N,).

Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo 70Y0,10Ybo 1003 5 Sintetizadas
em pH5, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10% em
mol de CO; (diluido em N,).

Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo70Y0,10Y Do 1003 5 Sintetizadas
em pH8, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10% em
mol de CO, (diluido em N,).

Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo 70Y0,10Ybo 1003 5 Sintetizadas
em pH8, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10% em
mol de CO, (diluido em N,).

Gréficos de Rietveld das amostras do material de BaZroi1Ceo7Y01Ybo103-5
sintetizado em pH5 e densificado a 1450°C/3h.

Gréficos de Rietveld das amostras do material de BaZrpi1Ceo7Y01Ybo 1035
sintetizado em pH8 e densificado a 1450°C/3h.

Espectro de impedéncia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 400°C, para a pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.
Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.3. R1 representa a resisténcia do eletrélito de
BaZrp1Cep7Y0,1Y0o 1035,

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 500°C, para a pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.
Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.5. R1 representa a resisténcia do eletrélito de
BaZro1Ceo7Y0,1YD0103.5.

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 600°C, para a pastilha de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.
Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.7. R1 representa a resisténcia do eletrélito de
BaZr1Cep7Y0,1 Y0103,

Espectro de impedéncia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 700°C, para a pastilha de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
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diluente) a 800°C, para a pastilha de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.
Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 400°C, para a
pastilha de BaZry1Cep7Y0,1Ybo103.5, Sintetizada em pH8.

Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.11. R1 representa a resisténcia do eletrdlito de
BaZro1Ceo,7Y0,1Ybo 10325,

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 500°C, para a
pastilha de BaZry1Cep7Y0,1Ybo103.5, Sintetizada em pH8.

Resultados dos ajustes realizados através do software Zview™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.13. R1 representa a resisténcia do eletrdlito de
BaZro,1Ceo7Y0,1YD0103.5.

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 600°C, para a
pastilha de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.

Resultados dos ajustes realizados através do software Zview™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.15. R1 representa a resisténcia do eletrdlito de
BaZro,1Ceo7Y0,1Yb0103.5.

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 700°C, para a
pastilha de BaZr1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.

Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 800°C, para a

pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Yho 1035, Sintetizada em pH8.
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5.3
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Lista de Tabelas

Titulo

Caracteristicas gerais dos diferentes tipos de Células a Combustivel (adaptado de
WENDT, 2000 e AMADO, 2007).

Andlise composicional semi-quantitativa por EDX das amostras de
BaZry1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sintetizadas em pH5 e pH8, tratadas a 1000°C/3h.
Resultados do refinamento estrutural pelo Método de Rietveld para o material de
BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035 sintetizado pelo Método do EDTA-Citrato em pH5 e
pH8, e densificado a 1450°C/3h.

Analise composicional semi-quantitativa por EDX das amostras de
BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035 sintetizadas pelo Método do EDTA-Citrato em pH5 e
pH8 e densificadas na temperatura de 1450°C/3h.

Resultados das medidas de densidade hidrostatica, densidade geométrica da
pastilha a verde, densidade geométrica da pastilha sinterizada, densidade tedrica
obtida pela andlise de DRX/REMR e densidade relativa para as amostras de
BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035 sintetizadas pelo Método do EDTA-Citrato em pH5 e
pH8 e densificadas na temperatura de 1450°C/3h.

Resisténcia do eletrdlito (Q) quando Z=0 e condutividades (mS/cm) para o
material BaZry1Ceo7Y0,1Ybo 1035 obtido em pH8.
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AFC
Air
ASTM
BCG

BCY

BZY

CA
COP
DMFC
DRX
DTA
EDTA
EDX
EIE
FTIR

HTPC

HT-SOFC

ICSD
IT-SOFC

JCPDS
Ln
LSGM

Lista de Abreviacoes e Siglas

Célula a combustivel alcalina (Alkaline Fuel Cell)

Ar sintético

American Society for Testing and Materials

Cerato de bario dopado com gadolinia (Gadolinium doped barium cerate)
(BaCeyxGd1.x035)

Cerato de bario dopado com itria (Yttrium doped barium cerate)
(BaCexY1x03.5)

Zirconato de béario dopado com itria (Yttrium doped barium zirconate)
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1. INTRODUCAO

Célula a combustivel é um sistema eletroquimico que converte a energia quimica
de um combustivel diretamente em energia elétrica, sem passar por etapas de perda de calor
como em um sistema de combustdo interna, isto é, sem sofrer as limitacGes termodinadmicas
previstas para esse tipo de processo (Carnot). Assim, & uma forma eficiente de geracdo de
eletricidade (> 40% de eficiéncia contra 14%, das maquinas térmicas). Dentre 0s varios tipos
de células, aquelas de ¢xidos solidos (SOFC) se destacam por apresentarem algumas
vantagens em relacdo a outros tipos de células (SUN, 2007), como a possibilidade de
alimenta-las com diversos tipos de combustivel além do hidrogénio, reciclagem de
combustivel e calor (cogeracdo), que traz um incremento na eficiéncia de conversao (=80%).

Apesar do atual estagio de desenvolvimento das SOFCs (L00kW com eficiéncia
de 50%, sem cogeracdo), estas ainda requerem temperaturas de operacdo na faixa de 700°C-
1000°C [High Temperature - Solid Oxide Fuel Cell (HT-SOFC)] para se obter adequada
condutividade ibnica no eletrdlito. Nestas temperaturas, a condutividade se da pelo
movimento de fons 6xidos (O*) (MUCCILLO, 2008).

Os esforgos concentram-se na tentativa de diminuir as temperaturas de operacéo,
para a faixa de 450-650°C, mantendo-se a condutividade idnica em valores que viabilizem sua
utilizacdo pratica (FABBRI, 2010). Sdo as chamadas IT-SOFC (Intermediate Temperature —
Solid Oxide Fuel Cell). A diminuicdo da temperatura é desejada uma vez que diminui as
reacGes nas interfaces, que provoca mudangas nas propriedades fisico-quimicas, minimiza
problemas que derivam da diferenca do coeficiente de expansdo entre materiais, gradiente de

temperatura etc.

Existem duas classes principais de materiais usados em eletrélitos de IT-SOFC: os
condutores de fons éxido (O%) e os condutores de prétons [H*, também chamados de “High
Temperature Proton Conductors” (HTPCs)]. IT-SOFCs a base de HTPCs sdo também
chamadas de PCFC (Protonic Ceramic Fuel Cell). De modo geral, quando comparado aos
materiais condutores de ions 0xido, os HTPCs sdo materiais que apresentam menor energia de
ativacdo e maior condutividade sendo mais adequados para uso em IT-SOFCs. Além disso,
nas células baseadas em HTPC, a &gua é produzida no céatodo, evitando a diluicdo do
combustivel (FABBRI, 2010).
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Entre os HTPCs mais estudados, tem-se o cerato de bario dopado com itria,
BaCepoY0103-5 (BCY) e o cerato de bario dopado com gadolinio, BaCeg ¢Gd 1035 (BCG), 0s
quais apresentam maiores valores de condutividade proténica, porém, ambos apresentam
baixa estabilidade quimica na presenca de gases acidos, como CO, e SO,. Por outro lado,
zirconato de bario dopado com itria, BaZrooY10s.5 (BZY), apresenta adequada estabilidade
quimica, contudo a condutividade protdnica é insuficiente para aplicagdes praticas (FABBRI,
2008; BI, 2009; RICOTE, 2009; FABBRI, 2010, AHMED, 2010). Assim, a estratégia adotada
para se obter materiais mais estaveis ¢ a co-dopagem de BCY (ceratos) com BZY
(zirconatos), como em BaCeg 4Zrp 4Y 02035 (Bl, 2009; WANG, 2012).

Seguindo tal estratégia, Yang et al (2009), estudaram a influéncia de um terceiro
dopante, Yb**, em BaZry1Cep7Yo2.xYbOs.5 onde a presenca de 10% em mol de Y3 e 10%
em mol de Yb*" tornou o material tolerante a CO,, e até mesmo ao SO,, sem levar as perdas
consideraveis na condutividade protonica (ja que utilizou-se somente 10% em mol de Zr). Tal
material, BaZro1Ceo7Y01Ybo103.5, € considerado promissor para uso como eletrolito de
PCFC.

Dentre 0s meétodos de sintese utilizados para a preparacdo de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035, tem-se aqueles derivados do método de Pechini (PECHINI, 1967),
como o método do EDTA-Citrato, devido a esta classe de métodos possibilitar um adequado
controle da estequiometria e homogeneidade a nivel atdmico do material a ser sintetizado
(KAKIHANA, 1999). N&o obstante, deve-se enfrentar alguns problemas inerentes ao método:
(i) a obtengdo de p6s com baixas &reas superficiais, devido a necessidade de altas
temperaturas (>1000°C) para eliminar a carga organica e obter a fase cristalina de interesse; e
(i) a eliminacdo de residuos de carbonatos que sdo estaveis até temperaturas tdo altas quanto
1200°C.

Contudo, ndo ha na literatura estudos que comprovem que o método do EDTA-
Citrato ¢ um derivado do método de Pechini (com a formacdo de ligagdes cruzadas de
poliésteres), os quais poderiam levar a otimizagdo da obtencdo de um material monofésico, a
saber: a formac&o de ligacdes cruzadas de poliésteres durante a obtencdo do gel no Método de
Pechini ajuda a manter a distribuicdo homogénea dos cations metélicos na rede polimérica do
gel, diminuindo a chance de segregacdo precoce destes cations durante a etapa de tratamento

térmico, 0 que otimiza a obtencdo de um material monofasico (KAKIHANA, 1999). Ha
22



poucos trabalhos (WANG, 2012) que buscam avaliar diferentes processamentos do gel os
quais poderiam levar a otimizagdo da eliminacdo dos carbonatos e do processo de
densificacdo. T@o pouco, avaliaram a influéncia do pH na obtencédo da solucéo precursora do
gel (ZHOU, 2006; HIEU, 2012), posto que, valores de pH basicos melhoram a complexagédo
dos cations metalicos pelo EDTA e pelo Acido-citrico, dificultando a segregacdo destes
cations durante a etapa de tratamento térmico e otimizando a obtengdo de um material
monofésico. Nao ha na literatura estudos que avaliam a influéncia da etilenodiamina como um
agente modificador de pH para a obtencdo do gel, a qual poderia atuar como um agente
complexante auxiliar (KAKIHANA, 1996; HARRIS, 2005).

Assim, considera-se importante a avaliacdo do método do EDTA-Citrato no que
tange as variaveis de preparacdo (pH e formacdo de ligacdo de ésteres) e processamento
(temperaturas de secagem e queima) do gel tendo com foco: (i) a eliminagdo dos carbonatos; e
a (ii) a formagdo da fase cristalina para tratamentos térmicos >1000°C. A caracterizacdo

destas 2 propriedades sdo cruciais para a obtencdo de um eletrélito denso e condutor.

Portanto, o presente trabalho tem por objetivo principal preparar a ceramica de
BaZry1Cep7Y01Ybp 1035 pelo método do EDTA-Citrato considerando a aplicagdo como
eletrolito de Células a Combustivel de Ceramicas Protdnicas (PCFCs ou IT-SOFCs). Estudar-
se-a a influéncia do pH e do processamento do gel nas propriedades morfoldgicas, quimicas e
estruturais do p6 de BaZry1Cep7Y0,1Ybo103.5. Diante dos resultados de caracterizagéo fisico-
quimica, sera avaliada: (i) a densificacdo do material; (ii) a conducdo elétrica sob diferentes
atmosferas gasosas e temperaturas; (iii) e a estabilidade quimica em atmosfera de CO..
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Problemas ambientais e a busca por fontes e sistemas de producdo de energia

alternativos

Questdes relacionadas a problemas ambientais nasceram com a Revolugéo
Industrial (século XVIII) e as preocupac¢des para minimizar ou diminui-las estdo em destaque
nas Ultimas décadas, principalmente devido as consequéncias no clima. Como exemplos da
preocupacdo, citam-se as reunides e os acordos internacionais durante a Conferéncia das
Nagdes Unidas sobre “Ambiente e Desenvolvimento” (Rio de Janeiro, 1992), COP-3
(Protocolo de Kyoto-1997), Rio+10(2002), COP-15 (2009) etc (CUNHA, 2009; IPEA, 2011).
Entre os principais objetivos destes acordos estdo: (i) buscar formas de estagnar as
concentracdes de gases estufas (CO,, CH4, CHxFy, NOX, SF; etc) sem prejudicar de maneira
significativa a economia; (ii) estabelecer instrumentos de politica internacional de mercado
para paises mais e menos poluidores, como impostos sobre o carbono e o fundo verde para o
clima (“Green Climate Fund”); (iii) incentivar a adocao de tecnologias limpas etc (DINIZ,
2007; MOREIRA, 2008; IPEA, 2011; LOPES, 2014).

Apesar da controvérsia sobre as reais causas das alteracdes climaticas, um ponto
da discussao é consenso, de que hd um impacto ambiental significativo causado pelo uso da
matriz energética baseada em combustiveis fésseis (carvdo mineral, petréleo ou gas natural
etc), além da forte dependéncia da sociedade (socialmente, politicamente e economicamente)
para com esta matriz (DINIZ, 2007; MOREIRA, 2008; IPEA, 2011; LOPES, 2014).

Considerando o problema da extensdo deste impacto ambiental e que nunca houve
um aumento téo crescente da demanda por energia (limpa ou ndo), a grande prioridade para a
sociedade atual reside na busca por fontes alternativas de energia, bem como o
desenvolvimento de sistemas que transformam tais fontes em energia atil de forma mais
eficiente (ALDABO, 2004; SERRA; 2005; GOLDEMBERG, 2005; AMADO, 2007;
CARNEIRO, 2008; LOPES, 2014).

As pesquisas apontam, como possiveis fontes de energia renovaveis, a biomassa,
sistemas geotérmicos, energia edlica, agua etc. Apontam também para novos sistemas de
producdo (transformacdo) de energia, como: micro-hidraulicas, microturbinas, células

fotovoltaicas, pilhas a combustivel etc, que podem tanto diminuir a dependéncia aos
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combustiveis fosseis, como diversificar e otimizar a matriz energética, diminuindo assim o
impacto ambiental (ALDABO, 2004; SERRA; 2005; GOLDEMBERG, 2005; AMADO,
2007; LOPES, 2014).

2.2. Células a combustivel

Poucas tecnologias de conversdo de energia possuem o conjunto de beneficios que
a célula a combustivel oferece. Entre eles estdo: a baixas emissdes de poluentes do tipo COX,
NOXx e aromaticos; escalar (adaptavel a diferentes aplicacdes variando tamanho e poténcia) e
flexivel (com relacdo ao combustivel utilizado); possibilidade de co-geracao de eletricidade e
calor, entre outras. Consequentemente, células a combustivel sdo atualmente vistas como um
dos sistemas de conversdo de energia mais promissor (ALDABO, 2004; DE FLORIO, 2004;
SERRA,; 2005; AMADO, 2007).

Célula a combustivel é um sistema eletroquimico que faz a conversao direta da
energia quimica de um combustivel em energia elétrica, sem a necessidade (em tese) de
passar por etapas que envolvem perdas de calor como em um sistema de combust&o interna,
isto é, sem passar pelo ciclo termodinamico (Carnot). Assim, € uma forma altamente eficiente
de geracdo de eletricidade (no caso do uso de gas natural como combustivel, a eficiéncia
chega a 50% sem co-geracdo e 85% com co-geracdo). As células encontram-se aplicadas
atualmente, em nivel de teste, em: prédios comerciais, indUstrias, veiculos de passageiros,
onibus, empilhadeiras, celulares, laptops, residéncias etc (ALDABO, 2004; DE FLORIO,
2004; SERRA; 2005; AMADO, 2007; SUN, 2007).

A principio, uma célula a combustivel opera como uma bateria, mas que no para
de gerar corrente elétrica se a alimentacdo externa de combustivel for continua, isto é, ndo
requer recarga. Em outras palavras, € uma bateria na qual os dois eletrodos ndo sdo
consumidos durante a descarga, mas agem simplesmente como locais para a reacdo entre
combustivel e oxidante (ALDABO, 2004; DE FLORIO, 2004; SERRA; 2005; AMADO,
2007; SUN, 2007).

De maneira geral, toda célula a combustivel é constituida de quatro unidades
basicas (Figura 2.1): (i) o eletrdlito; (ii) o catodo, eletrodo exposto ao comburente (oxigénio
ou ao ar); (iii) o anodo, eletrodo exposto ao combustivel (ex., H); e (iv) o coletor de corrente

(ALDABO, 2004; DE FLORIO, 2004; SERRA; 2005; AMADO, 2007; SUN, 2007). O
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combustivel que acarreta menor sobrepotencial na conversdo eletroquimica é o gas hidrogénio
e, sendo a agua o produto formado, ndo ha emissdo de CO, na atmosfera. Contudo, ndo sendo
a fonte primaria, o H, é comumente obtido pela reacéo de reforma catalitica de HCs (processo
endotérmico) com posterior purificagdo, tornando o processo mais custoso e levando a
emissdo de CO, na atmosfera. H& também a possibilidade de realizacdo de reforma interna ou
oxidacdo direta no &nodo da célula. Nestes casos, tanto o processo eletroquimico como o de
reforma interna ou de oxidagdo direta devem ocorrer com boa eficiéncia. Os combustiveis
atualmente avaliados para uso em sistemas com reforma interna ou com oxidacao direta sdo:
CO, hidrocarbonetos (gas natural e biogés), metanol e etanol etc. (AGRELL, 2002;
CORTRIGHT, 2002; SHABAKER, 2004; SUN, 2007).

Existem varios tipos de células a combustivel, que sdo classificadas de acordo
com o eletrélito empregado, como, por exemplo, a AFC (Alkaline Fuel Cell), a PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell), a PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), a MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell), e a SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) (WENDT, 2002; ALDABO,
2004; SERRA; 2005; AMADO, 2007). A Tabela 2.1 resume as caracteristicas gerais dos
principais tipos citados anteriormente. Durante o desenvolvimento dessas células surgiram
variedades, como: PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell), DMFC (Direct
Methanol Fuel Cell), MFC (Microbial Fuel Cell), a ZAFC (Zinc Air Fuel Cell) e a PCFC
(Protonic Ceramic Fuel Cell) (ALDABO, 2004; SERRA,; 2005).

Dentre os tipos de células citadas anteriormente, aquelas de 6xidos solidos
(SOFC) se destacam por apresentarem algumas vantagens em relacdo a outros tipos de
células: auséncia de vazamentos de liquidos e corrosdo; possibilitam o uso de reforma interna
(reforma no proprio eletrodo); apresentam um alto valor de eficiéncia tedrica de converséo;
tem a capacidade de cogeracdo de eletricidade e calor, cujo calor pode ser aproveitado por
outros sistemas etc (ALDABO, 2004; SUN, 2007; AMADO, 2007). Com a cogeracio, a
eficiéncia global de aproveitamento da energia do combustivel pode chegar a 80%.

Por outro lado, apresentam algumas desvantagens, como: alto custo; ocorréncia de
reacOes indesejadas no estado solido; problemas com diferentes coeficientes de expansédo
térmica para materiais de composic¢des diferentes, possibilitando a ocorréncia de trincas; ainda
requerem temperaturas de operacdo na faixa de 700°C-1000°C [High Temperature - Solid

Oxide Fuel Cell (HT-SOFC)] para se obter adequada condutividade ionica no eletrolito
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[nestas temperaturas, a condutividade se da majoritariamente pelo movimento de ions éxidos

(0%)] (MUCCILLO, 2008).

Tabela 2.1. Caracteristicas gerais dos diferentes tipos de Células a Combustivel

(adaptado de WENDT, 2000 ¢ AMADO, 2007).

Tipos Eletrolito | Eletrodos Espécie Toperacio Combustivel | Eficiéncia Problemas
condutora | (°C) de
COnversio
(%) *

PEMFC | Membrana | Carbono e | HT 50-200 Ha. HC, | 40-60 Custo da membrana
polimérica | metais metanol e dos metais nobres;
de troca | nobres £  envenenamento
protonica por CO

AFC Hidroxido | Metais nio | OH- 65-250 H: 45-60 Envenenamento por
de potassio | nobres CO:z

PAFC Acido Carbono e Pt | H* 170-200 Hz. HC 3545 Custo dos metais
Fosférico nobres,

envenenamento por
CO e corrosio

MCFC Carbonato | Niquel e | COt 630 HC_ H:, CO | 45-60 Necessidade de
fundido de | oxido de reciclagem de COz
Li, NaeK | niquel e interface trifasica

de dificil controle

SOFC Cerdmicas | Compésitos | O 600-1000 | HC, H2. CO | 50-60 Expansio termica e
condutoras | cerim/metal | H* 400-700 reatividade de

materiais

* sem co-geragéo

Atualmente os esforcos concentram-se na tentativa de diminuir a temperatura de
operacdo para a faixa de 400-700°C mantendo-se as condutividades idnicas em valores que
viabilizem sua utilizacdo prética (LEFEBVRE-JOUD, 2009; FABBRI, 2010; MEDVEDEV,
2014). Sao as chamadas IT-SOFC (Intermediate Temperature — Solid Oxide Fuel Cell).

2.3. Células a combustivel de ceramicas protdnicas (PCFCs)

Existem duas classes principais de materiais usados em IT-SOFC: os condutores
de fons 6xido (O%) e os condutores de prétons [H, também chamados de “High Temperature
Proton Conductors” (HTPCs)]. IT-SOFCs a base de HTPCs sdo também chamadas de PCFC
(Protonic Ceramic Fuel Cell). De modo geral, quando comparado aos materiais condutores de
jons oxido, os HTPCs sdo materiais mais adequados para uso em IT-SOFCs, ja que
apresentam menor energia de ativacdo e maior valor de condutividade idnica. Além disso,

nesses sistemas a agua € produzida no catodo, evitando a diluicdo do combustivel

27



(LEFEBVRE-JOUD, 2009; FABBRI, 2010; MEDVEDEV, 2014). Abaixo é apresentado um
esquema de uma PCFC (Fig. 2.1).

e
#—= corrente gerada

+ ™
' -! -
N/
0,= 2 2e @ H,
: - 2H* -
comburente ﬁ U i
&= combustivel
0, — .
[="1
H:0 {= !
sub-produto

calodo  eletrdlito  anodo

Figura 2.1. Esquema de uma célula a combustivel usando H, como combustivel e O, como
comburente. Especificamente, é apresentado um esquema de uma PCFCs com eletrolito
condutor de ions prétons (adaptado de AMADO, 2007).

Cabe esclarecer que no esquema acima, em 2D, o interconector nao esta
representado. Num esquema em 3D ele estaria em contato com os eletrodos e a parte proxima
ao eletrodo seria rica em ranhuras por onde percorre 0 gas a alimentar os eletrodos.

Abaixo sdo apresentadas as reaces que ocorrem no anodo e no catodo (de modo

simplificado), quando o hidrogénio é usado como combustivel.

Reacdo no anodo:  Hyq === 2H" + 2¢ (Eq. 2.1)
Reacdo no catodo:  1/20yq +26 =——= O* (Eq. 2.2)

2H" + 0 == H,0y (Eq. 2.3)
Reagdo global: Hag + 12035 =——== H:O (Eq. 2.4)

Inicialmente, no anodo, moléculas de H, sdo oxidadas a ions protonicos
(denominados defeitos protonicos) (Eq. 2.1). Guiados pela diferenca de potencial quimico
entre os compartimentos do combustivel (H,) e do ar (O,) da célula, fons prétons (H*) migram
através do eletrolito por meio de ligagbes com oxigénio da rede até o catodo (ver topico 2.5).

No cétodo, primeiramente, moléculas de O, sio reduzidas a O* (Eq. 2.2) que, posteriormente
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reagem com os H* vindos do anodo, formando H,O (Eqg. 2.3). Na Equagio 2.4 é mostrada a
reacao global.

E importante citar, que moléculas de agua também podem contribuir na formagéo
de defeitos protdnicos no anodo. Na verdade, como serd apresentado posteriormente (topico
2.5), a formacdo de defeitos protdnicos a partir da agua € determinante para condutividade
protonica no caso de determinados materiais e em temperaturas de operagéo na faixa das IT-
SOFCs (400-700°C).

A voltagem ideal (Eo) de uma célula eletroquimica sob condicGes de circuito
aberto (Open Circuit Voltage - OCV) pode ser calculada a partir de dados termodinamicos,
sendo de 1,15V a 800°C (SAEKI, 1993). Essa voltagem é estabelecida pela diferenca na
pressdo parcial de oxigénio (Poz) no anodo (atmosfera de hidrogénio umidificado) e ar no
catodo (GORTE, 2003; SUN, 2007), podendo ser prevista pela equacdo de Nernst. Contudo, a
voltagem resultante (V) sob condic¢Bes de operacdo é frequentemente menor do que E,, dada

por:

V=Eo-IR-1n-Na (Eq. 2.5)

onde | é a corrente gerada pela célula, R a resisténcia interna serial da célula, 7. e #, S80 0s
sobrepotenciais devidos as polarizacdes associadas ao catodo e ao anodo, respectivamente.
Sendo mais especifico, o decréscimo da voltagem é causado por trés principais tipos de perdas
que sao irreversiveis: perda devido a polarizacdo por ativacdo, perda por queda éhmica e
perda devido a polarizacdo por transporte de massa, como mostra o grafico apresentado na
Figura 2.2.

No caso de celulas a combustivel de alta temperatura (que incluem as PCFCs), as
perdas relacionadas a ativacdo sdo usualmente menos significativas, diferente das perdas
relacionadas ao transporte de massa que, normalmente, sdo determinantes (GORTE, 2003;
SUN, 2007).
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Por outro lado, estas perdas podem ser minimizadas pela otimizagdo das

propriedades dos materiais componentes da célula a combustivel.

Figura 2.2. Relacdo de voltagem versus corrente e 0s varios tipos de polarizacdo (adaptado de
TICIANELLI et al., 2005). Legenda. 1: potencial reversivel da célula (E,); 2: polarizacdo por
ativacdo dos eletrodos; 3: polarizacdo por queda Ohmica (IR); 4: polarizacdo por
concentracdo; I: corrente gerada pela célula; R: resisténcia interna serial da célula; 7c e 7a2:
sobrepotenciais por ativacdo associados ao catodo e ao anodo, respectivamente; 7¢4 € 7as:
sobrepotenciais por concentracdo associados ao catodo e ao anodo, respectivamente; e V:
voltagem resultante.

2.4. Propriedades gerais dos materiais de PCFCs

Como qualquer célula a combustivel, as PCFCs também sdo constituidas de
quatro unidades basicas (ver Figura 2.1): (i) o eletrolito; (ii) o catodo; (iii) o anodo; e (iv) 0
coletor de corrente ou interconector.

Os materiais componentes do interconector devem ter alta condutividade
eletronica (conduzir os elétrons do anodo ao catodo), ndo ter condutividade ibnica (para evitar
a perda de fons H* e O%, no anodo e cétodo, respectivamente), ser densos (para otimizar a
conducéo eletronica e impedir a difusdo de gases), ter um coeficiente de expansdo térmica
compativel com o do anodo e catodo, assim como ser estdvel em atmosfera oxidante e
redutora (DE FLORIO, 2004; GORTE, 2003; SHAO, 2012). Exemplos de materiais
comumente aplicados como interconectores em PCFC, estdo: Lag gSro 0sCag 15(Cri-xMx)O3 (M
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= Cu, Ni, V; x= 0,02, 0,1, 0,5), Lagg5Sro15Cro95Nio02C000203 € aco ferritico inoxidavel
(SHAO, 2012).

Os materiais componentes do catodo devem ser porosos (para permitir difuséo do
O, e da H,0), dissociar facilmente a molécula de O,, ter alta condutividade i6nica [de ions
6xido(0?)], ter alta condutividade eletronica (elétrons vindos do circuito externo), ser estaveis
em atmosferas oxidantes (Po2 de ~1 atm) e ter um coeficiente de expansdo térmica compativel
com o do eletrolito e interconector (GORTE, 2003; DE FLORIO, 2004). Dentre os materiais
avaliados para uso em catodos das PCFC, estdo: La;SrCo;-,Fe,055, Ba;SrCo;yFeyOs-,
Bao5ProsC00;-5, BagsLagsC00;-5, LagsSrosC00;-5, SMosSrosC00s-5, Lag 7SrpsMO;5 (M = Fe,
Mn e Co), LaNiggFeg 403, entre outros (FABBRI, 2010; SHAO, 2012).

Os materiais componentes do anodo devem ser porosos (para permitir difusdo do
H,, CO ou outro combustivel), dissociar facilmente a molécula de H, e/ou H,O (ou outro
combustivel), ter alta condutividade i6nica [de fons prétons (H")], ter alta condutividade
eletrénica (elétrons a serem conduzidos ao circuito externo), ser estveis em atmosferas
redutoras (Po, de ~10%° atm) e ter um coeficiente de expansdo térmica compativel com o do
eletrolito e interconector (DE FLORIO, 2004; GORTE, 2003). Normalmente, compdsitos
constituidos de metal e cerdmica sdo utilizados, como: NiO-BaCepgY2035 NiO-
BaCep sGdo 203, NiO-SrCe¢Ydo 1035, NiO-BaCe 4Zrp4Y 02035, NiO-
BaCeg 7Zro1Y01Ybo 103, entre outros (PARK, 2009; FABBRI, 2010; MEDVEDEV, 2014),
onde o NiO séo reduzidos antes da operacéo.

Os materiais que constituem o eletrélito devem ser densos (impedir a difusdo de
gases entre 0 anodo e o céatodo), ter alta condutividade ibnica (de ions prétons), ndo ter
condutividade eletrdnica (para evitar que os elétrons passem do anodo para o catodo pelo
eletrélito causando curto-circuito), devem ser estaveis tanto em atmosfera oxidante (P, de ~1
atm) como redutora (Poz de ~10° atm), ja que estdo em contato tanto com o anodo quanto
com céatodo. Considerando ainda que a temperatura de operacdo das SOFCs sdo, em geral,
determinadas pela condutividade idnica do eletrolito, constata-se uma tendéncia para o uso de
eletrolitos estruturalmente finos suportados sobre eletrodos (DE FLORIO, 2004; GORTE,
2003). Exemplos de materiais comumente utilizados em PCFC s&o: BaCegGdp20s3.5,
BaCeo,gY 0,203, BaZrogYo,2035, SrCep9Ydo 103, BaCeo,4Zr0,4Y 0,203,
BaCeg 7Zr01Y01Ybo 103, entre outros (PARK, 2009; FABBRI, 2010; MEDVEDEYV, 2014).
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No proximo topico é apresentada a principal classe de materiais condutores de

prétons utilizada como eletrélito de PCFCs.
2.5. Materiais HTPCs e a conducéo proténica em PCFCs

Conhecidos desde a década de 80, os HTPCs tem recebido uma maior atengdo nos
ultimos anos. Contudo, a classe de materiais HTPCs mais estudada continua sendo os 6xidos
tipo perovskita (ABO3), com elementos alcalinos terrosos como, Ba** e Sr**, ocupando o sitio
A e, elementos como, Ce** e Zr**, ocupando o sitio B (Figura 2.3) (LEFEBVRE-JOUD, 20009;
FABBRI, 2010; MEDVEDEYV, 2014).

50 . ; é ., B
o—¢ ()

Figura 2.3. Estrutura da perovskita tipo ABOgs: (a) célula unitaria e (b) vista da estrutura
formada em volta do &tomo de A, isto é, entre 0s octaedros de atomos de B e O (adaptado de
FU, 2011).

Uma condicdo fundamental para a conducdo protdnica é a existéncia de vacancia
de oxigénio na rede cristalina da perovskita [Defeitos de Schottky (ver Figura 2.4)], obtida
através da substituicdo de elementos com valéncia 4+ do sitio B do sistema ABOj3 por
elementos de valéncia 3+, normalmente, Gd**, Y*", Sc**, Nd**, In**, Sm**, Yb* etc, como

mostra a reacao abaixo:

X,05 222 9x°p +30% + Vo (Eq. 2.6)

Nesta reacdo, como em outras que seguem, utilizou-se a notacdo de Kroger &

Vink, em que X’g representa o ion de valéncia 3+ substituindo o elemento do sitio B da
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perovskita, O%o representa o fon oxigénio na sua posi¢do normal na rede cristalina e Ve é

vacancia de oxigénio duplamente ionizada.

—e— —e—
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—e— —e—
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< < A

Figura 2.4. Esquema representativo em duas dimensdes da rede cristalina da perovskita e
defeito de Schottky tipo vacancia de oxigénio (fons éxido, O%). Circulos pretos representam
0s possiveis cations (3+ ou 4+), circulos brancos representam os ions éxido e 0 espago vazio a
vacancia de ions 6xido (adaptado de BARRY CARTER, 2007).

Os chamados "defeitos protonicos” podem ser incorporados na rede de duas

maneiras, mostrados abaixo:

Hyg + 200 =—= 2(OHo ) +2e (Eq. 2.7)

HO0@ + Vo +0% =—— 2(OHo) (Eq. 2.8)

Nestas reacdes, (OHo ) representa o fon hidroxido ocupando a vacancia de
oxigénio, isto ¢, representa o chamado “defeito protonico”. No entanto, a adsorgdo
dissociativa da agua (Eq. 2.8 e Figura 2.5) € considerada como a reacdo principal para sua
formagéo, na faixa de temperatura das IT-SOFCs. Nesta reacdo, o hidrogénio (do defeito
protonico) encontra-se ligado covalentemente ao oxigénio da rede e se difunde pelo bulk do
oxido atraveés desta ligacdo (mecanismo de difusdo de Grotthuss, explicado com mais detalhes
no tdpico 2.6) (NORBY, 2004; RICOTE, 2009; FABBRI, 2010; MEDVEDEYV, 2014).
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Figura 2.5. Reacdo de formacgéo de defeitos protonicos a partir da adsor¢do dissociativa da
agua (Equacdo 2.8). O quadrado representa a vacancia de oxigénio, M o metal e O oxigénio
da rede (Adaptado de LEFEBVRE-JOUD, 2009).

Contudo, dependendo das condigdes fisico-quimicas em que estes materiais
HTPCs estdo expostos, a saber, temperatura, pressdo parcial de oxigénio, pressao parcial de
vapor d’agua e pressdo parcial de hidrogénio, pode-se formar diferentes portadores de carga
e/ou ter portadores de cargas predominantes (NORBY, 2004; WEI, 2008; RICOTE, 2009;
MEDVEDEV, 2014).

Por exemplo, em altas temperaturas (>700°C), onde a adsor¢do de agua é
desfavorecida, ja que a reacdo da equacdo 2.8 € exotérmica, a conducdo de ions oxidos e/ou
conducédo eletronica é predominante (WEI, 2008; RICOTE, 2009; FABBRI, 2010). A
conducdo de ions 6xidos se da pela migragdo das vacancias ao trocar de sitios com o0 oxigénio
da rede. A conducdo eletronica é exibida: (i) sob baixas pressfes parciais de oxigénio, que
favorecem a existéncia de conducdo eletrénica tipo n (Eg. 2.9); e (ii) sob altas pressdes
parciais de oxigénio, que favorecem a existéncia de conducéo eletrénica tipo p (Eg. 2.10)
(WEI, 2008).

Oxo —_— 1/202(9) + Vo + 2e (Eq 2.9)

Vo +1/2054 == O +2h" (Eg. 2.10)

Contudo, a temperatura onde a desidratacdo inicia depende da composicao
guimica do HTPC. Normalmente, 6xidos altamente basicos, tais como ceratos de bario
dopados [BaCeM"'0; (BCM"), onde M"'=fons de valéncia 3+], tém defeitos protonicos
melhor estabilizados, podendo a desidratacdo ocorrer somente em temperaturas acima de
600°C. Assim, estes materiais sdo predominantemente condutores proténicos em temperaturas
abaixo de 600°C. Para 6xidos menos bésicos, como zirconatos de bario dopados [BazrM"'O;
(BzM"), onde M"'=fons de valéncia 3+], a desidratacéo inicia por volta de 400°C (FABBRI,

34



2010; MEDVEDEYV, 2014), sendo necessario prover um ambiente redutor (altas presses
parciais de hidrogénio) para se garantir a formagdo de defeitos protobnicos (Eq. 2.7). De
qualquer maneira, em temperaturas de ~600°C a conducdo protbnica dos ceratos € 10 vezes
maior do que aquela dos zirconatos (ver Figura 2.6), mostrando a importancia da reagédo de
formacdo de defeitos protdnicos a partir de agua.

Resumindo, independente do material HTPC, atmosferas Umidas e redutoras
favorecem a conducdo protdnica em temperaturas intermediarias (400°C-700°C); ja em altas
temperaturas (>700°C), a conducéo de ions oxido e eletrénica é favorecida.

Entre os HTPCs mais estudados, tém-se os ceratos de béario dopados (BCM""

) que
apresentam bons valores de condutividade protdnica, porém, apresentam baixa estabilidade
guimica na presenca de gases acidos, como CO; e SO,. Por outro lado, tem-se 0s zirconatos
de bério dopados (BZM"") que apresentam boa estabilidade quimica, contudo a condutividade
protdnica é insuficiente para aplicacdes praticas em SOFCs (FABBRI, 2008; BI, 20009;
RICOTE, 2009; FABBRI, 2010, AHMED, 2010; MEDVEDEYV, 2014).

Dessa forma, a obtencdo de materiais mais estaveis a base de ceratos de bario é
uma alternativa na busca de HTPCs com potencial para aplicacdo préatica. Atualmente, a busca
de materiais com estas caracteristicas € realizada atraves do estudo de diferentes dopantes no

sitio A e/ou no sitio B da perovskita, como mostrado a seguir.

IT range

BZY20(14)
BCY/BZY20 [16]

____BCY20(14)
__Ysz[17}

LSGM (18]
SDC [19)

log(c/ Sem™’)

=z

12 ' 13 ' 1'4 ' 15
1000/T / K"

16
625°C

Figura 2.6. Gréafico do log(c) versus 1/T para diferentes classes de materiais condutores
ibnicos (de prétons e de ions 6xido) na faixa de temperatura das IT-SOFCs. Legenda: BCY:
BaCepsY 02035, BZY: BaZrpgY( 2035 SDC: CepsSmg,0,.5, YSZ: zirconia estabilizada com
8mol% de itria, LSGM: Lag gSro2GaosMgo 2035 (Adaptado de FABBRI, 2010).
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2.6. Eletrélitos de ceratos de bario dopados (BaCeM"'Os.)

Varios sdo os trabalhos que relatam os resultados dos estudos sobre a influéncia
de diferentes dopantes no sitio B da perovskita em materiais a base de cerato de bario,
objetivando melhorar a estabilidade quimica sem prejudicar a condutividade i6nica (FANG,
2008; FABBRI, 2008; YANG, 2009; RICOTE, 2009; BI, 2009; XIE, 2009; AHMED, 2010;
FABBRI, 2010; ZHAO, 2011; PASIERB, 2011; MEDVEDEYV, 2014). Entre os dopantes
estudados estdo: Zr**, Y**, In®, s¢®, Ti**, Ga*, Gd**, sm*, Yb*", Nd**, Tb** etc.

A conclusdo geral dos autores no que tange a influéncia do dopante na
estabilidade quimica se resume a: elementos com alta eletronegatividade e pouco polarizaveis
diminuem a basicidade do material, diminuindo sua reatividade com moléculas &cidas, como
CO,. Assim, zirconatos de barios sdo mais estaveis na presenca de CO, por causa da presenca
de Zr**, que diminui a moleza (basicidade) do material. O contréario ocorre com os ceratos de
béario, fato este confirmado na literatura (BI, 2009). Portanto, em ceratos, a substituicdo do
Ce*" por um fon de valéncia 3+ (formacdo de vacancias) de alta eletronegatividade e pouco
polarizavel pode reduzir a tendéncia de reacdo com CO, e formacéo de carbonatos (BI, 2009;
LATASTE, 2011). Além disso, num reticulo cristalino constituido de ions de mesma valéncia,
quanto menor o raio idnico (maior eletronegatividade), menor é a distancia entre eles e mais
forte € a energia do reticulo cristalino (LATASTE, 2011).

Contudo, a introducdo de dopantes muito pequenos e de alta eletronegatividade no
sitio B da perovskita pode prejudicar a condutividade porque diminui a mobilidade dos
defeitos protonicos (XIE, 2009). De acordo com NORBY (2004), a condugdo protonica [free
proton migration (Grotthuss mechanism)] se d& com o proton (formado pela dissociacdo da
agua) ligado covalentemente ao oxigénio da rede que se difunde pelo bulk do éxido através
desta ligacdo (ver Figura 2.7). E importante citar, que defeitos protonicos s6 podem difundir
pelo bulk do 6xido quando acompanhado pela contra-difusdo de vacéncias de ion 6xido
(KREUER, 2003). Contudo, este proton ndo pode quebrar sozinho a ligacdo, O-H, com o
oxigénio da rede. O préton somente migra através dos ions oxigénios vizinhos quando a
distancia da ligacdo OH---O € momentaneamente curta. Assim, cations grandes, polarizaveis
e redes largas fornecem adequada dindmica a rede de oxigénio, engquanto que cations
pequenos, densos, pouco polarizaveis e redes mais fechadas (baixos volumes livres na rede

cristalina), ndo. Isso é observado através dos valores de energia de ativacdo para conducéao
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protdnica que estdo entre 0,5eV para redes mais largas e 2eV para redes mais fechadas
(KREUER, 2003; NORBY, 2004).

0 0 o
0~ 0+ 0* O
0 oF o o

02— oi; 02- 02 -

H!
0 o of ot

Figura 2.7. Mecanismo simplificado de conducédo proténica onde o préton migra se ligando a
ions 6xido vizinhos (Adaptado de LEFEBVRE-JOUD, 2009).

Outro fator importante que influencia a condutividade proténica em perovskitas é
a simetria cristalina, representada pelo grau de distorcdo, que para estruturas tipo perovskita

(ABOs3) pode ser dado pelo Fator de Toleréncia de Goldschmidt (t), definido como:

- 1 (ry +1p)
V2 (s +15) (2.11)

Onde, ra, s, S80 0s raios i6nicos dos cations que ocupam o sitio A e B,
respectivamente, e ro € o0 raio i6nico do ion oxigénio (AMSIF et al, 2011; MEDVEDEV,
2014). Valores de 0,95<t<1,0 indicam sistema cubico, de maior simetria (menos
distorcido), e valores de 0,70 <t<0,95 podem indicar sistema tetragonal, ortorrémbico,
romboédrico ou monoclinico, de menor simetria (mais distorcido) [ver Figura 2.8(a) e (b)].
Materiais com estruturas cristalinas mais simétricas apresentam maiores valores de

condutividade protonica.

37



@) (b)

Figura 2.8. Estrutura cristalina tipo perovskita para (a) valores de 0,95<t<1,0, indicando
sistema cubico, de maior simetria (menos distorcido); e para (b) valores de 0,70<t<0,95,
podendo indicar sistema tetragonal, ortorrémbico, romboédrico ou monoclinico, de menor
simetria (mais distorcido). Circulos vermelhos indicam ions éxido; e circulos azuis e amarelos
indicam diferentes cations do sitio A da perovskita (Adaptado de BUTTNER, 1992).

Assim, do ponto de vista da condutividade, alta simetria cristalina, grandes
parametros de rede, elementos de grandes raios ibnicos e polarizaveis sdo benéficos para a
condutividade protdnica. Por outro lado, baixa simetria cristalina, pequenos parametros de
rede, dopantes de raio ibnico pequeno pouco polarizaveis e alta eletronegatividade, atuam
como trappings de H¥, diminuindo a condutividade (KREUER, 2003; NORBY, 2004;
AHMED, 2010; MEDVEDEV, 2014).

N&o obstante, como mostrado por Amsif et al (2011) em estudo da condutividade
elétrica de materiais de BaCegglng 1035 (onde, Ln: Y*3, La®*, Nd*™, sm*®, Gd*3, Tb* e Yb*3),
ao mesmo tempo que o volume livre da cela (volume ndo ocupado por &omos na cela
unitaria), o raio idnico e a polarizabilidade aumentam, a simetria cristalina diminui [Fig.
2.9(a) e (b)], havendo um elemento étimo do ponto de vista da condutividade. Este elemento é
0 gadolinio, como confirmado por Amsif et al (2011) e Kikuchi et al (2008) (ver Fig. 2.10).
Cita-se que a dopagem com Gd** levou a melhores resultados de condutividade protonica do
gue com a dopagem com Y**, amplamente estudado como dopante em ceratos de bario
(BONANOS et al, 1989; AMSIF et al, 2011; MEDVEDEV, 2014).
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Figura 2.9. (a) Variacdo do volume da celula unitaria e (b) volume livre (Vf) e fator de
tolerancia (t) em materiais de BaCeyglLno1035 (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Th, Yb e Y) como
funcdo do raio idnico de terras raras. Circulos abertos representam o volume da cela para
materiais dopados com Tb considerando a presenca de Th*" e Th*" na estrutura (Adaptado de
Amsif et al, 2011).
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Figura 2.10. Variagdo da condutividade total em 300°C, 500°C e 600°C em materiais de
BaCep gLno 1035 como funcdo do raio idnico dos dopantes de terra rara em ar atmosférico
umido (Adaptado de Amsif et al, 2011).

Todavia, existe ainda a questdo da estabilidade quimica: elementos com alto raio

ibnico, polarizaveis e com baixa eletronegatividade aumentam a basicidade do material,

aumentando sua reatividade com moléculas acidas, como o CO,, podendo ser prejudiciais do
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ponto de vista da estabilidade quimica (BI, 2009; LATASTE, 2011; MEDVEDEYV, 2014).
Considerando um reticulo cristalino constituido de ions de mesma valéncia, quanto maior o
raio i6nico, maior é a distancia entre eles e mais fraca € a energia do reticulo cristalino
(LATASTE, 2011; MEDVEDEV, 2014). Portanto, apesar dos materiais de BaCe ¢Gdy 1035 €
BaCepoY(1035 se apresentarem como promissores do ponto de vista da condutividade,
podem ndo serem adequados do ponto de vista da estabilidade quimica devido aos altos
valores de raio iénico e polarizabilidade do Gd** e do Y**, como ja reportado na literatura
para o caso de materiais de BaCepgY01035 (Bl, 2009). Ndo se encontram estudos de
estabilidade quimica em materiais de BaCe ¢Gdp 103.5.

Ainda em relacdo a influéncia dos metais lantanideos na estabilidade quimica,
Foger (1992) demonstra que a temperatura na qual carbonatos normais de terras raras
(TR,CO3, TR= Terras Raras) sdo decompostos a dioxocarbonatos (TR,0,CO3) ndo variam
com o elemento TR, estando em torno de 500°C (Fig. 2.11). Contudo, a temperatura de
decomposicdo destes ultimos a CO, + Oxido varia significativamente com a TR, diminuindo
com aumento do nimero atdbmico da TR, sendo de 750°C para o La e 540°C para o Yb (Fig.
2.11). Supde-se, neste caso, que mesmo que o material reaja com o CO, formando carbonatos,
logo sdo decompostos a CO, + Oxido devido a alta temperatura de operacao das PCFC.

Isso leva a se supor que a dopagem de materiais de BaCepglngi035 com
elementos lantanideos (Ln) com numero atdmico maior que o do gadolinio e, portanto, com
raio i6nico e polarizabilidade menor, pode ser benéfico do ponto de vista da estabilidade

quimica sem prejudicar excessivamente a conducdo protonica.
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Figura 2.11. Temperaturas de decomposi¢do de carbonatos em funcdo do tipo de elemento
lantanideo (Ln) (Adaptado de Foger et al; 1992).
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Cabe informar que, ainda ndo se encontram na literatura materiais baseados em
ceratos mono-dopados com ions de valancia 3+ que apresentem adequada estabilidade
quimica. Com isso, a estratégia mais utilizada para se obter materiais mais estaveis € a
substituicdo de cerato de bario com zirconato em pequenas quantidades, como em
BaCe;«ZrxY0,203-5, de modo a maximizar a estabilidade quimica (Bl, 2009; WANG, 2012;
MEDVEDEV, 2014).

Posteriormente, Yang et al (2009), estudaram a influéncia de um terceiro dopante,
Yb*, no material de BaZry1Ceg7Y02xYbxOss onde a presenca de 10% em mol de Yb**
tornou o material tolerante a CO, e até mesmo ao SO,, alem de melhorar a condutividade
protdnica. Dentre os resultados, estdo aqueles em que a condutividade elétrica do material de
BaZro1Cep7Y01Ybo1035 foi maior do que a de BaZryp;Cep7Y02035 ou a de
BaZro1Ceo7Ybo 2035, Acredita-se que os dois dopantes de valéncia 3+ agem de forma
cooperativa para melhorar a condutividade protonica. Assim, pode-se supor que além das
propriedades ja citadas, existem outros fatores, como a dopagem com mdaltiplos elementos no
sitio B da perovskita, que podem influenciar tanto na estabilidade quimica em atmosferas de
CO, quanto na condutividade proténica de ceratos de bario dopados. Resumindo, materiais de

BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sdo considerados promissores para uso como eletrélito de PCFC.

2.7. Eletrolitos de BaZr;1Ceo7Y01Ybo 1035

Apos o trabalho de Yang et al (2009), diversos outros foram publicados na
literatura avaliando condutores proténicos de BaZry1Ceo7Y01Ybo103.5 como eletrolito ou
como anodo de PCFC (DING, 2010; LING, 2010; CHEN, 2011; DING, 2011; LING, 2011;
LIU, 2011; ZHAO, 2011; ZHU, 2011; LING, 2012; RAINWATER, 2012; WANG, 2012,
ZHANG, 2012; LIU; 2013; NGUYEN; 2013; WANG, 2013).

Chama a atencéo para o seguinte fato: a maioria destes trabalhos (DING, 2010;
LING, 2010; DING, 2011; LING, 2011; ZHAO, 2011; LING, 2012; WANG, 2012) utiliza o
método do EDTA-Citrato (SHAO, 2000) (chamado na maioria das vezes de Pechini
modificado) para a sintese do material de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo103.5. Outros trabalhos utilizam
0 método de reagdo no estado solido (CHEN, 2011; LIU, 2011; RAINWATER, 2012;

ZHANG, 2012; LIU; 2013), método do citrato-nitrato (chamado pelos autores de método da
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combustéo) (ZHAO, 2011; ZHU, 2011) e método da co-precipitacdo [utilizando (NH,4),CO3
como agente precipitante] (NGUYEN; 2013; WANG, 2013).

Cada método de sintese possui vantagens e desvantagens, porém, o motivo
principal que pode explicar o porqué da maioria dos autores usar 0 método do EDTA-Citrato
estd na estequiometria complexa do material de BaZr1Ceo 7Y0,1Ybo103-5. Sabe-se que as duas
principais caracteristicas de métodos derivados do Método de Pechini (ou métodos sol-gel em
geral) sdo: possibilitar um adequado controle da estequiometria e homogeneidade a nivel
atomico (KAKIHANA, 1999).

De modo geral, todos estes trabalhos que utilizam o método do EDTA-Citrato
seguem uma metodologia semelhante a primeira proposta feita por SHAO et al (2000). As
principais diferencas estdo no processamento do gel obtido, temperaturas de tratamento
térmico para se obter o material de BaZry1Cep7Y01Ybo1035 monofésico de estrutura
perovskita e densificacéo.

Autores como Ding et al (2010 e 2011) e Lin et al (2010, 2011 e 2012) avaliaram
0 desempenho eletrogquimico de celas unitarias em que utilizaram o material em questdo:
NiO-BaZry1Ceo7Y0,1Ybo103.5BaZro1Ceo 7Y01Ybo 103.5/catodo (&nodojeletrélito|catodo), em
atmosfera de H, umidificado (3%vol de H,O) no anodo e ar no catodo, no intervalo de 550°C
a 700°C. Nos cinco trabalhos citados, o eletrdlito foi sintetizado pelo método do EDTA-
citrato, com propor¢do M/EDTA/Citrato de 1/1/1,5. Em nenhum deles ha detalhes no que
tange ao processamento do gel, apenas afirma-se que o gel foi aquecido em chapa aquecedora
até a ignicdo, com a obtencdo do pd precursor. O pd precursor obtido foi calcinado
diretamente a 1000°C/3h ou 1100°C/5h para se obter a fase perovskita. Em todos os casos, 0
eletrolito foi suportado sobre o anodo, prensado uniaxialmente a seco (com pressao de 250
MPa) e densificado a 1350°C/5h ou 1400°C/5h.

Quanto aos resultados da caracterizagdo do eletrolito, os autores afirmam que
produziram eletrolitos com espessuras entre 15 e 25um, com boa densificacdo, sem poros e
trincas. Além disso, os resultados de condutividade para o eletrélito em questdo foram
melhores do que para um sistema analogo usando BaZr,1Ceq7Y0205-5 como eletrolito (LIN,
2008). Por exemplo, os resultados de resisténcia 6hmica a 700°C para os sistemas com 0
eletrélito de BaZrg1Ceq 7Y o01Ybo103.5 variaram de 0,14 a 0,38Q.cm? (com eletrélitos de 15pum
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a 25um), contra 0,70Q.cm® (com eletrélito de 10um) para aqueles com o eletrélito de
BaZr0,1Ce0,7Yo,203-5.

No trabalho acima, os autores ndo avaliaram as condigfes de obtencdo e
densificacdo do eletrdlito em si, mas prepararam células com diferentes catodos e avaliaram o
desempenho da célula unitaria como um todo, constituida com o material sintetizado, em
funcéo da temperatura de operacdo. Apesar disso, fica claro que a co-substitui¢do de 20%mol
de Ce*" por 10%mol de Y* e 10%mol de Yb*" é mais vantajosa para melhorar a
condutividade do eletrélito que a co-substituicdo de 20%mol de Ce** por 20%mol de Y**. Por
outro lado, as condicGes usadas para a obtencdo dos dados eletroquimicos e elétricos nédo

possibilitam estimar a contribuicdo de condutividades eletrénicas no eletrolito.

Zhao et al (2011) avaliaram o desempenho de SOFCs micro-tubulares suportadas
sobre 0 anodo, compostas de
NiO-BaZry1Ceo7Y0,1Ybo103.5BaZro1Cen 7Y0.1Ybo,103-5/Lag 6Sro 4C00 2F€0 8035
(&nodoleletrolito|catodo), em atmosfera de H, umidificado (3%vol de H,0) no anodo e ar no
catodo, no intervalo de 500°C a 600°C. O eletrolito foi também sintetizado pelo método do
EDTA-citrato, com propor¢do M/EDTA/Citrato de 1/1/1,5. Neste trabalho, a solugdo aquosa
limpida contendo todos os precursores metalicos, 0 EDTA e o &cido citrico dissolvidos
permaneceram sob agitacdo em temperatura ambiente por 24h antes de ser submetida ao
aquecimento em chapa aquecedora e obtencdo do gel. O gel foi seco a 300°C e o precursor
obtido foi diretamente calcinado a 1100°C/6h para se obter a fase perovskita. O eletrélito foi

suportado sobre o anodo e densificado a 1400°C/5h.

No que se refere aos resultados da caracterizacdo do eletrdlito, os autores afirmam
gue obtiveram um eletrolito com espessura de 25um com boa densificacdo, sem poros e
trincas. Quanto aos resultados de condutividade do eletrélito, obtiveram valores de resisténcia
6hmica a 600°C de ~1,0 Q.cm?. Os autores focaram em estudar o desempenho como célula
unitaria em funcdo da temperatura de operacdo, sem comparar com as medidas feitas em
células analogas. Tdo pouco, os dados eletroquimicos e elétricos possibilitaram obter

informagdes sobre a contribuicdo de condutividades eletrénicas no eletrolito.

Diferentemente dos autores anteriores, Wang et al (2012) avaliaram as condic¢oes

de obtencdo de materiais densos do eletrolito de BaZryi1Cep7Y01Ybo103.5, ou seja, a
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sinterabilidade e o desenvolvimento da microestrutura do material denso em funcdo da
temperatura de densificagdo. Ao final, avaliaram a influéncia destes parametros e da
atmosfera (redutora ou oxidante) na condutividade. Da mesma forma que em outros trabalhos
supramencionados, o material a ser densificado foi também sintetizado pelo método do
EDTA-citrato, com propor¢cdo M/EDTA/Citrato de 1/1,2/1,5. Inicialmente, a solugdo aquosa
limpida contendo todos os precursores metédlicos, EDTA e &cido citrico dissolvidos
permaneceram sob agitacdo em temperatura ambiente por 24h antes de ser submetida a um
tratamento térmico em forno de micro-ondas a 2450 Hz por 10 min, obtendo-se assim uma
espuma seca. Ndo ha informagdo sobre se depois da agitacdo por 24h em temperatura
ambiente houve a formacgdo do gel e se este é que foi submetido ao tratamento térmico em
micro-ondas ou se ndo formou gel e a solucdo precursora foi diretamente submetida ao
tratamento em micro-ondas. A espuma seca foi calcinada a 600°C/4h e submetida a diferentes
tratamentos térmicos, entre 700°C e 1200°C/5h, com taxa aquecimento de 3°C/min. De acordo
com 0s autores, 0 tratamento térmico a temperaturas >1000°C/5h possibilitaram a formagéo
de BaZrg1Cep7Y0,1Ybo 1035 monofésicos. Posteriormente, os pds tratados termicamente a
1100°C/5h foram pulverizados, misturados a 8%p de PVA (agente ligante) e prensados
uniaxialmente sobre pressdo de 600 MPa, obtendo-se pastilhas de 13 mm e 1 mm de
espessura. As pastilhas foram sinterizadas na faixa de 1350°C a 1550°C/5h (de 50°C em 50°C)
em ar, com taxa de aquecimento de 2°C/min, avaliando-se assim a influéncia da temperatura
de sinterizacdo. A condutividade das pastilhas foi medida em atmosfera umidificada de H; e
ar, na faixa de 450-800°C.

Os autores obtiveram densidades aparentes de 94% quando as pastilhas foram
sinterizadas a 1350°C/5h e 99,5%, a 1550°C/5h. Cita-se que ndo ha no procedimento as
condicGes de medida da densidade aparente (se foi com &gua ou outro solvente orgénico,
como o benzeno). Os resultados de microscopia eletrdnica de varredura da superficie
(aparentemente ndo polida) e da secdo transversal corroboraram os resultados de densidade
aparente. Os tamanhos médios de graos obtidos foram de 0,5 um para amostras sinterizadas a
1350°C/5h e 1,0 um a 1400°C/5h, ndo observando aumentos significativos em temperaturas

maiores.

Quanto aos resultados de condutividade, os autores obtiveram melhores resultados

com amostras sinterizadas a 1400°C/5h. Segundo os autores, as amostras sinterizadas a
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1350°C/5h apresentaram poros, sendo a causa da menor condutividade. J& nas amostras
obtidas a 1550°C/5h, notaram a presenca de fase secundaria nos contornos de grdos, o que
deve ter causado a deteriora¢do na condutividade. No que tange a energia de ativacdo para a
condutividade medida em ar, os autores obtiveram valores de 36 a 44 KJ/mol na faixa de
temperatura de 450-800°C para materiais densificados entre 1350 e 1550°C/5h. Em atmosfera
de H, Umido, a condutividade foi maior do que aquela em ar Umido quando medida em
temperaturas menores do que 600°C. Por exemplo, o material sinterizado a 1400°C/5h
apresentou condutividade de 0,015 S/cm em H, umido a 550°C, sendo que a condutividade foi
de 0,013 S/cm em ar umido na mesma temperatura. Embora os autores ndo apresentarem
valores de energia de ativacdo em funcdo da temperatura de densificacdo, comentaram que ha
uma diminuicdo da energia de ativacdo com o aumento da referida temperatura quando o

material é testado em atmosfera de H,.

2.8. O método do EDTA-Citrato e as condicdes de obtencdo de eletrdlitos de
BaZrg1Cep7Y01Ybo,103.5

Pelo exposto no topico anterior, conclui-se que a obtencdo de eletrolitos de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 pelo método de sintese do EDTA-Citrato ndo apresenta grandes
dificuldades. Percebe-se também, que temperaturas superiores a 1000°C com tempos de
tratamento de 3 a 6h sdo necessarios para a obtencdo do material de BaZry1Cep7Y01Ybo 1035

monofasico.

Entretanto, ha trabalhos que afirmam que nos métodos tipo sol-gel, como o
método do EDTA-Citrato, a eliminacdo completa de residuos de carbonatos dos materiais na
forma de pé somente se da em temperaturas acima de 1200°C (LIN, 2007). Estes residuos de
carbonatos podem entdo levar a formacdo de CO, durante a sinterizacdo, e a formacéo de
poros dificeis de serem eliminados. Nos trabalhos citados, ndo ha caracterizacdo deste
fendmeno (eliminagdo de CO,), contudo, os bons resultados de densificacdo obtidos quando
esses materiais foram preparados na forma de filmes espessos ou pastilhas finas de eletrolito

inferem que ele ocorre e que a conformacao em filmes pode ter facilitado sua eliminacao.
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Nota-se ainda, que h& poucos ou ndo ha detalhes das condi¢bes usadas na
obtencédo e processamento do gel obtido pelo Método do EDTA-Citrato, ja que esta etapa é
crucial para a distribuicdo homogénea dos cations metélicos no gel, que dificulta a
possibilidade de segregacdo de fases secundarias durante os tratamentos térmicos. A
minimizacdo de fases secundarias melhora as propriedades condutoras do material. Por
exemplo, ha poucos indicios na literatura que comprovem que no método do EDTA-Citrato
formam-se ligacdo ésteres ou se 0 que existe € um gel composto por complexos metalicos

unidos por interac6es intermoleculares.

Adicionalmente, ndo se encontra na literatura trabalhos em que se avalia a
importancia do controle do pH durante a formacdo do gel para as propriedades do produto
final. Alguns trabalhos da literatura (ZHOU, 2006; HIEU, 2012) se limitam a controlar o pH
usando amdnia, contudo, a temperatura de obtencdo do gel (80-150°C) é significativamente
maior que o ponto de ebulicdo da aménia (PE= -33,3°C). Esta evapora nao controlando o pH.
Sabe-se que pHs basicos proporcionam melhor complexacdo dos cations metalicos,
diminuicdo da concentracdo de ions metalicos livres na solucdo precursora e possibilidade de
segregacdo de fases secundarias durantes os tratamentos térmicos, as quais melhoram as
propriedades condutoras do material. Dentre os possiveis agentes modificadores de pH de
ponto de ebulicdo alto, tém-se bases organicas, como a etilenodiamina (PE=116°C),
etanolamina (PE=170°C), hidrazina PE=(114°C), etc. Estas bases podem ainda atuar como
agentes complexantes auxiliares (KAKIHANA, 1996; HARRIS, 2005).

Assim, considera-se que a avaliagdo do método do EDTA-Citrato é de extrema
importancia no que tange as condicdes de obtencdo (pH e formacdo de ligacdo de ésteres) e
processamento (temperaturas de secagem e queima) do gel, tendo em foco a eliminacdo dos
carbonatos e a formacdo da fase Unica de perovskita para tratamentos térmicos >1000°C. A
caracterizacdo destas duas propriedades sdo cruciais para a obtencdo de um eletrolito denso e

condutor, contribuindo dessa maneira para a utilizagdo pratica das PCFCs.

46



3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo principal preparar a ceramica de
BaZry1Ceo7Y01YDbo 1035 pelo Método do EDTA-Citrato considerando a aplicagdo como
eletrdlito de Células a Combustivel de Ceramicas Protonicas (PCFCs ou IT-SOFCs). Estudar-
se-a a influéncia do pH e do processamento térmico do gel nas propriedades morfolégicas,
quimicas e estruturais do pé de BaZroi1Cep7Y01Ybo1035. Mediante resultados de
caracterizacdo fisico-quimica, serd avaliada (i) a densificacdo do material por prensagem
uniaxial a seco; (ii) a conducdo elétrica sob diferentes atmosferas gasosas e temperaturas; e
(i) a estabilidade quimica sob atmosfera de CO,.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Preparacdo de BaZrg1Ceq7Y0,1Ybo 1035 pelo método de sintese do EDTA-Citrato.

O método de sintese utilizado foi o Método do EDTA-Citrato utilizando os
seguintes reagentes de grau analitico: EDTA (Sigma, 99,5%), NH;OH (Sigma, 28-30%),
HNO;3; (Sigma, >65%), Acido Citrico Monoidratado (Sigma, 99%), Etilenodiamina (Sigma, >
99,5%), Ba(NO3), (Sigma, 99%), (NH4).Ce(NOs)s (Sigma, 99%), Y,03 (Sigma, 99,99%),
Yb,03 (Sigma, 99,9%), e ZrO(NOs),.6,5H,0 (Sigma, 99%). A determinacdo do grau de
hidratacdo do oxinitrato de zirconio foi realizada através de analise gravimétrica por
precipitacdo de hidréxidos (VOGEL, 1981).

Esta parte do procedimento foi utilizada para ambas as rotas de sintese (rota com
pH final do gel na faixa de 5<pH<6 ou rota com pH final do gel na faixa de 8<pH<9).
Primeiramente, dissolveu-se Ba(NO3), e ZrO(NO3),.6,5H,O em A&gua. Posteriormente,
dissolveu-se (NH,4).Ce(NO3)s em agua com posterior reducdo a Ce(NOgs); através da reagdo
com pequena quantidade de EDTA e aquecimento brando (~50°C). Os 6xidos de itrio (Y,03)
e de itérbio (Yb,O3) foram dissolvidos em uma solucdo de é&cido nitrico 50% (Vv/v).
Separadamente, dissolveu-se quantidade estequiométrica de EDTA em amonia até que o pH
atingisse ~11, elevando-se a temperatura até ~80°C. Sob agitacdo e a ~80°C adicionaram-se as
solucBes dos precursores metalicos separadamente, nas suas quantidades estequiométricas, na
seguinte ordem: Ba, Ce, Y, Yb e Zr. Durante a adicdo dos precursores metélicos, observou-se
a diminuicdo do pH até atingir valores de ~3, levando a precipitacdo do EDTA. Contudo, a
solucdo foi rapidamente ressolubilizada através da adi¢cdo de aménia até valores de pH de ~9.
Né&o obstante, devido ao baixo ponto de ebulicdo da amdnia (PE= -33°C), em ~15 min o pH
reduziu para ~5 que se estabilizou neste intervalo possivelmente devido a formacgdo de uma
mistura tamponante de EDTA e NH,OH.

No caso da rota de sintese com o pH final na faixa de 5<pH<6, deixou-se a
solucdo resultante por 1 hora a ~80°C. Posteriormente, adicionou-se uma solugdo de acido

citrico, cujo pH foi previamente ajustado para 5<pH<6. O pH da mistura foi mantido nesta
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faixa de pH e por fim, elevou-se a temperatura para 95-105°C até a formacéo de uma resina
viscosa e transparente (gel) [Figura 4.1(a)]. A proporcdo em mol de EDTA/CA/Metal
utilizada foi de 1/1,5/1.

No caso da rota de sintese com 0 pH final na faixa de 8<pH<9, adicionou-se
etilenodiamina até 8<pH<9 e deixou-se a solucéo resultante por 1 hora a ~80°C, adicionando-
se etilenodiamina sempre que necessario para manter o pH nesta faixa. Posteriormente,
adicionou-se uma solucdo de &cido citrico previamente dissolvida em solu¢do amoniacal com
8<pH<9. Por fim, elevou-se a temperatura para 95-105°C até a formagdo de uma resina
viscosa e transparente (gel) [Figura 4.1(c)]. A proporcdo em mol de EDTA/CA/Metal
utilizada foi de 1/1,5/1. A quantidade total de etilenodiamina utilizada foi de 6,5 mL (0,097
mol). Chama-se a atencdo para o fato de que ndo se observou eventos de precipitacdo na etapa
de formacéo da resina. Um fluxograma de todo o processo de sintese é apresentado na Figura
4.2.

Por questdo de praticidade, sera utilizada a seguinte notacdo para indicar a faixa

de pH utilizada na sintese: pH5 para 5<pH<6 e pH8 para 8<pH<O.
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Figura 4.1. Fotos dos géis e dos puffs obtidos na sintese de BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 [(a) e (b)] e em pH8 [(c) e (d)].
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Figura 4.2. Fluxograma do processo de sintese de BaZry1Ceo7Y01Ybo 1035 pelo método do
EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

Apbs sinteses em cada faixa de pH, uma aliquota da resina foi separada, secada

em ar a 140°C/24h para posterior caracterizacdo por Analise Termogravimétrica (TG) e
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Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Infra-vermelho com transformadas de Fourier (FTIR).
Baseando-se nos resultados, as resinas foram colocadas em forno elétrico (EDG, modelo FC1
3P-S) pré-aquecido a 400°C e calcinadas nesta temperatura em ar por 6 horas para a obtencao
dos puffs [Figura 4.1(b) e 4.1(d)]. O puffs resultantes para cada rota de sintese foram moidos
em almofariz de agata, transferidos para uma céapsula de porcelana e posteriormente
calcinados em forno elétrico (EDG, modelo F3000 3P) a 600°C por 4 horas em ar, aquecidos
até a temperatura indicada com taxa de 5°C/min. Estes p6s foram novamente submetidos a
caracterizacdo por TG/DTA, FTIR e Difratometria de Raios X (DRX). Com base nestes
resultados, o po tratado a 600°C por 4 horas foi moido em almofariz de agata e submetido a
tratamentos térmicos em forno elétrico (EDG, modelo F1800 3P-S) na faixa de temperatura
de 700°C a 1200°C por 3 horas em ar, aquecendo-0s com uma taxa de 5°C/min em cadinho de
alumina. Os pos obtidos foram submetidos a caracterizacdo por FTIR, DRX, Analise Semi-
quantitativa por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

4.2. Densificacdo dos materiais de BaZry1Cep7Y01YD0103.5

Primeiramente, o p6 (pré-calcinado a 400°C/6h e 600°C/4h) foi calcinado a
1000°C/3h em placa ceramica, aquecendo-o sob taxa de 5°C/min. Posteriormente, 4 g de p6
pré-calcinado a 1000°C/3h foi suspenso em alcool etilico e adicionado ao meio de moagem de
zirconia (Netzch, 3Y-TZP, diametro de 3 mm). Utilizou-se um moinho de bolas de zirconia
Astecma, modelo AVP1 contendo 80 g de meio de moagem. Posteriormente, adicionaram-se
os aditivos (previamente dissolvidos em alcool etilico) na seguinte ordem ao meio de
moagem: (i) agente dispersante: 0,2 % (m/m) de PABA (Acido 4-aminobenzéico 99 %,
Sigma); (ii) agente plastificante: 1,5 % (m/m) de Polietilenoglicol 600 (PEG600, Fluka); e
(iii) agente ligante: 1,5 % (m/m) de PVB 90 (Butvar 90, Sigma). Posteriormente, a mistura foi
homogeneizada por 16 horas. Por fim, os pos foram secos em estufa a 70°C por 12 horas e

desaglomerados em almofariz de agata.

Para a obtencéo das pastilhas utilizou-se 0,25 g do pé moido contendo aditivos, o
qual foi pastilhado num molde de 10,0 mm de diametro em prensa hidraulica sob 800 Kg/cm?
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(~90 MPa). Por fim, as pastilhas a verde foram densificadas seguindo o0s seguintes
tratamentos térmicos: 500°C/1h, 1000°C/1h, 1300°C/1h e 1450°C/3h. Utilizou-se uma taxa de
5°C/min até 1000°C e 3°C/min acima desta temperatura. O patamar em 500°C/1h é necessario
para a eliminacdo dos aditivos organicos (HOTZA, 1997). Os patamares em 1000°C/1h e em
1300°C/1h sdo necessarios para a eliminacdo de carbonatos. Os corpos densos foram
submetidos a caracterizacdo por Densidade Aparente pelo Método de Arquimedes, DRX,
EDX e MEV. Um resumo dos tratamentos térmicos a que os pos foram submetidos e

preparacdo do corpo denso € mostrado na Figura 4.3.
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1450°C/3h a 3°C/min

Figura 4.3. Fluxograma do processo de densificacdo de BaZry1Ce7Y01Ybo 1035, obtido pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

53



4.3. Caracterizagoes

4.3.1. Caracterizacao do p6 de BaZry1Cep7Y01Ybo103-5

4.3.1.1. Analise Térmica Simultéanea (TG/DTA)

O comportamento térmico dos pos precursores foram estudados por analise
térmica simultanea, de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). As
medidas foram feitas em um equipamento STA da Netzsch, modelo 409C, na faixa de 50°C a
1200°C, utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min e cadinho de alumina, sendo que a

amostra foi mantida sob fluxo de ar sintético a 40 mL/min.

4.3.1.2. Espectrofotometria no infra-vermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

As medidas no Infra-vermelho com transformadas de Fourier foram realizadas
num espectrofotdmetro da marca Nicolet, modelo Nexus 670. As medidas foram realizadas na
faixa de infra-vermelho médio (400-4000 cm™) do espectro eletromagnético com resolugéo de
4 cm™, sendo o espectro a média de 200 varreduras. As amostras foram misturadas com KBr
sob concentragdo de 1%(m/m), e pastilhadas em matriz de 1,2 cm de diametro com pressao de
1000 Kglcm?.

4.3.1.3. Difratometria de raios X (DRX)

Os pos calcinados em 400°C/6h e 1200°C/3h foram analisados por difratometria
de raios X (DRX) pelo Método do P6 num equipamento da marca Rigaku, modelo D/MAX —
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2100/PC, utilizando a radiacéo K, do cobre (1,5405A). O sistema é munido de um filtro de Ni
para radiacdo Kg e um gonidmetro horizontal theta-theta ULTIMA sendo que a radiagéo K,
do cobre foi gerada com uma corrente de 20 mA e acelerada a um potencial de 40kV. As
medidas foram feitas no modo de tempo fixo, com passo de 0,02 graus e tempo de coleta de
1 s por passo, no intervalo de 2 theta de 20 a 80°.

4.3.1.4. Analise semi-quantitativa por energia dispersiva de raios X (EDX)

As andlises por energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas pelo Centro
de Anélises Quimicas e Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica da USP de Sao Carlos
(IQSC), em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (lIsis System Series 300), com
detetor de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de resolucdo de
133 eV a 5,9 keV e area de 10mm? quadrado, acoplado a um Microscépio Eletronico ZEISS
LEO 440. Utilizou-se padrdo de Co para calibracdo, feixe de elétrons de 20 kV, distancia
focal de 25 mm, dead time de 30 %, corrente de 2,22 A e | probe de 4,5 nA. A anélise foi feita
em amostras de pds previamente pastilhadas, coletando-se dados em 3 areas diferentes da

pastilha, onde cada area analisada foi de 320x320um.

4.3.1.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise morfoldgica dos pos ceramicos foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta 200. As amostras na forma de
po (~50mg) foram dispersadas em 10,0 mL de alcool isopropilico e submetidos a ultra-som
por 10 minutos. Uma gota da suspensdo anterior foi adicionada em laminula de vidro colada
previamente com suspensdo de carbono sobre stub de aluminio para, por fim, serem
submetidas a recobrimento com ouro por um metalizador marca Bal-Tec modelo Sputter
Coater SCD 050.
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4.3.2. Caracterizagdo da densificagdo do material de BaZry1Cep7Y01Ybg 1035

4.3.2.1. Difratometria de raio X (DRX)

Os materiais de BaZry1Ce7Y01YDbo103.5 densificados foram quebrados e
macerados para posteriormente serem analisados por difratometria de raios X (DRX) pelo
Método do P6 num difratbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima-1V, utilizando a radiacéo
K., do cobre (1,5405A). O sistema ¢ munido com monocromador de grafite pirolitico no feixe
difratado, detector de cintilacdo [cristal cintilador de Nal(Tl)], fotomultiplicadora e de raio do
gonidbmetro de 285 mm. A radiacdo K, do cobre foi gerada com uma corrente de 30 mA e
acelerada a um potencial de 40kV. Os parametros usados nas fendas foram: fenda de
divergéncia (divergence slit): 2/3°, fenda de espalhamento (anti-scatter slit): 2/3°, fenda de
recepcéo (receiving slit): 0,6 mm, fenda de altura: 10 mm. As medidas foram feitas no modo
de tempo fixo, com passo de 0,02 graus e tempo de coleta de 5 s em cada angulo, no intervalo
de 20 a 100° (2 theta). O equipamento foi previamente calibrado para a determinacdo dos
pardmetros instrumentais para o refinamento de Rietveld através da medida de uma
amostra padréo de Y,03 de alta cristalinidade.

Os resultados de DRX dos materiais densificados foram submetidos ao
refinamento estrutural pelo Método de Rietveld (RIETVELD, 1969). Para tanto, utilizou-se o
programa GSAS (LARSON, 2004) tendo como base de comparagdo os dados cadastrados no
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e PDF ( Powder Diffraction File — PDF-2003
distribuido por Joint Committee on Powder Difraction Standards — JCPDS).

4.3.2.2. Analise semi-quantitativa por energia dispersiva de raios X (EDX)

As anélises de EDX para os materiais densificados foram realizadas no mesmo
equipamento citado no topico 4.3.1.4. No caso, as pastilhas foram quebradas e maceradas para
obtencdo do material na forma de p6. Posteriormente, seguiu-se 0 mesmo procedimento do
topico 4.3.1.4.
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4.3.2.3. Densidade Aparente pelo Método de Arquimedes

A analise da densidade relativa das amostras ceramicas densificadas foi realizada
pelo método de Arquimedes usando dgua como meio liquido (ASTM C20-00). Para tanto se
utilizou uma balanca analitica (Shimadzu, modelo AX200) com acessérios proprios para esta

medida.

4.3.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises de MEV dos materiais densificados foram realizadas no mesmo
equipamento utilizado no topico 4.3.1.5. No caso, os corpos densos foram colados em stubs
com fita de dupla-face de carbono e analisadas sem o procedimento de recobrimento com

ouro.

4.3.3. Caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE)

Apdbs a obtencdo das pastilhas densas, preparou-se o corpo de prova para as
medidas elétricas. Para tanto, depositou-se filmes de pasta de platina (TR-7905 da TKK,
Japdo) numa érea restrita de ~0,25 cm? de ambas as faces da pastilha. Adaptaram-se contatos
elétricos com fios de platina de 0,2mm e, por fim, tratou-se a 900°C em ar por 5 min. A foto

do corpo de prova é mostrada na Figura 4.4.

57



Figura 4.4. Corpo de prova utilizado nas medidas de Espectroscopia de Impedancia Elétrica.

Apos o tratamento térmico do corpo de prova, calculou-se a area dos filmes de
platina depositados nas faces usando o software ImagePro© verséo 4.1.0.0.

As medidas de condutividade foram efetuadas na faixa de temperatura de 400°C e
800°C sob duas atmosferas diferentes: ar sintético (mistura de 20% de O, e 80% de N,) e 20%
em mol de H, (diluido com N,), ambos umidificados a 25°C, os quais proporcionam Py, =
0,03 atm ou 3% de umidade. As amostras foram colocadas num porta-amostra de atmosfera
controlada, mostrada na Figura 4.5, sendo que um fluxo de 20 mL/min dos gases foi
proporcionado durante as medidas por um controlador de fluxo massico (Mass-Flow-
Controller, marca MKS), que passava por um borbulhador em temperatura ambiente para a

umidificagdo antes de alimentar o porta-amostra.
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Figura 4.5. Montagem do sistema usado para os testes de condutividade (adaptado de
DOMINGUES, 2009).

As medidas de condutividade foram efetuadas por espectroscopia de impedancia
utilizando-se um equipamento da marca Solartron, modelo SI-1260. As medidas de
impedéancia foram realizadas na faixa de 0,1 Hz a 1,0 MHz, com amplitude de 10 mV. Todos
0s experimentos de impedancia foram realizados em triplicata para cada condicdo
experimental, de modo a se avaliar a reprodutibilidade dos resultados.

Utilizando os valores da area de platina depositada (A), espessura da pastilha (€) e
os valores de resisténcia 6hmica (R), obtidas a partir do tratamento dos resultados de
impedancia (Z), calcularam-se os valores de condutividade (o) através da equacdo 4.1

mostrada abaixo.
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1 4
p AR

(Eq. 4.1)

Onde,

o= condutividade elétrica [(Qcm)™ ou S/cm]
p= resistividade elétrica (QQcm)

{= espessura da pastilha (cm)

A= area do eletrodo da pastilha (cm?)

R=resisténcia 6hmica ()

Os resultados de impedancia obtidos neste trabalho serdo todos apresentados na
forma de diagrama de Nyquist (Figura 4.6). Neste tipo de representacdo, 0s eixos das
abscissas representam a parte real da impedancia (Z') e os eixos das ordenadas, a parte
imaginaria da impedancia (Z"). A regido de alta frequéncia corresponde aos valores do lado
esquerdo do diagrama e a regido de baixa frequéncia aos valores do lado direito do diagrama.
As impedancias obtidas a altas frequéncias estdo relacionadas a resistividade do material
cerdmico em estudo. Ja as impedancias obtidas a baixas frequéncias estdo relacionadas a
fendmenos do eletrodo (reacdes na superficie do eletrodo) (CARVALHO, 2006; ORAZEM,
2008). Considerando que um dos objetivos deste trabalho € a avaliacdo das propriedades
elétricas intrinsecas do material cerdmico de BaZry1Ceo7Y01Ybo 1035 € ndo das reaches
eletrodicas, avaliar-se-a somente as impedancias obtidas a altas frequéncias (parte esquerda)
do diagrama de Nyquist. Neste caso, em regides de altas frequéncias, o valor de impedéncia
da parte real (Z) para quando a parte imaginaria é igual a zero (Z"=0) corresponde a
resisténcia 6hmica (R) do eletrolito sélido de BaZry1Cep7Y01Ybo 1035 (CARVALHO, 2006;
ORAZEM, 2008; WANG, 2012). Os valores de R (quando Z"=0) para todos 0s experimentos
de impedéncia foram determinados utilizando o software Zview®. Esta analise consiste da
construcdo de um espectro de impedancia (diagrama de Nyquist) teérico com base num
circuito elétrico equivalente (ORAZEM, 2008) e comparagdo com 0 espectros experimental.
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O ajuste dos valores dos componentes do circuito equivalente € feito até minimizar a
diferenga entre os espectros, utilizando o método do quadrado minimo n&o-linear, e 0

conjunto de valores obtidos é considerado como aquele que representa o material.
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Figura 4.6. Diagrama de Nyquist para espectros de impedancia. Na figura, f: frequéncia de
oscilacdo (Hz), Re= resisténcia do eletrélito (), Z’: impedancia da parte real (Q) ¢ Z’:
impedancia da parte imaginaria (Q2). (Adaptado de CARVALHO, 2006).

4.3.4. Estudo da estabilidade quimica em atmosfera de CO,.

Para o estudo da estabilidade quimica, as pastilhas densas foram previamente
guebradas, maceradas e obtidas na forma de p6s ceramicos. Posteriormente, os p6s foram
submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera contendo 10% em mol de CO; (diluido com
N2) em um forno tubular. As temperaturas estudadas foram de 400°C/4h, 400°C/24h,
500°C/4h e de 600°C/4h. Apds o tratamento, os p6s foram caracterizados por DRX, sob as
mesmas condi¢des citadas no topico 4.3.1.3.

61



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo do material de BaZr:Cep7Y01Ybo1035 obtido pelo Método do
EDTA-Citrato

5.1.1. Analise térmica simultanea (TG/DTA)

Na Figura 5.1 é mostrado o resultado da Analise Térmica Simultanea (TG/DTA)
do gel seco em ar a 140°C/24h, obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH5.
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Figura 5.1. Anéalise Térmica Simultanea (TG/DTA) do gel seco em ar a 140°C/24h obtido
pelo método do EDTA-Citrato em pH5. TG curva em preto e DTA curva em vermelho.

Observa-se a partir da curva de TG da Figura 5.1 que o gel seco é composto
praticamente de compostos organicos (EDTA e acido citrico) e outros componentes (amonia,
nitratos e agua), ja que apresenta uma perda total de ~90% de massa. Esta perda ocorre
basicamente em 3 etapas: (i) faixa de 30-150°C, com perda de ~5%; (ii) faixa de 150-320°C,

com perda de ~42%; e (iii) faixa de 320-550°C, com perda de ~44%.
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E amplamente conhecido nos trabalhos de sintese de dxidos por métodos
derivados do Método de Pechini, de que a perda de massa referente a oxidacdo dos compostos
organicos (presente em maioria no gel seco) ocorre entre 200-600°C quando € calcinado em ar
(KAKIHANA, 1996; KAKIHANA, 1999, ROCHA, 2001; LIU, 2002; LIN, 2007). Como se
pode obervar na curva de TG da Figura 5.1, estas perdas ocorrem principalmente nas faixas
(ii) e (iii) e o intuito da andlise nestas faixas, avaliando os eventos que nela ocorrem, é
determinar as temperaturas de tratamento térmico iniciais objetivando a obtencdo do material

de BaZrp1Ce7Y0.1Ybo 1035 com boa densificacao.

Para a faixa (i) de perda de massa (30-150°C) observa-se um pico endotérmico em
torno de 90°C que se refere provavelmente a perda de agua absorvida no gel seco (ROCHA,
2001; LI1U, 2002; LIN, 2007; MENG, 2011; WANG, 2012).

Para a faixa (ii) (150-320°C) observa-se um pico exotérmico em 300°C que indica o
inicio da combustdo dos compostos organicos e/ou nitratos a H,O, CO, CO, e NOy (ROCHA,
2001; LIU, 2002; LIN, 2007; MENG, 2011). Os eventos ocorridos na faixa (ii) estdo
relacionados a oxidacdo dos grupos carboxilicos de ambas as moléculas, de acido citrico e
EDTA (ROCHA, 2001; GUINESE, 2002). Assim, durante este evento, 0os cétions metalicos
“presos” nos complexos de EDTA e/ou 4acido citrico, ou “presos” em cadeias poliméricas de
ésteres, iniciam o processo de segregaco, ja que sdo “desprendidos”, formando compostos

organometalicos intermediarios com estabilidades diferentes (ROCHA, 2001).

Para a faixa (iii) (320-550°C) observam-se dois picos exotérmicos, um em ~420°C
e outro em forma de ombro em 500°C, indicando a ocorréncia de intensas reacGes de
combustdo relacionadas possivelmente a oxidacdo da cadeia carbbnica das moléculas
organicas, de nitratos restantes do evento (ii) e de residuos de grupos etilenodiamino,
provenientes do EDTA, termicamente mais estaveis, que ocorre em temperaturas proximas de
500°C (GUINESE, 2002; LIU, 2002; LIN, 2007; MENG, 2011).

Na Figura 5.2 é mostrado o resultado da Analise Térmica Simultanea (TG/DTA)
do gel seco em ar a 140°C/24h, obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH8.
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Figura 5.2. Andlise Térmica Simultanea (TG/DTA) do gel seco em ar a 140°C/24h obtido
pelo método do EDTA-Citrato em pH8. TG curva em preto e DTA curva em vermelho.

Observa-se a partir da curva de TG da Figura 5.2 que o gel seco preparado em
pH8 é também composto praticamente por organicos (EDTA, &cido citrico e etilenodiamina) e
outros componentes (amonia, nitratos e dgua), e apresenta uma perda total de ~95% de massa.
Esta perda de massa ocorre basicamente em 4 etapas: (i) faixa de 30-150°C, com perda de
~4%; (ii) faixa de 150-300°C, com perda de ~32%; (iii) faixa de 300-400°C, com perda de
~13% ; e (iv) faixa de 400-600°C, com perda de ~44%.

De modo geral, percebe-se que o perfil de perda de massa do gel seco a
140°C/24h obtido em pH8 € semelhante ao obtido em pH5. Contudo, percebe-se que na faixa
referente a oxidacdo de compostos organicos (200-600°C) ocorre com etapa adicional de

perda de massa, possivelmente devido a presenca da etilenodiamina.

Para a faixa (i) de perda de massa (30-150°C) observa-se um pico endotérmico em
torno de 90°C referente a perda de agua absorvida no gel seco (ROCHA, 2001; LIU, 2002; LIN,
2007; MENG, 2011; WANG, 2012).

Para a faixa (ii) (150-300°C), (iii) (300-400°C) e (iv) (400-600°C) de perda de
massa observam-se diversos picos exotérmicos, possivelmente relacionados a oxidagdo dos

compostos organicos a CO, CO, e NOy. Os eventos exotérmicos ocorridos na faixa (ii) e (iii)
64



pode estar relacionados ao inicio da oxidacao dos grupos carboxilicos de ambas as moléculas de
acido citrico e EDTA(ROCHA, 2001; GUINESE, 2002), assim como no gel obtido em pHS5.
Contudo, no caso do gel obtido em pH8, tem-se 0s eventos exotérmicos ocorridos na faixa (iv),
ndo observados para o gel obtido em pH5, e podem estar relacionados a oxidacdo da
etilenodiamina adicionada como agente modificador do pH. Assim, pode-se supor que a
formacéo de organometélicos intermediérios de diferentes estabilidades foi intensificada devido
a presenca da etilenodiamina. Além disso, a mesma pode estar retardando a ocorréncia das

reacOes de oxidacdo dos compostos organicos devido a sua caracteristica antioxidante.

Considerando a grande quantidade e complexidade das reacfes de oxidacdo que
ocorrem na faixa de temperatura de 300-600°C durante a queima da matéria organica presente
nos géis obtidos em ambos os pHs (5 e 8) e a possibilidade de ocorrer eventos de segregacao de
cations metélicos na forma de compostos organometélicos intermediarios de estabilidades
diferentes (ROCHA, 2001), buscou-se uma temperatura de tratamento térmico inicial do gel na
faixa de perda de massa (iii), isto é, 400°C/6h. Para minimizar a formacdo de organometalicos
gradual, escolheu-se calcinar o gel sem a etapa de rampa de aquecimento, isto é, introduzindo o

gel diretamente em um forno pré-aquecido a 400°C.

Adicionalmente, para garantir a eliminacdo maxima da carga organica realizou-se
um préximo tratamento térmico a 600°C/4h. Na Figura 5.3 é mostrado o resultado da Analise
Térmica Simultanea (TG/DTA) do gel calcinado a 400°C/6h e 600°C/4h em ar, obtido pelo
método do EDTA-Citrato em pH5.

65



100 0,10
|EXO

©
©
1

©
(e}
1

S =)
®© 1S
@ 94 0,00 S
£ €}
© 924 =
© [a
3 L 0,05
5 90
o
88 1 L 0,10
8 pH5

1 400°C/6h + 600°C/4h --0,15
—T - T - 1 1 T T "~ T 1T "~ T "~ T 7 T1T°

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

84

Figura 5.3. Anéalise Térmica Simultanea (TG/DTA) do p6 calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em
ar, obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH5. TG curva em preto e DTA curva em
vermelho.

Observa-se, que a partir da curva de TG da Figura 5.3, que a calcinacdo a
400°C/6h+600°C/4h garantiu uma eliminacdo quase total da carga organica, comprovada pela
pequena perda de massa (~1%) na faixa de temperaturas de 200°C-700°C, faixa em que a
oxidacdo de compostos organicos a COx e NO € esperada (LIU, 2002; LIN, 2007; MENG,
2011).

Aproximadamente na temperatura de 720°C observa-se um pico exotérmico sem a
perda concomitante de massa. Esse fato pode ser devido a oxidacdo do Ce** a Ce*" ou
formacdo de alguma fase em particular, ja que a 730°C grande parte da matéria organica foi

eliminada.

Para a faixa de 750°C-1200°C observa-se uma perda de massa de ~10%,
concomitantemente a dois picos endotérmicos em 850°C e 900°C, possivelmente relacionados
a decomposicdo de carbonatos (principalmente o carbonato de bario) (FOGER, 1992; LIU,
2002; LIN, 2007; MENG, 2011; WANG, 2012).

Na Figura 5.4 é mostrado o resultado da Analise Térmica Simultanea (TG/DTA)
do po calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar, obtido pelo metodo do EDTA-Citrato em pH8.
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Figura 5.4. Andlise Térmica Simultanea [Andlise Termogravimétrica (TG/DTA) do pé
calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar, obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH8. TG
curva em preto e DTA curva em vermelho.

Os resultados séo bastante semelhantes com os do gel obtido em pH5 (Fig 5.3). A
calcinacdo a 400°C/6h+600°C/4h garantiu uma eliminacdo quase total da carga organica,
comprovado com perda de massa pequena (~3%) na faixa de temperaturas de 200°C-750°C e
auséncia de picos exotérmicos. Novamente se observa um pico exotérmico na temperatura de
750°C, sem a perda de massa concomitante, que pode estar relacionado a oxidacdo do Ce** a
Ce*" ou formacéo de fase alguma fase em particular. Observa-se novamente a presenca de
dois picos endotérmicos na faixa de temperatura de 750°C-1000°C concomitante a uma perda

de aproximadamente 12% de massa, possivelmente referente a decomposigéo carbonatos.

Assim, considerando que a analise térmica é dinamica, pode-se considerar que um
tratamento térmico adicional com patamar de algumas horas em temperaturas proximas a
1000°C pode garantir a eliminacdo dos carbonatos para ambos os precursores (obtido em pH5
e pH8). Contudo, somente analises de DRX e espectroscopia na regido do infra-vermelho

(FTIR) poderdo comprovar o fato, mostradas a seguir.
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5.1.2. Infra-vermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Na Figura 5.5 € mostrado o espectro de infra-vermelho com transformadas de
Fourier (FTIR) do gel seco a 140°C/24h obtido pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

pH5 - 140°C/24h

C=0 (COOH) /

C=0 (COO-M)

pH8 - 140°C/24h

(b)

C-0 (CO3%)

C=0 (COO-M)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.5. Espectro de FTIR do gel seco a 140°C/24h obtido pelo método do EDTA-Citrato
em (a) pH5 e (b) pH8.

A partir da Figura 5.5(a) (pH5) pode-se verificar uma banda com centro em 3030
cm™ que estd relacionada ao estiramento O-H dos grupos carboxilicos com ligacdes de
hidrogénio intermolecular. A presenca destes grupos é confirmada pela banda em 1715 cm™,
que se refere ao estiramento assimétrico C=0 de grupos carboxilicos COOH néo dissociados
do é&cido citrico ou do EDTA (PAVIA, 2001; SILVERSTEIN, 2005; SHAO, 2009). Isto
indica a presenca de grupos COOH néo dissociados do &cido citrico e/ou do EDTA. Este dado
é coerente com o fato de que se usou excesso de acido citrico e EDTA em relacdo ao numero
de mols de metais no processo de sintese. Além disso, em pH5, tanto o 4cido citrico como o

EDTA possuem grupos carboxilicos ndo ionizados (HARRIS, 2005).
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No caso da Figura 5.5(b) (pH8) n&o se observa a banda com centro em 3030 cm™,
ou entdo, a mesma esté sobreposta a outras bandas. Isto indica que existe menor quantidade de
grupos COOH néo dissociados do acido citrico e/ou do EDTA. Este fato € confirmado pela
auséncia da banda de absorcdo em 1715 cm™, relacionada ao estiramento assimétrico C=0 do
grupos carboxilicos COOH néo dissociados do &cido citrico ou do EDTA (PAVIA, 2001,
SILVERSTEIN, 2005; SHAO, 2009). A causa disso pode estar na obtencéo do gel em pH8, o
que leva ao aumento da quantidade de grupo complexados M-EDTA e M-AC, de alta
constante de formacao condicional, diminuindo a concentracdo de grupos acidos livies COOH
(HARRIS, 2005).

Outras duas bandas importantes e conhecidas na literatura ocorrem em 1650-1600
cm™ e outra em ~1400 cm™, para ambos os géis obtidos em pH5 e em pHS8, sendo
relacionadas a absorc¢Ges do estiramento assimétrico e simétrico C=0, respectivamente, de
ions carboxilatos COO™ do &cido citrico e do EDTA na forma complexada (PAVIA, 2001;
SILVERSTEIN, 2005; QIU, 2007; ALVES, 2009; SHAO, 2009; DEHERI, 2010). A partir
dos dados do espectro ndo é possivel diferenciar se as absor¢des pertencem ao EDTA ou ao
acido citrico. De qualquer modo, a presenca de grupos carboxilicos ionizados leva a crer que
hd cations metélicos complexados e que assim permanecem ap0s a secagem do gel a
140°C/24h em ar. Isso auxilia para que os cations fiquem “presos” e distribuidos nas cadeias
do gel seco, diminuindo a possibilidade de difus@o idnica antes de se iniciar os tratamentos
térmicos e, assim, permitindo a obtencdo de 6xidos de interesse com reduzida segregacao de

fases.

Por outro lado, a presenca de picos de absorgdes em 1762, 1450, 825 e 729 cm™
em ambos os geéis (pH5 e pH8) sugerem a presenca do estiramento de C-O de ions carbonatos
(COs%), confirmada pela comparacdo com o espectro de uma amostra de BaCO; puro,
mostrada na Figura 5.6. Assim, é possivel que uma parte dos fons Ba** esteja segregada na
forma de BaCO; em ambos os géis. Umas das possiveis causas de existir fons Ba** nio
complexados é a baixa constante de formagéo condicional de complexos Ba(EDTA)* em pH5
e pH8 (HARRIS, 2005). Outra possivel causa esta na ndo poliesterificagdo durante a formagéo
e secagem do gel, como no método de Pechini tradicional. A reacdo de esterificacdo pode ser
caracterizada pela presenca de uma banda intensa na faixa de 1750-1735 cm™ referente a
absorcdo do estiramento C=0O de grupos ésteres (PAVIA, 2001; SILVERSTEIN, 2005).
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Contudo, no caso do espectro da Figura 5.5(a) e 5.5(b) ndo h& indicativos da presenca desta
banda, normalmente de intensidade media para alta (PAVIA, 2001; SILVERSTEIN, 2005).

BaCOg3 puro

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.6. Espectro de FTIR de uma amostra de carbonato de bario puro.

Assim, a partir da analise do espectro da Figura 5.5(a) e 5.5(b) pode-se confirmar
a presenca dos principais reagentes utilizados na preparacdo pelo método do EDTA-Citrato
em pH5 e pH8: complexos metélicos de EDTA e/ou de &cido citrico. Por outro lado, observa-
se a presenca de carbonato de bario ja nesta temperatura de tratamento (140°C/24h) e a

auséncia de ligacOes de ésteres no gel seco.

Nas Figuras 5.7(a) e 5.7(b) sdo mostrados os espectros de FTIR do pd obtidos
pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8 e calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar.
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Figura 5.7. Espectro de FTIR do pé calcinado a 400°C/6h+600°C/4h em ar referente a amostra
de BaZry1Cep7Y01YDbo 1035 obtida pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8.

Em ambas as figuras observa-se uma banda intensa com centro em 1430 cm™ que
esta relacionada ao estiramento C-O de fons carbonatos (COs5%). A presenca do carbonato é
confirmada pelos picos agudos em 1750, 1058, 858 e 692 cm™. (ALVES, 2009, LIN, 2007).
Como esperado, em ambos 0s casos observa-se também a banda em 500 cm™, relacionada &
vibracdo da ligacdo Metal-Oxigénio (QIU, 2007; SHAO, 2009; DEHERI, 2010), indicando a

formacéo de 6xidos, possivelmente de cério, zirconio, itrio e itérbio.

Na Figura 5.8 e 5.9 sdo mostrados os espectros de FTIR do p6 obtidos pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8 e calcinado a 1000°C/3h e a 1200°C/3h em ar
(ambos, pré-calcinados a 400°C/6h+600°C/4h). Em ambas as Figuras, 5.8 e 5.9, ainda ha
picos em 1440 e 858 cm™ referentes a presenca de carbonatos (CO5%), indicando sua alta

estabilidade.
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Figura 5.8. Espectro no infravermelho do pé de BaZry1Cep7Y01YDbo 1035 obtido pelo método
do EDTA-Citrato em pH5 e calcinado a 1000°C/3h e 1200°C/3h. Na parte de baixo é
mostrado o espectro de infravermelho do carbonato de béario puro para comparacéo.
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Figura 5.9. Espectro no infravermelho do pé de BaZr1Cep7Y01Ybo103.5 obtido pelo método
do EDTA-Citrato em pH8 e calcinado a 1000°C/3h e 1200°C/3h. Na parte de baixo é
mostrado o espectro de infravermelho do carbonato de bario puro para comparagéo.
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5.1.3. Difracéo de Raios X (DRX)

Para avaliar a formacdo de Oxidos e carbonatos e suas respectivas estruturas
cristalinas ap6s a eliminagdo dos compostos organicos realizaram-se andlises de Difracdo de
Raios X (DRX) das amostras sintetizadas em pH5 e pH8 em funcdo do tratamento térmico a
400°C/6h, 600°C/4h, 700-1200°C/3h em ar.

Na Figura 5.10 e 5.11 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) das
amostras sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8, calcinadas a 400°C/6h,
600°C/4h, 700°C/3h e 750°C/3h em ar.

pH5 p — perovskita
p-BaCoO,

EsteO2

750°C/3h

R p

700°C/3h

Intensidade Normalizada

600°C/4h
3B B & &
5 400°C/6h

20 30 40 50 60 70 80

Figura 5.10. Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do
EDTA-Citrato em pH5 calcinadas a 400°C/6h, 600°C/4h, 700°C/3h e 750°C/3h em ar. p —
perovskita (ndo é possivel identificar o sistema cristalino); p - BaCO3z (PDF 712394, ICSD
15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD 72155).
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Figura 5.11. Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do
EDTA-Citrato em pH8 calcinadas a 400°C/6h, 600°C/4h, 700°C/3h e 750°C/3h em ar. p —
perovskita (ndo é possivel identificar o sistema cristalino); - BaCO3 (PDF 712394, ICSD
15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD 72155).

Pode-se observar em ambas as Figuras, 5.10 e 5.11, que quando 0s géis sdo
calcinados a 400°C/6h eles sdo predominantemente amorfos, mas ja se observam picos de
difracdo que podem estar relacionados ao BaCO3; e ao CeO,. Quando os materiais sdo
calcinados a 600°C/4h, a eliminacdo dos compostos organicos praticamente se completa (ver
topico 5.1.1) e nota-se um aumento na intensidade dos picos de difracdo ja observados a
400°C/6h. Somente quando os materiais sdo calcinados a 700°C/3h, pode-se comprovar que 0s
picos de difracdo observados nas duas temperaturas anteriores sao de BaCOs e de CeO,. Para
ambos os casos (pH5 e pH8), o0 BaCOs foi caracterizado como tendo sistema ortorrébmbico e
grupo espacial Pmcn(62) (PDF 712394, ICSD 15196) e o CeO, como tendo estrutura tipo
fluorita, sistema cubico e grupo espacial Fm3m(225) (PDF 810792, ICSD 72155).

Verifica-se que os picos de difracdo da fase do CeO, dos materiais calcinados a
700°C/3h estdo todos deslocados para maiores angulos (20) [em relagdo aos valores de 20
para 0 CeO, (PDF 810792, ICSD 72155)], indicando que existem outros cations metalicos

dissolvidos na rede do CeO,, possivelmente com o saldo da magnitude dos raios ibnicos
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sendo menor que o raio do Ce** (0,870 A - coordenacdo VI). Os cétions inseridos na rede do
CeO, podem ser: Zr** (0,720 A - coordenacdo VI), Y** (0,892 A - coordenacdo VI) e Yb*'
(0,858 A - coordenacio VI). Chama-se a atencéo para o fato de que ndo observaram picos de
difracdo especificos para 6xidos destes trés cations, independente do pH de sintese (pH5 e
pH8). Possivelmente, formam-se CeO, dopado na forma de CeMO,.; (onde M=zr**, Y**,
Yb**) em ambos os casos.

Quando os materiais sdo calcinados a 750°C/3h observa-se uma diminuicao
significativa das fases de BaCOs e de CeMO,.s (onde M=2r**, Y**, Yb**) e 0 aparecimento de
uma terceira fase, caracterizada como sendo de estrutura tipo perovskita, indicando o inicio da
formacdo do composto de BaCeO3 dopado (precursor do composto de interesse do trabalho, a
saber, BaCey7Zrp1Y01Ybo103.). Os trabalhos da literatura também relatam sobre a obtencgéo
da fase perovskita em BaCeO3 dopados nesta faixa de temperatura (LEE, 2003, MENG, 2011,
WANG, 2012). Este fato confirma que o pico exotérmico em ~750°C nos resultados de DTA
da Analise Térmica referem-se a formacédo da fase da perovskita para os materiais obtidos em

ambos os pHs (pH5 e pH8) (ver Figuras 5.3 e 5.5).

Somente com os dados acima ndo é possivel identificar o sistema cristalino da
perovskita formada. Estes podem ser: cubico (PDF 898272, ICSD 88594), romboédrico
(898270, ICSD 88592), ortorrbmbico (PDF 898268, ICSD 88590) e monoclinico (PDF
716751, ICSD 92270). Independente do possivel sistema cristalino, verifica-se que o0s picos
de difracdo da fase perovskita dos materiais calcinados a 750°C/3h estdo todos deslocados
para maiores angulos (20) [em relacdo aos valores de 20 dos padrdes de difracdo para o
BaCeO3; mostrados nas fichas cristalograficas acima], confirmando a presenca dos cations
Zr**, Y* e Yb*" dissolvidos na rede da perovskita. Contudo, ndo é possivel ter certeza se 0s

metais M est&o na proporcdo nominal usada na sintese, isto &, Ce**/zr**/Y3*1Yb** 7/1/1/1.

Assim, para ambos os pHs de sintese (pH5 e pH8), considera-se que a fase
perovskita inicie sua formag¢do em temperaturas >750°C através da reacdo mostrada na
Equacdo 5.1.

BaCOjs + Ce(Zr*' /1Y*IYb*)0,5 > BaCe(Zr*'/Y*/Yb*")0s5 + CO, (Eq. 5.1)
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Conforme comentado acima, ainda se observam picos de difracdo referentes a
BaCO; e CeMO,.; (onde M=Zr*", Y**, Yb*"), indicando que a 750°C/3h o material n&o é
monofasico, independente do pH. Uma das possiveis causas € que nem todo o BaCOj3 reage
com o CeMO,.5 (onde M=zr**, Y**, Yb*"), pois 0 BaCOj3 possui diversas estruturas cristalinas
com estabilidades diferentes (LIN, 2007), sendo necessario maiores temperaturas de
tratamento térmico. Outra possibilidade € que parte do BaCOj3 estdo oclusos no interior de
particulas pré-sinterizadas, dificultando a ocorréncia da reagdo da Equacéo 5.1.

Até o momento, constata-se pouca influéncia do pH de sintese nas estrutura
cristalinas formadas. Entre as pequenas diferencas estd a maior amorficidade dos materiais
obtidos em pH8 em relacdo aos materiais obtidos em pH5. Este fato pode estar relacionado a
eliminacdo mais tardia dos compostos organicos durante os tratamentos térmicos dos
materiais obtidos em pH8, causada pela caracteristica antioxidante da etilenodiamina e sua

maior estabilidade térmica, como discutido nos resultados de TG/DTA (ver topicos 5.1.1).

Nas Figuras 5.12 e 5.13 séo apresentados os difratogramas de Raios X (DRX) das
amostras sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8, calcinadas na faixa de
800°C/3h a 1200°C/3h em ar.

Verifica-se que em temperaturas de 800°C ainda se observam picos de difracdo
referentes & fase de BaCO; e CeMO,.; (onde M=Zr**, Y**, Yb**) Em temperaturas maiores
que 800°C ndo se observam mais picos referentes & fase de CeMO,.; (onde M=Zr*", Y**,
Yb*"). No que tange a fase de BaCOs, percebe-se que a mesma perdura até temperaturas de
950°C/3h, contudo, para 0s materiais sintetizados em pH8 estes picos sdo menos intensos,
indicando talvez uma maior efetividade na sua eliminagdo. Este fato € coerente com 0s
resultados de TG/DTA e FTIR. Entre as possiveis causas estdo: (i) 0s compostos organicos
residuais, presentes em maior quantidade nas amostras obtidas em pHS8, dificultam a
aglomeracdo das particulas e, com isso, proporcionam maior area de superficie, 0 que ajuda
na eliminacdo dos carbonatos (FOGER, 1992); e (ii) a maior energia liberada na oxidacéo
destes residuos organicos é utilizada na decomposi¢cdo dos carbonatos, que € um processo

endotérmico.
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Em temperaturas >1000°C/3h constata-se somente a presenca da fase de
perovskita, ndo sendo mais observados picos das fase de BaCO3; e CeMO,.; (onde M=Zr*,
Y3*, Yb**) nos materiais obtidos em ambas as faixas de pH. Estes resultados estdo coerentes
com os obtidos na literatura (WANG, 2012). E possivel verificar que a perovskita de
BaCeMOs; (onde M=zr*", Y*, Yb*) quando calcinada na temperatura de 1000°C/3h
encontra-se sob sistema monoclinico de grupo espacial 112/m1(12) (PDF 716751, ICSD
92270), independente do pH.

Para os materiais calcinados a 1200°C/3h observa-se uma diferencga. A perovskita
detectada para o material sintetizado em pH5 manteve o sistema cristalino monoclinico. Ja a
perovskita detectada para o material sintetizado em pH8 estruturou-se no sistema
ortorrdmbico, com grupo espacial Pnma(62) (PDF 898268, ICSD 88590).

Entre as possiveis causas deste evento podem estar: (i) a eliminagdo tardia dos
compostos organicos, causados pela presenca da etilenodiamina, que atua dificultando a
aglomeracéo das particulas e, com isso, proporcionando maior area de superficie, o que ajuda
na eliminacdo dos carbonatos e no aumento da reatividade do material, permitindo que o
mesmo se estruture mais simetricamente e estavel; e/ou (ii) o uso do pH8 durante a formacéo
do gel proporciona uma melhor complexacio dos cations metalicos (principalmente do Ba®")
pelo EDTA e pelo &cido citrico, o que leva a melhor distribuicdo dos cations no material,
otimizando a reatividade do material e permitindo que o mesmo chegue na estrutura mais

simétrica e estavel.
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Figura 5.12. Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do
EDTA-Citrato em pH5 calcinadas na faixa de 800°C/3h a 1200°C/3h em ar. 6 — perovskita
monoclinica (PDF 898268, ICSD 88590); B - BaCO3; (PDF 712394, ICSD 15196); 6 - CeO;
(PDF 716751, ICSD 92270).
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Figura 5.13. Difratogramas de raios X (DRX) das amostras sintetizadas pelo método do
EDTA-Citrato em pH8 calcinadas na faixa de 800°C/3h a 1200°C/3h em ar. a - perovskita
(PDF 811386, ICSD 72768); 6 — perovskita monoclinica (PDF 898268, ICSD 88590); f -
BaCO3 (PDF 712394, ICSD 15196); 6 - CeO, (PDF 810792, ICSD 72155).
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Apesar dos picos referentes as fases BaCO3z e CeMO,.; (onde M=zr**, Y**, Yb*")
ndo serem observados quando os materiais séo calcinados a 1000°C/3h e 1200°C/3h, e que
perovskitas na forma de BaCey 7Zro1Y01Ybo 1035 devem ter sido formadas, deve-se lembrar
que os resultados de FTIR indicaram absor¢des referentes ao estiramento C-O de carbonatos
(ver Figura 5.8 e 5.9). Este fato também é confirmado por trabalhos da literatura (LIN, 2007),
que afirmam que existem carbonatos amorfos estaveis até temperaturas de 1200°C.

Assim, considerando que houve eliminagdo dos carbonatos cristalinos em
temperaturas de 1000°C/3h para os materiais sintetizados em ambos os pHs (5 e 8), a priori,
elegeu-se a seguinte tratamento térmico para o material de BaCe7Zrp1Y01Ybp1035 a ser
usado no processo de compactacdo: gel calcinado a 400°C/6h e o pd obtido calcinado a
600°C/4h seguida de calcinagdo a 1000°C/3h.

5.1.4. Analise composicional semi-quantitativa por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Para avaliar a composicao dos materiais obtidos em ambos os pHs de sintese (5 e
8), depois de calcinados a 400°C/6h-600°C/4h-1000°C/3h, realizou-se uma anéalise
composicional semi-quantitativa por Energia Dispersiva de Raios X (EDX). Os resultados
obtidos estdo relacionados na Tabela 5.1. Os valores obtidos representam a média de pelo
menos trés medidas em areas distintas e aleatdrias da amostra pastilhada, sendo que em cada

medida o feixe de raios X permaneceu por 1 minuto para a contagem de sinais.

Observa-se uma boa concordancia dos resultados experimentais obtidos por EDX
em relacdo aos valores nominais. Também ndo se observam diferencas significativas com

relacdo ao pH de sintese utilizado na obtencdo dos materiais.
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Tabela 5.1. Analise composicional semi-quantitativa por
EDX das amostras de BaZr1Cep7Y01Ybo 1035 sintetizadas
em pH5 e pH8, tratadas a 1000°C/3h.

Coeficiente estequiométrico
(EDX)*
Ba | Ce Zr Y Yb
Nominal 1,00 | 0,70 | 0,20 | 0,20 | 0,10
pH5 1,04 | 0,70 | 0,09 | 0,07 | 0,20
pH8 1,05 | 0,68 | 0,08 | 0,08 | 0,11

Composicao

* Erro caracteristico do equipamento: <1% (0,01)

5.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 5.14(a-e) sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) das amostras de BaZr1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sintetizadas pelo
método do EDTA-Citrato em pH5 e pH8, ambas submetidas ao tratamento térmico a
1000°C/3h.
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Figura 5.14. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em pH5 (a, b, ¢) e pH8
(d, e, f) submetidas ao tratamento térmico a 1000°C/3h. Magnificacdes de 10000x (a, b, d, e); e
20000x (c, f).
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As micrografias mostradas nas Figuras 5.14(a-e) mostram de forma geral que os
materiais calcinados a 1000°C/3h sdo constituidos de particulas na maioria com tamanhos
<5,0 um para ambas as faixas de pH de sintese. Porém, observa-se que também existem
particulas com tamanhos <1,0 um [Figura 5.14(a) e 5.14(d)]. A partir das Figuras [5.14(c) e
5.14(f)], pode-se constatar que houve a formagdo de aglomerados com formato de placas
irregulares heterogéneas constituidos de particulas parcialmente sinterizadas. Com o0s
aumentos utilizados nas andlises de MEV ndo € possivel avaliar se hd porosidade nestas
particulas ou se existem particulas em escala nanométrica. A obtencéo de particulas com esta
morfologia e tamanho deve-se ao tratamento em altas temperaturas (1000°C/3h), requerida
para eliminar o BaCOg3 e obter a fase de BaZrg1Cep7Y01Ybo 1035, mas que leva a formacéo
de particulas parcialmente sinterizadas. Além disso, é preciso citar que durante a preparacao
das amostras para esta analise por MEV as mesmas foram desaglomeradas em ultrassom por
10 min em solucdo de alcool isopropilico, indicando que existem aglomerados que

permaneceram intactos (aglomerados duros).

O processo de compactacdo de pds cerdmicos para fins de densificacdo é
influenciado pelo tamanho, presenca de aglomerados e pela porosidade das particulas
(CAMARGO, 1993; BARRY e GRANT, 2007). Do ponto de vista do tamanho das particulas,
constata-se que obtiveram resultados suficientes para se garantir boa compactacdo. Por outro
lado, a presenca de aglomerados constituidos de particulas parcialmente sinterizadas poderdo
dificultar este processo. Assim, para otimizar o processo de compactacdo, o uso de aditivos

organicos e/ou de processos de moagem em moinhos de bolas simples foram considerados.

Do ponto de vista da sinterizacdo, pequenos tamanho (< 1 pm) e estreita
distribuicdo de tamanho de particula (0,1 um e 1 um) séo situacoes preferidas (CAMARGO,
1993; BARRY e GRANT, 2007). Neste trabalho, obtiveram-se particulas com tamanhos na
faixa de 1,0-5,0 pm em sua maioria. Resultados semelhantes aos da literatura (ZHAO, 2011,
WANG, 2012) para ceratos de bario dopados obtidos pelo método do EDTA-Citrato mostram
que € possivel obter bons resultados de densificacdo de pds que possuem esta faixa de
tamanho, porém quando a densificagdo for na forma de pastilhas de baixa espessura. De
qualquer modo, 0 uso de processos de moagem para a diminui¢do do tamanho de particula

deve ser considerado.
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5.2. Avaliacgao da densificacdo do material de BaZr1Cep7Y01Yb 1035

5.2.1. Difratometria de Raios X (DRX) com Refinamento Estrutural pelo Método de
Rietveld (REMR)

Na Figura 5.15 sdo apresentados os Difratogramas de Raios X (DRX) das
amostras de BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035 sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em ambos
0s pHs (5 e 8) e densificadas na rota de: 500°C/1h+1000°C/1h+1300°C/1h+1450°C/3h em ar.

A partir da Figura 5.15 pode-se observar que o material sintetizado em pH5 e
densificado a 1450°C/3h apresenta estrutura perovskita monoclinica [grupo espacial
112/m1(12) (PDF 716751, ICSD 92270)]. Por outro lado, o material sintetizado em pH8 e
densificado a 1450°C/3h apresenta estrutura perovskita ortorrébmbica [grupo espacial
Pnma(62) (PDF 898268, ICSD 88590)]. Ambos os fatos sdo coerentes com 0s resultados de
DRX dos pds termicamente tratados apresentados no Tépico 5.1.3, onde o material sintetizado
em pH5 ja se estruturava na forma de perovskita monoclinica quando calcinado a 1200°C/3h e
material sintetizado em pH8 j& se estruturava na forma de perovskita ortorrébmbica a
1200°C/3h. Os resultados obtidos em pH8 estdo de acordo com os resultados da literatura
(WANG, 2012, WANG, 2013). Importante citar, que estrutura cristalina de perovskita com
sistema ortorrbmbico é mais simétrica e se espera maior valor de condutividade protdnica que
para estrutura cristalina de perovskita com sistema monoclinico, menos simétrica (AMSIF,
2011; MEDVEDEV, 2014).
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Figura 5.15. Difratogramas de Raios X (DRX) das amostras de BaZry1Ceo7Y01Ybo 1035
sintetizadas pelo método do EDTA-Citrato em (a) pH8 e (b) pH5, e densificadas a 1450°C/3h
em ar. 0- perovskita monoclinica (PDF 716751, ICSD 92270); a- perovskita ortorrdmbica

(PDF 898268, ICSD 88590)].

Em ambos os difratogramas apresentados na Figura 5.15 existem residuos de

segundas fases, principalmente de Y,03; e CeO,, como mostrado em detalhes na Figura

5.16(a) e 5.16(b). Porém, as intensidades dos picos podem estar muito préximas aos ruidos da

linha de base (background), indicando quantidades infimas das mesmas, sendo dificil obter

informacdes detalhadas. A formacdo de residuos de segundas fases, principalmente de CeO,,

quando materiais a bases de ceratos de bario dopados sdo calcinados nestas temperaturas é

comum e também encontrada em outros trabalhos da literatura (WANG, 2012; WANG,

2013).
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Figura 5.16. Difratogramas de Raios X (DRX) mostrados na Figura 5.14 com 20 na faixa de
25-40° indicando a presenca de 2as fases. (a) pH5 e (b) pH8. 6 - perovskita monoclinica (PDF
716751, ICSD 92270); a - perovskita ortorrombica (PDF 898268, ICSD 88590); 6 - CeO;
(PDF 810792, ICSD 072155); o - Y,03 (PDF 895591, ICSD 086813).

Apbs esta primeira andlise dos resultados de DRX, realizou-se o refinamento
estrutural (Método de Rietveld) (RIETVELD, 1969) para a quantificacdo das fases de
perovskita monoclinica e ortorrdmbica, bem como para a determinacdo dos parametros de
rede. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.2. Nesta tabela sdo apresentados tanto os
parametros estruturais obtidos como os parametros referentes a qualidade do refinamento,

além de outras informacdes relevantes, como as fichas catalograficas das fases obtidas no
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ICSD e utilizadas no refinamento. Os difratogramas teoricos obtidos durante o refinamento
sdo apresentados no Apéndice (Topico 8, Figuras 8.1 e 8.2).

Tabela 5.2. Resultados do refinamento estrutural pelo
Método de Rietveld para o material de
BaZry1Ceo7Y01Ybo 1035 sintetizado pelo Método do
EDTA-Citrato em pH5 e pH8, e densificado a 1450°C/3h.

pH 5 8
ICSD 92270 88590
PDF 716751 898268
Sistema Cristalino | Monoclinico | Ortorrémbico
Grupo Espacial 112/m1(12) Pnma(62)
a(A) 6,19 6,18
b(A) 8,71 8,70
c(A) 6,18 6,17
a(®) 90,0 90,0
B () 90,7 90,0
v (°) 90,0 90,0
Volume (A% 333 331
Densidade (g/cm®) 6,32 6,35
CHI? 1,52 1,73
R(F?) (%) 5,04 4,48

Observa-se na Tabela 5.2, que em todos os casos 0s materiais se estruturam sob
sistemas monoclinicos ou ortorrdmbicos, confirmando a andlise prévia anterior. Observa-se,
também, que a densidade do material obtido em pH8 € levemente maior que a do material
obtido em pH5. Estes valores de densidades serdo usados posteriormente para o calculo das
densidades relativas dos materiais densos (Tépico 5.2.3).

No que tange aos resultados referentes a qualidade do refinamento para as fases de
perovskitas obtidas, observa-se que o refinamento resultou em valores de CHI? <5,00% e
R(F2) com méaximo de 1,73, indicando que a sua qualidade foi satisfatoria. Além disso, estes
resultados indicam que se houverem fases cristalinas secundarias as mesmas estardo em
baixas quantidades, ndo interferindo nos parametros estruturais das fases principais. Como ja
citado, se existirem segundas fases cristalinas, as intensidades dos picos das mesmas podem
estar muito proximas aos ruidos da linha de base (background), o que impossibilitou a

inclusdo das mesmas no refinamento estrutural.
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5.2.2. Analise composicional semi-quantitativa por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Realizou-se a analise composicional semi-quantitativa por Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX) tanto para as pastilhas quebradas, maceradas e obtidas na forma de pd, quanto
da superficie das pastilhas densificadas (Tabela 5.3). Os valores obtidos representam a média
de pelo menos trés medidas em areas distintas e aleatorias da amostra (no caso da amostra na
forma de po, as mesmas foram pastilhadas), sendo que em cada medida o feixe de raios X

permaneceu por 1 minuto para a contagem de sinais.

Tabela 5.3. Anélise composicional semi-quantitativa por EDX das
amostras de BaZry1Cep7Y 1Y 103 Sintetizadas pelo Método do
EDTA-Citrato em pH5 e pH8 e densificadas na temperatura de

1450°C/3h.
Composico Coeficiente estequiométrico
(EDX)*
Ba Ce | Zr Y Yb
Nominal 1,00 | 0,70 | 0,20 | 0,10 | 0,10
PG pH5 | 1,06 | 0,68 | 0,08 | 0,07 | 0,11
pH8 | 1,07 | 0,67 | 0,09 | 0,06 | 0,11
pH5 1,08 | 0,66 | 0,20 | 0,06 | 0,10
Pestiha g | 108 | 0,68 | 0,10 0.05 | 0,09

* Erro caracteristico do equipamento: <1% (0,01)

Os resultados da analise de EDX tanto das pastilhas obtidas na forma de pé
guanto da superficie das pastilhnas mostram uma boa concordancia com os valores nominais
(Tabela 5.3). Contudo, observa-se que ha alguns desvios, principalmente para os elementos
Ba, Ce e Y. Em relacédo aos resultados de EDX das amostras que ndo passaram pelo processo
de densificacdo (Ver Topicos 5.1.4) observa-se que os coeficientes experimentais do Ba e do
Zr sdo maiores e os coeficientes do Ce e do Y sdo menores. A diminuigédo dos coeficientes do
Ce e do Y pode ser explicado pela segregacdo em fases secundarias de CeO, e Y,0;3 (Fig.
5.16).
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5.2.3. Densidade aparente pelo Método de Arquimedes

Neste topico sdo apresentados o0s resultados de densidade hidrostatica
determinado pelo método de Arquimedes para as amostras obtidas em pH5 e pH8. Cabe
lembrar que utilizou 4gua como meio liquido. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.4. Na
mesma tabela também sdo apresentadas as densidades geométricas da pastilha a verde e da

pastilha sinterizada.

Tabela 5.4. Resultados das medidas de densidade hidrostatica,
densidade geométrica da pastilha a verde, densidade geométrica da
pastilha sinterizada, densidade tedrica obtida pela analise de
DRX/REMR e densidade relativa para as amostras de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 sintetizadas pelo Método do EDTA-Citrato
em pH5 e pH8 e densificadas na temperatura de 1450°C/3h.

pH 5 8

Densidade geométrica verde (g/cm®) 2,87 | 2,88

Densidade geométrica sinterizada (g/cm®) 599 | 6,17

Densidade hidrostatica (g/cm°) 6,14 | 6,23
Densidade Tedrica (g/cm®) 6,32 | 6,35
Densidade Relativa (%) 97,2 | 98,1

Observa-se a partir da Tabela 5.4, que tanto os valores de densidade geométrica da
pastilha sinterizada como os valores de densidade hidrostatica sdo, no minimo, ~94% dos
valores das densidades tedricas (DRX/REMR), indicando que o processo de densificacdo foi
eficiente. Estes resultados também refletem nas medidas de densidade relativas. Contudo, em
ambos os testes de densificacdo, os valores de densidade relativa para os materiais obtidos em
pH5 e pH8 sdo prdximos, ndo sendo possivel afirmar que o pH de sintese tem influéncia

significativa na densificacéo.

Para melhor avaliar o processo de densificagdo realizou-se anélise por MEV das

superficies e das fraturas das amostras densificadas.
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5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras [5.17(a-f)] e [5.18(a-f)] sdo apresentados os resultados de MEV das
superficies (ndo polidas) e das secBes transversais, respectivamente, das pastilhas do material
de BaZrp1Cep7Y01Ybo1035, sintetizadas em pHS5 e pHS8, e densificadas com a seguinte
sequéncia de tratamento térmico: 500°C/1h, 1000°C/1h, 1300°C/1h e 1450°C/3h.

Observa-se que do ponto de vista da superficie da pastilha [Figuras 5.17(a-f)], as
amostras apresentam alto grau de densificacdo, ndo apresentando praticamente nenhum poro
visivel nas magnificac@es utilizadas, independente do pH de sintese. O tamanho de gréo oscila

na faixa de 1,0 a 2,0 um, porém observam-se graos submicrométricos.

Do ponto de vista das segdes transversais das pastilhas [Figuras 5.18(a-f)],
observa-se que as amostras possuem alto grau de densificacdo, apresentando quase nenhuma
porosidade, sendo que 0s poros existentes possivelmente ndo possuem ligacdo com a
superficie da pastilha. Esta caracteristica € importante para materiais candidatos a uso como
eletrolitos de PCFCs, ja que altos graus de porosidade podem permitir a difusdo de gases entre

os compartimentos do anodo e do catodo, causando curto circuito no sistema eletroquimico.
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Figura 5.17. Microscopia eletrnica de varredura (MEV) da superficie da pastilha do material
de BaZrp1Cep7Y01Ybo 1035 densificado a 1450°C/3h. Figura [5.17(a, b, c)], pH5; e Figura
[5.17(d, e, f)], pH8.
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Figura 5.18. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da fratura da pastilha do material de
BaZro1Ceo7Y01Ybo 1035 densificado a 1450°C/3h. Figura [5.18(a, b, c)], pH5; e Figura
[5.18(d, €, f)], pH8.
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5.3. Espectroscopia de Impedancia Elétrica

Nas Figuras 5.19 e 5.20 séo apresentados os espectros de impedancia obtidos em
atmosfera de ar sintético e 20%H, (diluido com N,), respectivamente, ambos obtidos na faixa
de temperatura de 400°C-800°C e usando a configuracdo apresentada na Figura 4.4. Estes

experimentos foram realizados somente para o material denso sintetizado em pH8, ja que o

mesmo apresentou melhores propriedades estruturais (topico 5.2.1).

Z" (KQ)

800°C
700°C
600°C
500°C
400°C

Air - pH8

Z' (KQ)

Figura 5.19. Espectros de impedancia obtidos em ar sintético, na faixa de temperatura de
400°C-800°C, para da pastilha de BaZry1Ceo7Y0,1YDbo 1035 obtida em pH8.
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Figura 5.20. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H; (utilizando N, como
diluente), na faixa de temperatura de 400°C-800°C, para da pastilha de
BaZrQ1Ce0,7YOY1Yb0,103-5 obtida em pH8

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores da resisténcia 6hmica do eletrélito (R)
quando Z"=0 para os resultados apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20. Para os resultados de
impedancia obtidos nas temperaturas de 400°C a 600°C obtiveram-se os valores de R atraves
do software Zview, utilizando o circuito equivalente. Os resultados dos ajustes realizados pelo
software Zview sdo mostrados no Apéndice (Tépico 8, Figuras 8.3-8.18). Todos o0s ajustes
apresentaram erros de <3%. Na Tabela 5.7 sdo apresentados os valores de R. A partir dos
valores de resisténcia (R) obtidos calcularam-se os valores de condutividade elétrica () dos
materiais de BaZry1Cep7Y01Yb1035 através da Equagdo 4.1. As dimensdes das amostras
submetidas aos experimentos de impedéncia foram: £= 0,0830 cm e A=0,250cm?. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 5.5 e Figura 5.21.
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Tabela 5.5. Resisténcia do eletrélito (©) quando Z =0 e condutividades (mS/cm)
para 0 material BaZry1Ceg 7Y01Ybg103.5 obtido em pH8.

Ar Sintetico 20%H, *
oriy 0
(3%H0) (3%H20)

Temg‘git“ra R(Q) (2'=0) | o (mS/em) | R(Q)(2"=0) | & (mS/cm)
400°C 553 0,601 488 0,681
500°C 180 1,85 154 2,15
600°C 107 3,10 79,7 4,17
700°C 524 6,34 51,7 6,42
800°C 30,5 10,9 39,4 8,42

*Utilizou-se o N, como diluente.
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2. /

S/cm)

(¢

-

0,0 T T T T T T T T T T T
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Figura 5.21. Resultados de condutividade total (o) em fungdo da temperatura para o material
de BaZrp1Ce7Y0,1Ybo 1035 obtido em pH8.

Como se sabe, a condutividade depende da concentracdo total de portadores de
carga, seja ele idnico ou eletrdnico, portanto, as condutividades apresentadas na Tabela 5.5 e
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na Figura 5.21 representam a condutividade total do material de BaZr1Cep7Y01Ybo103.s.
Estes resultados sdo da mesma ordem de magnitude, de 1-15 mS/cm, daqueles apresentados
na literatura para o material de mesma composi¢cdo, na mesma faixa de temperatura (500°C-
600°C) e mesmas atmosferas Umidas gasosas (ar sintético e H;) (WANG, 2012;
MEDVEDEV, 2014).

Atraveés dos resultados mostrados na Tabela 5.5 e na Figura 5.21, observa-se que
hd& um aumento da condutividade total com o aumento da temperatura de medida,
independente da atmosfera gasosa. Por outro lado, observa-se que os valores de condutividade
obtidos em atmosfera imida de 20%H, foram maiores que agueles obtidos em atmosfera de ar
sintético na faixa de temperatura de 400°C-600°C. A 700°C os valores sdo bastante
semelhantes em ambas as atmosferas gasosas. E a 800°C, os valores de condutividade obtidos
em ar sintético foram maiores que aqueles obtidos em 20%H,. Estes resultados seguem as

mesmas tendéncias daqueles obtidos por Wang et al (2012) e séo explicados como se segue.

Sabe-se, que dependendo das condicdes fisico-quimicas a qual estdo expostos
estes materiais condutores, a saber, temperatura, pressdo parcial de oxigénio, pressao parcial
de vapor d’agua e pressdo parcial de hidrogénio, pode-se ter portadores de cargas
predominantes. No caso de materiais condutores proténicos do tipo ceratos de bario dopados,
temperaturas na faixa de 400°C-600°C, atmosferas umidas e redutoras favorecem a conducéo
protonica (ver topico 2.5). Por outro lado, altas temperaturas (>700°C) favorecem a conducéo
eletrénica e de ions 6xido (NORBY, 2004; WEI, 2008; RICOTE, 2009; MEDVEDEV, 2014).

Possivelmente, os portadores de carga predominantes para as medidas realizadas
na faixa de temperatura de 400°C-600°C para ambas as atmosferas Umidas gasosas Sdo 0S
defeitos protonicos advindos do vapor d’agua (ver Eq.5.2), ja que a desidratacdo de materiais
condutores proténicos da classe dos ceratos de bario dopados inicia-se em torno de 600°C,
isto €, a partir desta temperatura ha uma diminuicdo na formacao de defeitos. A formacéao de
defeitos proténicos advindos do H, (ver EQ.5.3) pode ser confirmada através dos maiores
resultados de condutividade na faixa de temperatura de 400°C-600°C para as medidas
realizadas em atmosfera umidificada de 20%H,. Em temperaturas >700°C, a condutividade
em ar sintético se torna igual ou maior que aquela obtida em atmosfera de 20%H,.
Provavelmente, na atmosfera de ar sintetico, a diminuicdo na formacao de defeitos proténicos

advindos do vapor d’agua € compensada pelo aumento da mobilidade de ions 0xido que €
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favorecido com o aumento da temperatura (ver Eq. 5.4). Além disso, na atmosfera de ar
sintético, a temperatura pode favorecer também a condutividade eletr6nica (tipo p) (ver Eq.
5.5).

H0@ + Vo +0% == 2(OHo) (Eq. 5.2)
Hyg + 20" =—= 2(OHo ) +2¢ (Eq. 5.3)
112054 + 266 =—= 0O~ (Eq. 5.4)
Vo +1/20yq = 0% +2h" (Eq. 5.5)
0o =—= 1/20y4 + Vo +2¢ (Eq. 5.6)
HzO(g) ——— Hz(g) + 1/202(9) (Eq 5.7)

O continuo aumento da condutividade com o aumento da temperatura para as
medidas realizadas em 20%H,, mesmo diminuindo a formacdo de defeitos protdnicos
advindos do vapor d’agua, pode ser atribuida & ocorréncia de conducéo eletronica (tipo n) (ver
Eg. 5.6) e/ou a conducdo de ions 6xidos (ver Eg. 5.4), j& que o aumento da temperatura
favorece a formacédo de O, através da Equacédo 5.7. Contudo, os dados obtidos neste trabalho

sdo insuficientes para se confirmar a ocorréncia dos eventos citados acima.

Para materiais condutores protdnicos do tipo ceratos de bario dopados, trabalhos
da literatura afirmam que a influéncia da condutividade eletrdnica na condutividade total é
baixa na faixa de temperatura de 400°C-600°C (MEDVEDEV, 2014). De qualquer modo, ndo

se pode excluir a influéncia deste portador de carga em temperaturas <700°C.

Assim, do ponto de vista da condutividade protdnica, os materiais obtidos neste
trabalho séo candidatos a uso como eletrolitos de PCFCs com temperaturas de operacdo de
600°C.
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5.4. Estudo da estabilidade quimica em atmosfera de CO,

Nas Figuras 5.22 e 5.23 sdo apresentados os difratogramas das amostras
sintetizadas em pH5, densificadas e submetidas aos tratamentos térmicos entre 400°C-600°C
em atmosfera de 10% em mol de CO, (diluido em N,). Nas Figuras 5.24 e 5.25 sdo
apresentados os difratogramas das amostras sintetizadas em pH8, densificadas e submetidas
aos tratamentos térmicos entre 400°C-600°C em atmosfera de 10% em mol de CO, (diluido

em Ny).

——— 400°C/4h
———400°C/24h

500°C/4h
——600°C/4h
pHS5

Intensidade relativa

I S

20 25 30 35 40 45
20

Figura 5.22. Difratograma de raios X das amostras de BaZrg10Ceo70Y010Yb0,1003 5
sintetizadas em pH5, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10%
em mol de CO, (diluido em N).
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Figura 5.23. Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo70Y010Yb01003 5
sintetizadas em pH5, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10%
em mol de CO; (diluido em Ny).

—— 400°C/4h
——400°C/24h
500°C/4h
© —— 600°C/4h
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20
Figura 5.24. Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ce070Y0.10YD0 10035

sintetizadas em pH8, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10%
em mol de CO; (diluido em Ny).
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500°C/4h

——600°C/4h

pH8

Intensidade relativa

28,0 28,5 29,0 29,5 30,0

Figura 5.25. Difratograma de raios X das amostras de BaZry10Ceo70Y010Yb01003 5
sintetizadas em pH8, densificadas e submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de 10%
em mol de CO; (diluido em Ny).

Constata-se, pelos difratogramas apresentados, que mesmo apds a exposicdo ao
CO,, ambos os materiais mantiveram as estrutura cristalina perovskita. Além disso, ndo se
detectou a presencas de fases cristalinas referentes a carbonatos cristalinos [26= 23,9° de
BaCO; (PDF 712394, ICSD 15196)] nas condic¢des de medidas utilizadas, indicando que 0s
materiais avaliados apresentam estabilidade quimica em atmosfera de CO,. Por outro lado, é
possivel que esteja ocorrendo a reacdo do material de BaZro 10Ce€070Y0,10Y b0 1003 5 com 0 CO,
(ver Eq.5.8) ja que se observa a diminuicdo na intensidade do pico principal da perovskita nos
difratogramas (Figuras 5.23 e 5.25), principalmente para os materiais sintetizados em pH5.

Este evento ocorre com 0 aumento da temperatura e do tempo de tratamento térmico.

BaZrg 10Ce0,70Y0,10YD0,1003 5(5) + CO2(g) = BaCOss) + Ceo,70Zr0,10Y 0,20 Y Do,10 O2-5 (5)
(Eq. 5.8)

O que pode estar ocorrendo € a formacdo de carbonatos amorfos ou pequenas
quantidades de carbonatos cristalinos, ndo detectaveis pelo DRX nas condi¢cdes de medidas
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utilizadas. Outra possibilidade é a formacao de carbonatos com posterior reacdo reversa destes
ultimos a ceratos de bario de estruturas perovskitas semelhantes. Contudo, ndo € possivel
confirmar se sdo perovskitas com 0s mesmos sistemas cristalinos que apresentavam antes da

exposicéo ao CO,, necessitando de outras caracterizacoes.

Com isso, constata-se que os materiais obtidos em pH8 possuem uma certa
estabilidade quimica em atmosfera de CO,, pelo menos quando tratados a 400°C/4h e a
500°C/4h, podendo ser utilizados como eletrélitos de PCFC.
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6. CONCLUSOES

O método do EDTA-Citrato permitiu a obtencdo do material de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035 De um modo geral, observou-se pouca influéncia do pH de sintese
(5 e 8) nas propriedades do material. Para ambas as faixas de pH de sintese obtém-se a fase
cristalina perovskita com sistema monoclinico quando os materiais sdo calcinados a
1000°C/3h. Observa-se a presenca de carbonatos estaveis mesmo apés tratamento térmico a
1200°C/3h. Contudo, para o material sintetizado em pH8, o carbonato é eliminado mais
eficientemente. Observa-se influencia significativa do pH de sintese nas propriedades
estruturais do material, isto é, quando calcinados a 1200°C/3h, o material sintetizado em pH8
se organiza em uma estrutura perovskita com sistema ortorrdbmbico (mais simétrico e mais
condutivo) e o material sintetizado em pH5 se organiza em uma estrutura perovskita com
sistema monoclinico (menos simétrico e menos condutivo). ApoOs passar pelo processo de
densificacdo, obtém-se materiais com pelo menos 97% de densidade relativa para ambas as
faixas de pH de sintese. Resultados de Microscopia Eletrénica de Varredura confirmam este
resultado tanto na analise da superficie quanto na da se¢do transversal. A caracterizacdo
elétrica por Espectroscopia de Impedancia Elétrica mostrou que o material de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo103.5, sintetizado em pH8, apresenta valores adequados de condutividade
protdnica (0,601-4,17 mS/cm) em atmosfera umidificada de ar sintético (simula atmosfera do
catodo) e em atmosfera umidificada de hidrogénio (simula atmosfera do &nodo) na faixa de
temperatura de 400°C-600°C. Os resultados de estabilidade térmica em atmosfera de 10% em
mol de CO, mostraram que os materiais sintetizados em pH8 sdo estaveis quando tratados a
400°C/4h e 500°C/4h. Conclui-se, assim, que o material de BaZry1Ceo7Y01Ybo 1035,
sintetizado em pH8, pode ser usado como eletrélito de PCFC operando em temperaturas de
400°C e 500°C.
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8. APENDICE

8.1. Resultados do refinamento estrutural pelo Método de Rietveld
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Figura 8.1. Gréficos de Rietveld das amostras do material de BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035

sintetizado em pH5 e densificado a 1450°C/3h.
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Figura 8.2. Gréficos de Rietveld das amostras do material de BaZry1Ceo7Y0,1Ybo103.5
sintetizado em pH8 e densificado a 1450°C/3h.
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8.2. Resultados de Espectroscopia de Impedéancia Elétrica e os ajustes realizados

1,2 5
400°C
{ —— Ajuste
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.0’9 -
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T T T T T T T T T
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Figura 8.3. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 400°C, para a pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.
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Figura 8.4. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.3. R1 representa a resisténcia do eletrélito de
BaZr1Ce7Y0,1 Y0103,
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Figura 8.5. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 500°C, para a pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.

i
File Model Help
{ ” Chi-S d=10436
| = E | _ | @ Eun Fitting / Gelected Pts. Shmqg?éeq, =1413.4 ‘
L1 Rr1 R2
e —
Element | Freedaom | Walue | Errar | Errark
L1 £| Freelx) |4.637E-6 7.2053E-3 1.554
R3 %] Free[+] |-B1.83 4 2778 £.9126
R1 *] Freel+] [154.3 27703 1.7954
Rz +| Freel+] |160.3 R 9362 3.7408
CPE1-T [+| Free[+] |0.00033E36 29047E-5 85203
CPE1-P #| Freel+] |0.273 0.omar 39194

Figura 8.6. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.5. R1 representa a resisténcia do eletrdlito de

BaZro1Ceo7Y0,1Ybo103-s.
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600°C
006  20%H,/N, - pH8
-0,04 4

)

<

N 024

0,00 /!
0!02 T T T T T
0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28
Z' (ko)

Figura 8.7. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 600°C, para a pastilha de BaZrg1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.

=10] x|

i Equivalent Circuits

Chi-Squared =1,8821 ‘

File  Model Help
| = & H | _ | @ Bun Fitting / Selected Pts. S o S = 2
L1 34 ] 2
. —
>_
Element | Freedaom | Walue | Error | Errars |
L1 %] Free(x] |3.1983E6 1.2638E-8 039515
R4 %] Freef¥] |-1114 43139 23,8551
R #] Freel+] |79.67 013419 024374
R2 #] Fregl+] |36.43 035178 0,96563
CPE1-T #| Free(+] |0.00028377 1.0677E-H 4,0478
CPE1-P #] Fregl+] |0.4132 00044264 1.0712

Figura 8.8. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.7. R1 representa a resisténcia do eletr6lito de

BaZro1Ceo7Y0,1Ybo103-s.
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-0,015

700°C]
0,
oot04 20 %H,/N, - pH8
o
-0,005 /-\/
T 0,000 £
N
0,005 |
0,010 4
0,015 4
0,020 T T T T T T T T T
0,045 0,060 0,075 0,090 0,105
Z' (KQ)

Figura 8.9. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H, (utilizando N, como
diluente) a 700°C, para a pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo,103-5, Sintetizada em pH8.

-0,010
800°C

20%H,/N, - pH8
-0,005
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i
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= 0,005
N
0,010 -

0,015

0,020 T T T T T T T T T T T T T T
0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065 0,070
Z' (KQ)

Figura 8.10. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de 20%H; (utilizando N, como
diluente) a 800°C, para a pastilha de BaZry1Ceq7Y0,1Ybo 1035, sintetizada em pH8.
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400°C
— Ajuste
| Air - pH8

T
3,5 7,0 10,5
Z' (KQ)

T
0,0 14,0 17,5

Figura 8.11. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 400°C, para a
pastilha de BaZry1Cep 7Y0,1Ybo103.5, Sintetizada em pH8.

i Equivalent Circuits o im] A |

File  Model Help

| =8 H | E | @ Eun Fitting / Selected Pts.

Chi-Squared = 37,358 |
Surn of Sqr =3100,7

R1 R2 R3 R4
c1 c2 C3
Element | Freedom | Yalue | Errar | Emor |
R1 *| Free[+] |5528 3.3577 06074
Rz #] Freel+] |F71.7 14,847 1.9239
C1 #] Free[+] |5.425E-10 5.2003E-12 095869
R3 #] Free(+] 7031 13,543 1.9262
Cz #] Free(+] |3073EQ 1.4168E-10 4 6103
R4 #] Free[+] |BE1E 12,337 1.8647
C3 #] Free(+] |2.8875E-2 1.4014E-9 48533

Figura 8.12. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.11. R1 representa a resisténcia do eletrolito de

BaZr1Ce7Y0,1Y00103.5.
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-0,8

500°C
{——Ajuste
Air - pH8
.0’6 .
g
X 04 -
N
0,2 f-/_..-'.
0,0
T T T T T T T .
05 1,0 15 2,0 25

Z (ko)

Figura 8.13. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 500°C, para a
pastilha de BaZry1Cep7Y0,1Ybo103.5, Sintetizada em pH8.

] Equivalent Circuits - =13

File Model Help
{h - Chi-5 d = 3,8784
EEE (BB | ®-unfingsceaedps | Thoerd- 20708

[34] L1 R4 c2 c1
CPE1 R2 R3
4 | 3
Element I Freedom I Walue I Error I E rmor I
R1 #| Freel+] [1795 41147 22923
L1 #| Freel+] [FE912EE | 2B77ET 35267
R4 #| Fres(+] [z2a3 | 91075 4,0504
CPET-T #| Fresf+) [00002135 | 1,7083E5 7.7854
CPE1-P #| Fres(+] (043505 | 0.0046E65 10726
2 #| Fresl+] [46751E-8 | 2,3794E-4 5,0895
Rz ® Freels] [3079 | 07918 25716
il #| Freel+) [1508E3 | &7124E-11 5,784
R3 #| Freels] [1113 | 31655 28289

Figura 8.14. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview®™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.13. R1 representa a resisténcia do eletrolito de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035,
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-0,10
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-0,06
g -0,04
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0,00 0,14 0,28 0,42 0,56 0,70
Z' (KQ)

Figura 8.15. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 600°C, para a
pastilha de BaZry1Ce7Y0,1Ybo103.5, sintetizada em pH8.

G4l Equivalent Circuits ] |

File Model Help
=0H 8| 8E | ®nnntng/seecteaps | iiuaed-2 |

L2 R1 R2 R3
- VAW Z\/‘
CPE1 CPE2
>— >—

Element | Freedam | Walle | Error | Errorz |
L2 #| Freefz] |4.1542E5 E.7ES2E-3 16292
R | Fresf+] [1072 | 056432 052642
R2 | Fresf+] [1726 | 1904 11,032
CPE1-T #| Freel+] [D000Z372Z | 1.76BBES 74457
CPE1P #| Free+] [084E7E | 002423 44316
R3 #| Freel+) [e633 | 1523 2,294
CPE2-T #| Fres+] [000295 | 000012243 5,4514
CPEZP #| Freef+] [030584 | 00064471 2,103

Figura 8.16. Resultados dos ajustes realizados através do software Zview™ para o espectro de
impedancia apresentado na Figura 8.15. R1 representa a resisténcia do eletrolito de
BaZro1Ceo7Y0,1Ybo 1035,
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Figura 8.17. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 700°C, para a
pastilha de BaZry1Ceo7Y0,1Ybo 1035, Sintetizada em pH8.
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Figura 8.18. Espectro de impedancia obtidos em atmosfera de ar sintético a 800°C, para a
pastilha de BaZr1Ceq7Y0,1Ybo103.5, Sintetizada em pH8.
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