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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito da dopagem com zirconio e niquel nas
propriedades quimica e elétrica do BaCepgYo.03s. A dopagem com Zr foi realizada
em diferentes propor¢cdes e os resultados mostram uma melhora razoavel na
estabilidade quimica do composto em atmosfera de CO;g. A adicdo de niquel
contribuiu para a obtencdo de amostras sinterizadas e densificadas, com uma
temperatura de 1550°C por 2 horas. O efeito das diferentes quantidades de Zr na
condutividade da amostra foi investigado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e os resultados indicaram um aumento na resistividade das

composi¢cdes com maior teor de zircbnia.
Palavras chaves: eletrélito solido, condutor proténico, BaCeO3 dopado.

INTRODUCAO

A geracgao de energia por meio de fontes renovaveis e com baixo impacto
ambiental tem sido objeto de grande interesse na sociedade atual. Dentre as
tecnologias propostas, as células a combustivel, dispositivo que converte energia
quimica em energia elétrica por reacdo eletroquimica, tem se mostrado
promissora. Entre os varios tipos de células a combustivel, as células a
combustivel de 6xido sélido, CCOS, sdo as que apresentam maior eficiéncia de
conversao, podendo chegar a 80 % se considerar o aproveitamento de calor. Uma
CCOS unitaria é composta de dois eletrodos porosos, separados por um eletrélito

solido, conectados através de um circuito externo. Atualmente, o eletrélito sélido
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utilizado na CCOS comercial € a zircbnia estabilizada com itria [1-3], que possui
alta condutividade i6nica (0,1 S/cm) a 1000 °C [1,2]. Porém, essa elevada
temperatura de operacdo acarreta alguns problemas, como a limitagdo de
materiais possiveis de serem utilizados no sistema [4]. Esse fato tem motivado o
estudo e desenvolvimento de novos eletrélitos sélidos, principalmente os
condutores protonicos, pois possibilitam a operacdo de uma CCOS em
temperaturas inferiores a 1000 °C (entre 500 °C a 700 °C).

Materiais com estrutura do tipo perovskita, ABO3z, como o BaCeOgs, SrCeO3
e CaZrO; dopados exibem alta condutividade protdnica, sendo A um cétion
bivalente, B um cétion tetravalente [5]. Ceramicas a base de BaCeO; dopado
exibem alta condutividade protonica em atmosfera contendo hidrogénio e/ou
vapor de agua, em temperaturas intermediarias [6]. Entretanto, esse composto
nao € quimicamente estavel, ele reage com CO, e se decompdem em BaCO;3; e
CeO; de acordo com a Equacéo 1, resultando na degradacédo do eletrdlito sdlido,
restringindo seu uso apenas para combustiveis sem hidrocarbonetos [7,8,9].

BaCeO, + CO, — BaCO, + CeO, 1]

Em contraste ao BaCeO3; tém-se o BaZrOs, que exibe maior estabilidade quimica
que o BaCeOs, todavia, o BaZrO3; apresenta baixa condutividade protdnica [7].
Estudos revelam que solugdes solidas entre BaCeO3; e BaZrO3; podem resultar
em uma boa condutividade protdnica e boa estabilidade quimica [10]. BaCeO3 e
BaZrO3; séo materiais de dificil densificacdo [11], necessitando altas temperaturas
para se obter uma densidade relativa maior que 95% e, uma boa sinterizagao. A
adicdo de pequenas quantidades de agentes de sinterizagdo no sitio B da
estrutura da perovskita, no caso o sitio do Ce, reduz a temperatura de
sinterizacdo em 250-300°C, baixando para temperaturas inferiores a 1700 °C [12].
Alguns compostos como o NiO, ZnO,, TiO, MnO,, Fe,03, Coz04 € CuO tem sido
estudados como agentes de sinterizacdo para a densificacdo de pds a base de
céria [13]. Diante deste contexto, o foco deste trabalho foi a sintese do cerato de
bario dopado com itrio e zircbnio, e a utilizacdo do niquel como agente
sinterizante e densificante. Foram estudadas diferentes dopagens com o objetivo
de se obter um eletrélito soélido estavel quimicamente e com boa condutividade

protbnica.
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MATERIAIS E METODOS

Os compostos foram sintetizados utilizando o método Pechini adaptado.
Foram preparadas duas solu¢Bes: uma solu¢do de acido citrico e etileno glicol
(60:40 %massa) e uma solucédo 0,1 mol/L de nitratos dos metais, nitrato de bario -
BaNOgs, nitrato de cério hexa-hidratado -Ce(NO3)4.6H,0, nitrato de itrio hexa-
hidratado - Y(NO3)3.6H,0, Oxido nitrato de zircénio — ZrO(NO3),.x H,O e nitrato de
niquel hexa-hidratado — Ni(NO3),.6H,0.

As solucdes foram misturadas, aquecidas e agitadas até a formacao de
uma resina sélida, que permaneceu em estufa a 50 °C por 24 horas. Depois deste
periodo, a resina passou por uma primeira calcinagcdo a 400 °C por 6 horas e
uma segunda a 1050 °C por 3 horas, ambas em mufla da marca EDG, modelo
3000, originando os respectivos compostos apresentados na Tabela 1, os quais

foram caracterizado por difracédo de raios-X.

Tabela 1: Relacdo das amostras sintetizadas e suas respectivas formulas

estequiométricas.

Amostra Férmula estequiométrica
BCY BaCepsY02029
BCYNIi BaceongovlaNiov(MoZg

BCZ(O,4)YN| BaCeo,4Zr0,4Y0,15Ni0,0402,9
BCZ(O,S)YNl Baceoygzr0’5YovleNi0'0402'9
BCZ(O,6)YN| BaceolzzroerO’leNi0’0402’9

Ensaios de estabilidade guimica: as amostras (po resultante da calcinacao a 1050

°C) foram submetidas a ensaios de estabilidade quimica frente atmosfera de CO,,
onde permaneceram sob o fluxo de gas por 3 horas a 600 °C.

Sinterizacdo das amostras: o p6 das diferentes amostras foi conformado em

amostras cilindricas pelo processo de prensagem uniaxial, utilizando uma prensa
da marca Carver. Foram confeccionadas pastilhas de 8 mm de diametro,
utilizando uma presséo de 98 MPa. As pastilhas foram queimadas em um forno
Lindberg/Blue em atmosfera de ar, em temperatura de 1550 °C por 2 horas.

Técnicas de caracterizacdo: as amostras foram analisadas por difracdo de raios-

X, antes e depois dos ensaios de estabilidade quimica. O equipamento utilizado

foi da marca Phillips, modelo X'Pert MPD, com anodo de cobre. A analise de

1529



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando um
equipamento da marca Phillips, modelo XL30. A densidade do material foi obtida
utilizando o Principio de Arquimedes. Para a analises de espectroscopia de
impedancia eletroquimica - EIE, ambas as faces das pastilhas sinterizadas foram
pintadas utilizando uma pasta de platina feita com um pé condutor da marca
Tanaka Kikinzoku Kogyo K.K., cédigo TR-7902, e solvente, TMS-1 da mesma
marca. Para garantir a boa aderéncia da camada de platina, as pastilhas foram
calcinadas por 1 hora a 1000 °C. Para a realizacdo das medidas foi utilizado um
potenciostato/galvanostato com médulo de impedancia, marca Princeton Applied
Researcher, modelo Parstat 2263. A faixa de frequéncia utilizada foi de 1 MHz a
10 mHz, com amplitude de 50 mV. As medidas de EIE foram realizadas em
atmosfera de ar na faixa de temperatura entre 400 °C a 900 °C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas das amostras BCY e BCYNi
calcinadas a 1050 °C em atmosfera de ar e, apés o teste de estabilidade quimica. O
contato da amostra com o gas levou a sua degradacéo e a consequente formacao
de BaCO3; e CeOs».
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Figura 1: DRX das amostras (a) BCY e BCYNi calcinadas a 1050°C, (b)
amostra BCY antes e depois de ser exposta a um fluxo continuo de CO,

por um periodo de 3 horas a 600°C.
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Na Figura 2a estédo apresentados os difratogramas de amostras contendo o
elemento zirconio na composicao. A incorporacao de Zr na composi¢cdo do BCY
provocou um deslocamento dos picos 26 para angulos maiores e, quanto maior a
quantidade de Zr maior foi o deslocamento. A razdo para esse comportamento
pode ser atribuido ao menor raio iénico do Zr** (0,72 A) em comparacdo com o

raio i6nico do fon Ce** (0,87 A) [7,14], o que resulta numa diminuicdo do volume

da célula unitaria da estrutura perovskita.

BCZ(0,4)YNi-CO,
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Figura 2: DRX das amostras BCYNi, BCZ(0,4)YNi e BCZ(0,5)YNi (a)calcinadas
a 1050°C, (b) ap6s serem submetidos a um fluxo continuo de CO, por 3 horas a
600°C.

Na Figura 2b estdo apresentados os difratogramas das amostras com
diferentes concentracdes de Zr na composi¢cao: BCYNi, BCZ0,4YNi, BCZ0,5YNi e
BCZ0,6YNi, ap6s permanecerem em contato com um fluxo continuo de CO,. A
analise confirmou o aumento da estabilidade quimica da amostra com o aumento da
quantidade de Zr na composi¢cdo. Os picos referentes ao BaCO; tiveram suas
intensidades diminuidas e os picos correspondentes ao CeO, ndo apareceram nos
difratogramas das amostras com Zr. Entretanto, ainda surgiram alguns picos
espurios no difratograma. Estudos prévios com BCZGN, onde G representa o ion
gadolinio, mostram que uma composicdo onde Ce e Zr contém a mesma
concentracdo em mol (CepsZros), € suficiente para estabilizagdo quimica do
composto em atmosfera de CO,, ndo apresentando nenhum pico adicional em

relacdo a composicdo BaCeogGdo2035[15]. Diferentemente de composicGes
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contendo o fon Gd**, as composicées do presente trabalho contendo fon Y3 ainda

apresentam comportamento de instabilidade frente a atmosfera de CO..

Na Figura 3 sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura das amostras sinterizadas a 1550 °C por 2 horas, de
concentragcfes de Zr nas composicdes. A sinterizacdo da amostra € confirmada pela
presenca de graos e contornos de graos na superficie. Os grdos das amostras
BCZ(0,4)YNi e BCZ(0,5)YNi sdo, na sua maioria, poligonos. Por outro lado, a
amostra BCZ(0,6)YNi apresenta gréos mais arredondados. A distribuicdo dos graos
ndo € homogénea nas amostras, e essa € uma caracteristica de zirconatos de bario
dopados com itria [16]. De acordo com as imagens, as amostras encontram-se
sinterizadas e ndo apresentam poros na superficie, um indicativo de que a amostra
também apresenta boa densificagdo. As micrografias indicam que a quantidade de
Zr pode ser um fator determinante para o controle de tamanho do gréo, uma vez que
0 aumento na quantidade de Zr leva a uma diminuicdo no tamanho do grao,

corroborando com resultados similares encontrados na literatura [14].
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Figura 3: Imagens de microscopia eletrébnica de varredura - MEV das amostras (a)
BCZ(0,4)YNi, (b) BCZ(0,5)YNi e (c) BCZ(0O,6)YNi sinterizadas a 1550°C por 2 horas.

As densidades das amostras determinadas utilizando o principio de
Arquimedes encontram-se na Tabela 2. De acordo com os resultados € possivel
observar a diminuicdo da densidade das amostras com o aumento da quantidade
de zirconio, o que ja era esperado pois 0s compostos com zirconatos sao de dificil
densificagéo.

Tabela 2: Densidade obtida através do método de Arquimedes para as

amostras sinterizadas a 1550°C.

Amostra Densidade (g/cm?®)
BCZ(0,4)YNi 6,1926
BCZ(0,5)YNi 6,0989
BCZ(0,6)YNi 5,9766

Nas Figuras 4 a 6 estdo apresentados os resultados das medidas de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica realizadas em amostras com
diferentes concentracdes de Zr apresentadas na Tabela 2. As medidas foram
realizadas em atmosfera de ar na faixa de temperatura entre 400 °C a 900 °C. As
representacfes graficas apresentadas nas Figuras 4 a 6 sdo conhecidas como
Diagramas de Nyquist. Cada figura de EIS foi dividida em duas faixas de
temperaturas, uma vez que para temperaturas menores as impedancias
observadas sdo bem elevadas e, colocar todas as curvas num mesmo grafico
dificultaria a visualizacdo de todas as curvas. Ainda, por questdes didaticas, para
a mesma faixa de temperatura, os diagramas foram apresentados na mesma
escala para facilitar a visualizacdo da evolucao dos diagramas de Nyquist para as
distintas composi¢des. De modo geral, pode-se observar que com o aumento da
concentracdo do elemento Zr na composicdo do cerato de bario, maior a
resisténcia a polarizacdo da amostra. Esse resultado esta em concordancia com o
fato de que o zirconato de bario possui maior resistividade em comparacado com o
cerato. Neste sentido, na medida em que se diminui a concentracdo do elemento
Ce na composic¢ao, pelo aumento da concentragao do elemento Zr, a composi¢cao

vai em direcao ao zirconato de bario.
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Figura 4: Espectroscopia de impedéancia eletroquimica da composicéo
BCZ(0,4)YN, na faixa de temperatura entre 400°C e 600°C, figura a esquerda e entre
600°C e 900°C, figura a direita.
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Figura 5: Espectroscopia de impedéancia eletroquimica da composicao
BCZ(0,5)YN, na faixa de temperatura entre 400°C e 600°C, figura a esquerda e entre
600°C e 900°C, figura a direita.
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Figura 6: Espectroscopia de impedéancia eletroquimica da composicao
BCZ(0,6)YN, na faixa de temperatura entre 400°C e 600°C, figura a esquerda e entre
600°C e 900°C, figura a direita.

Para determinar a condutividade das distintas composicbes na faixa de
temperatura estudada, foram utilizados os valores das resisténcias extraidos dos
diagramas de Nyquist no ponto em que 0s semi-circulos de impedancia
interceptam o0 eixo real na regido de altas frequéncias (lado esquerdo do
diagrama). As resisténcias obtidas dos espectros de impedancia representam a
resisténcia total. Esse procedimento foi adotado pelo motivo de que para altas
temperaturas se produz efeitos indutivos durante a medida e como consequéncia,
0 n&o aparecimento do semi-circulo relativo a impedancia do gréo. E fato de que
para altas temperaturas, a indutancia pode deformar os semi-circulos de
impedancia, fazendo com que o valor da resisténcia obtido seja afetado,
entretanto, uma estimativa do valor da resisténcia pode ser obtida sem significar
grandes desvios. A partir destas resisténcias, obtidas dos diagramas de
impedancia, e das dimensbes da amostra (area da sessdo e espessura), foi
possivel calcular a resistividade das distintas composi¢cbes nas temperaturas

estudadas, conforme a equacéo 1:
S
—Rx>
P [1]

onde S é a area da sessdo e | a espessura da amostra. A condutividade foi

determinada de acordo com a equacéao 2. Os resultados estdo na Tabela 3.
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P [2]
Observando os dados da Tabela 3, pode-se observar que, com 0 aumento da
temperatura de trabalho diminui a resisténcia do material, aumentando
consequentemente a sua condutividade. Este fenbmeno acontece devido ao
aumento do numero de defeitos presentes na amostra gerados pela agitacao
térmica resultante da elevacdo da temperatura, que se traduz numa maior

mobilidade dos ions dentro no eletrolito.

Tabela 3: Valores de condutividade obtidos das composi¢des BCZ(0,4)YNi,
BCZ(0,5)YNi e BCZ(0,6)YNi, sinterizadas a 1550 °C por 2 horas.

BCZ(0,4)YNi | BCZ(0,5)YNi | BCZ(0,6)YNi
T (°C) Resisténcia Condutividade Resisténcia Condutividade Resisténcia Condutividade
@ (msem™) @ (mscm™) @ (msem™)
400 282 0,43 511 0,30 367 0,20
450 178 0,69 396 0,39 256 0,29
500 148 0,83 265 0,58 188 0,39
550 115 1,07 182 0,85 130 0,56
600 82 1,49 122 1,27 118 0,62
650 66 1,86 85 1,82 85 0,86
700 56 2,19 61 2,53 66 1,11
800 32 3,85 36 4,29 45 1,63
900 17 8,77 22 7,02 30 2,44

CONCLUSOES

A adicdo de zircbnia no cerato de bario dopado com itria melhora a
estabilidade quimica em atmosfera de CO,. Um maior teor de Zr na composi¢cao
prejudica o processo de densificacdo. O elemento niquel se mostrou um bom
aditivo para melhorar o processo de densificagdo de amostras contendo Zr na
composicao.

A partir dos resultados observou-se que a introducéo de Zr no sitio do Ce,
leva ao aumento da resisténcia do material e que aumenta com o maior teor de Zr
na composicdo. Sem o0 elemento Zr em sua composi¢cdo, 0S ceratos Sao
excelentes condutores protbnicos, mas apresentam baixa estabilidade quimica
frente a atmosfera de CO,. Incorporando Zr em sua composi¢do, numa mistura
entre cerato e zirconato e bario, a condutividade proténica € reduzida, mas por
outro lado, melhora na estabilidade quimica. Ou seja, existe uma relagdo de
compromisso entre a condutividade e a estabilidade quimica nos ceratos de bario.

Mais estudos séo necessarios para buscar um ponto de 6timo nesta relacao.
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ABSTRACT

In this work the effect of Zr and Ni addition on the chemical stability and
electrical conductivity of BaCeogY0,2,0(z5) was studied. Different doping levels with
Zr showed the increase the sample chemical stability in COyg). The Ni addition
resulted in densification and sintering samples at 1300°C for 2 hours. The
conductivity of BaCeogY020-5) with different doping levels with Zr was investigate
at temperature between 400 °C and 900 °C, using the electrochemical impedance
spectroscopy technique. The compounds with most amount Zr exhibit less

conductivity.

Key-words: solid electrolyte, ionic conductor, barium cerate,
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