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Palavras-chave:eletrélito sélido  Resumo

condutor protdnico, precursores  Os materiais cerdmicos a base de zirconato de bario dopado com 8, 15 e 20 %

poliméricos, energia limpa em mol de itrio (BaZr, Y O, ) foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos com calcinacao em 700, 800 e 900°C por 2 horas. As nanoparticulas
foram analisadas por difracdo de raios X obtendo-se a estrutura cubica do
tipo perovskita. Pela equacao de Scherrer calculou-se o tamanho médio dos
cristalitos, sendo de 20,89; 18,30 e 15,17 nm para a dopagem com 8, 15 e 20 % em
mol de itrio, respectivamente. A sinterabilidade para o zirconato de bario dopado
com 15% em mol de itrio foi verificada por analise dilatométrica, Microscopia
Eletronica de Varredura por Efeito de Campo (MEV/FEG) e pelo método de
Arquimedes. As amostras sinterizadas a 1600 °C por 4 horas apresentaram 56,8;
58,9 e 73,8% de densificacdo para 8, 15 e 20 % em mol de itrio, respectivamente.
A partir disso, verifica-se um aumento na sinterizacao com a insercao de maior
concentracdo de dopante, sendo de grande importancia para a aplicacao em
eletrolitos solidos condutores protonicos utilizados em células a combustivel.

SINTERING OF BaZr,_YO,, CERAMICS FOR USE IN SOLID OXIDE FUEL CELLS

Keywords: proton conducting Abstract

solid oxide, polymer Ceramic materials based on barium zirconate doped- yttrium with 8; 15 and 20

precursors, clean energy mol% (BaZr, YO, ), were synthesized by the polymeric precursor method with
calcinationat900°Cfor2hours. Thenanoparticleswereanalyzed by X-raydiffraction
obtaining the cubic structure of the perovskite type. By the Scherrer equation the
average crystallite size was calculated, being 20.89; 18.30 and 15.17 nm for doping
with 8, 15and 20 mol% of yttrium, respectively. The sinterability of the materials was
verified by dilatometric analysis, scanning electron microscopy (SEM/FEG) and by
the Archimedes method. Samples sintered at 1600 °C for 4 hours showed 56.8; 58.9
and 73.8% densification to 8, 15 and 20 mol% yttrium, respectively. From this, there
is anincrease in sintering with the insertion of higher dopant concentration, being
of great importance for the application in proton conducting solid oxide fuel cells.
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INTRODUCAO

A tecnologia das células a combustiveis é de grande
importincia para a geracio de energia sustentdvel,
sendo esta uma fonte de energia limpa para geragao
de energia elétrica (HA et al., 2013). Nesta célula a
energia quimica ¢ convertida em energia térmica e
elétrica, através da combustao eletroquimica de um
combustivel, geralmente o hidrogénio (GIANLUCA
et al., 2018; HAKIM et al., 2015; WACHSMAN et
al., 2011).

A sintese de materiais com condu¢io protonica
contribui para a produgio de eletrdlitos sélidos
condutores  protdnicos, bastante utilizados no
funcionamento das células a combustiveis (BORGES
etal., 2017; HAKIM et al., 2015).

O eletrdlito é responsivel pela condugao dos fons
de um eletrodo para outro, em que no eletrélito sdlido
condutor protonico ocorrerd somente a passagem de
prétons H, sendo este um condutor seletivo a {ons
H-, o qual também pode ser utilizado em bombas de
separacio de hidrogénio (XIE et al., 2017).

Os éxidos do tipo perovskita tém a férmula geral
ABOs3, sendo A um cdtion monovalente, divalente
ou trivalente e B um cdtion trivalente, tetravalente
ou pentavalente. No caso do material em estudo, o
cation A serd o bario (Ba?*) e o B serd o zirconio (Zr*),
obtendo-se o0 BaZrOs (LE et al., 2013).

Com a dopagem do zirconato de bério com 6xido
de itrio (BZYO) o cdtion de Y°* substitui parcialmente
os sitios do Zr*, levando a producio de vacincias
de oxigénio na rede cristalina. A cada dois fons itrio
que entram na rede cristalina hd a formagio de uma
vacancia de oxigénio e, observa-se que a concentragio
de defeitos protdnicos serd proporcional a concentragiao
de vacincias de oxigénio e, portanto proporcional
a concentragio de dopante (HAKIM et al., 2015;
YAMAZAKI et Al, 2013).

Com isso, a tendéncia é que quanto maior a
concentracio de dopante maior a condutividade,
devido a2 maior formacio de defeitos, porém essa
condutividade atinge um limite, onde a condutividade
protonica é prejudicada pela associagio de defeitos
(BORGES et al., 2018, PARK et al., 2012).

Para a produgio do eletrdlito sélido realiza-se a

sinterizagdo do material cerdmico, com o objetivo de

diminuir a energia total do sistema, com a redu¢io
da drea superficial e aumento da resisténcia mecinica
(GODINHO et al., 2013; LE et al., 2013). Como
consequéncia, hd a eliminagio de espagos vazios
presentes entre as particulas, acarretando a formagao
de um corpo rigido e denso, permitindo somente
a condugao protonica (prétons H*) e impedindo
a passagem do combustivel pelo eletrélito sélido
(GIANLUCA et al, 2018; HAN, HATADA, UDA et
al., 2016).

A importincia e o diferencial desta pesquisa serao
a possibilidade da redugao da temperatura e do tempo
de sintese e sinterizagao do zirconato de bédrio dopado
com itrio, possibilitando a diminui¢io da temperatura
de operagio da célula (XIE et al., 2017; HAN,
HATADA, UDA et al., 2016, WANG et al., 2013).

O presente trabalho teve como objetivo a sintese do
BZYO (8, 15 e 20% em mol Y?*) através do método
dos precursores poliméricos, seguido de calcinagao. A
andlise das propriedades estruturais e morfolégicas com
posterior sinterizacao, para o estudo da densificagio do

material.

MATERIAL E METODOS

Sintese

Nasintese dos materiais pelo método dos precursores
poliméricos foram preparadas solugées com diferentes
quantidades de dopante (8, 15 € 20% em mol de fons
ftrio em relacdo a {ons zirconio) com a formagao de
BaZr, Y O, , (BZYO).

Neste processo, primeiramente, foi preparado o)
citrato de zirconio, onde esta solu¢io foi realizada pela
dissolu¢io de n-propéxido de zircodnio e dcido citrico
em dgua, com a relacao estequiométrica de 3: 1 (em
mol), respectivamente, em temperatura ambiente,
sob agita¢io. Da mesma maneira, foram preparados o
citrato de bdrio e o citrato de itrio a partir do Ba(NO3)2
e Y203, respectivamente. Entretanto, o Y203 foi
solubilizado primeiramente em 4cido nitrico.

As do

citrato de zirconio, onde este foi colocado sob

sinteses foram realizadas partindo

agitagio e temperatura de 40 °C, em seguida

foi adicionado citrato de bdrio e citrato de {trio.
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Por ultimo, foi acrescentado -etilenoglicol na
propor¢io em massa de 60% de dcido citrico para
40% de etilenoglicol, elevando a temperatura para 90
oC para a eliminagao de dgua, promovendo a reagao de
poliesterificagao, formando a resina polimérica. Esta
resina foi pré-calcinada, a 300 °C por 2 horas, no qual
se obteve uma resina expandida denominada puff que
foi desaglomerada com o auxilio de um almofariz e
pistilo. Para a obten¢ao do material cristalino calcinou-
se nas temperaturas de 700, 800 e 900 °C por 2 horas.

Sinterizagao do BZYO

As BZYO foram

conformadas em formas cilindricas (diAmetro = 9

amostras  calcinadas  de
mm, altura = 3 mm) e prensadas isostaticamente a 210
MPa, formando pastilhas denominadas de “pastilha a
verde”. As densidades para as pastilhas a verde, foram
encontradas através da densidade geométrica, calculada
pela equacio 1 e 2:

p=mv

v=nr’L

(1)
2)

onde, p é a densidade da pastilha, m ¢ a massa
pesada, v é o volume da forma cilindrica da pastilha, 7
o raio da pastilha e L é a espessura.

O estudo de sinterizagio foi realizado para a
pastilha de BZYO - 15% em mol de itrio, em um
dilatdmetro (Netzsch 402, Germany), aquecendo a
mesma até 1600 °C com taxa de aquecimento de 5
°C min™'. Apds isto, todas as pastilhas preparadas com
os pos calcinados (BZYO- 8, 15 e 20% em mol de
itrio) foram sinterizadas a 1600 °C por 4 h em forno
convencional (as taxas de aquecimento e resfriamento
foram ajustadas para 5 °C min™). Utilizou-se o
método da densidade de Arquimedes para a medida
da densidade das amostras sinterizadas (BORGES et
al., 2017).

Caracterizagao

Os materiais sintetizados em 700, 800 e 900 °C
por 2 horas foram caracterizados por difracio de
raios- X (DRX) (difratdbmetro Siemens D-5000, com
radiacio Cu Ko e um monocromador de LiF 100)
para a andlise da formagao da fase de interesse do
BZYO com diferentes concentragoes do dopante. O

tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando a
equacio de Scherrer. As pastilhas sinterizadas também
foram caracterizadas por difragio de raios- X para a
verificagio da preservagio da fase de interesse.

As morfologias das amostras foram analisadas
em um equipamento de Microscopia Eletronica de
Varredura por efeito de campo (MEV/FEG) (Jeol,
modelo JSM-6701F).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A identificacio da fase cristalina do BZYO,
ap6s calcinac¢io em 700, 800 e 900 °C foi realizada
através da caracterizagio por DRX. A Figura 1A
mostra os difratogramas para o BZYO com diferentes
concentragdes do dopante itrio (8, 15 € 20% em mol)
e temperaturas de calcinagio.

Para o BZYO com 8 e 15% de dopante a
temperatura de calcinagdo para a obtengio da fase
cristalina foi de 900 °C por 2 horas, porém com a maior
concentragio de dopante a temperatura de obtengio
da fase de interesse diminuiu para 800 °C por 2 horas,
em decorréncia do aumento da difusdo das espécies
(transporte de massa) com a diminui¢do da energia de
ativacio do sistema, privilegiando a formacio de fase
em uma temperatura inferior.

Para todas as composigoes foi obtida a estrutura
cristalina ctbica do tipo perovskita, de acordo com a
ficha cristalografica JCPDS 00-001-0803. A Figura
1B apresenta os difratogramas para o BZYO (8%
Y?) com diferentes temperaturas de calcinagio,
verificando-se que com temperaturas inferiores a 800
°C apareceram picos adicionais referentes ao BaCQOs3,
em que a decomposicio do mesmo ocorre somente
em temperaturas superiores a 800 °C. (MUCCILLO,
MUCCILLO, KLEITZ et al., 2012).
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Figura 1. A. Difratogramas do BZYO (8, 15 e 20% em
mol Y**) B. Difratogramas do BZYQ (8% em mol Y**) com
diferentes temperaturas de calcinacao.

104 nm

Os tamanhos médios de cristalitos foram calculados
pela equacio de Scherrer, obtendo-se 20,89; 18,30; e
15,17 nm para o BZYO dopado com 8, 15 e 20%
de Y?*, respectivamente. Para 20% de dopagem houve
uma reducio de 100 °C na temperatura de calcinagio,
diminuindo a mesma para 800 °C.

A partir destes resultados, verifica-se que o BZYO
dopado com a maior concentra¢io de itrio (20%)
apresentou o menor tamanho de cristalito (15,17
nm). Isso ocorre devido 4 diminuigao da temperatura
de calcinagio e pela substituigio do Zr** pelo Y.
Sua entrada acarreta em um acimulo de tensoes
provocando distor¢oes na rede cristalina, a qual leva
a diminui¢io do tamanho e a geragdo de defeitos pela
formacao de vaciAncias (BORGES et al., 2017).

Esse comportamento é essencial para a aplicagao
destes nanomateriais como eletrélitos sélidos, pois a
redugao do tamanho do cristalito gera um consequente
aumento na drea superficial, que é a for¢a motriz para
a sinterizacio (GDULA-KASICA et al, 2012). A
visualizagao da morfologia do BZYO e comprovagao
da natureza nanométrica foram realizadas por MEV/

FEG, como mostradas na Figura 2.

100 nm
_

Figura 2. Imagens de MEV/FEG: A. BZYO - 8% Y*- 900°C/ 2h B. BZYO - 15% - 900 °C/ 2h Y** C. BZYO - 20% Y**- 800

°C/ 2h

Observa-se nas micrografias obtidas para o BZYO
dopado com 8% em mol de Y** que o material
apresenta morfologia do tipo esférica e em escala
nanométrica, com tamanho de aproximadamente 20
nm, condizentes com os cdlculos com base na equagio
de Scherrer.

Nota-se a presenca de aglomerados que sio
caracteristicos do tipo de sintese do material devido
a alta temperatura de calcinagio, préximas da
temperatura de pré-sinterizacio do BZYO (verificado
pela Andlise Dilatométrica) (LE et al., 2013).

A sinterabilidade das pastilhas BZYO (15% Y?*')
foram verificadas por andlise dilatométrica analisando
a temperatura de pré-sinterizagdo (P1) e sinterizagao
(P2), de acordo com a Figura 3. A elevacio da
temperatura acarreta na retracio linear da pastilha a
verde (com densidades de aproximadamente 56% em
relacio adensidade tedrica), ocasionando a densificacio,
o que ¢ de interesse para a aplicagdo como eletrdlito

s6lido, pois permite a passagem somente de fons

(MUCCILLO, MUCCILLO, KLEITZ et al., 2012).
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Figura 3. Curva de dilatometria (AL/Lo) e derivada da
curva de sinterizacdo (d(AL/Lo)/dt) para a amostra do
BZYO - 15% em mol de itrio.

Foram visualizados dois pontos de sinterizagio na
curva de dilatometria, P1 e P2. O primeiro ponto
(P1) é referente a temperatura de pré-sinterizagdo em
aproximadamente 1050 °C, com a densifica¢do dos
aglomerados presentes no material. (BORGES et al.,
2017; GODINHO et al., 2013).

O segundo ponto (P2) se inicia em temperaturas de
sinterizagao acima de 1550 °C, em que em P2 ocorrerd
uma maior retra¢do do material com a sinteriza¢io das
particulas ndo aglomeradas. O ponto de inflexao nao
foi totalmente observado para P2, em decorréncia do
limite de temperatura do equipamento (1600 °C). A
temperatura de sinteriza¢io utilizada foi de 1600 °C
(limite do equipamento) por 4 horas, com taxa de 5
°C/min para a ocorréncia da densificagio e eliminagio
de poros residuais.

As pastilhas sinterizadas foram caracterizadas por
DRX, para confirmar a conservagio da fase de interesse
(BaZr, Y O, ,/BZYO). O difratograma de ambos os
lados da pastilha de BZYO com 20% de dopante ¢é
mostrada na Figura 4, confirmando a preservagio da
estrutura ctbica do tipo perovskita.

O mesmo comportamento ocorreu para as demais
composicoes de BZYO. Essa andlise dos 2 lados da
pastilha foi realizada para comprovar que nao hd perda
de bério para o ambiente, sendo um dos problemas
de estabilidade desse tipo de material (BORGES et
al., 2018). A intensidade relativa dos picos (110) se
encontra diferente conforme o lado da pastilha devido
a alguma pequena irregularidade em algum dos lados

ou pela forma em que a pastilha foi inserida no porta-

amostra.
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Figura 4. Difratograma da pastilha sinterizada de
BZYO (20% Y**)

O As pastilhas sinterizadas de BZYO foram
analisadas por MEV/FEG, com a finalidade de
visualizar a densificacio do material (Figura 5).

A Figura 5A (BZYO - 8% Y**) mostra a formagao
dos “pescocos”, ou seja, inicio da jungio das
nanoparticulas através da densificagao/transporte de
massa. Porém ¢ visualizada a presenga de uma grande
parcela de poros no material, sendo necessdrio um
maior tempo ou elevacio da temperatura durante o
processo de sinterizagio para que ocorra a substitui¢ao
da interface material/poro para a interface de interesse
(material/material) (BORGES et al., 2018).

Entretanto, como mostrado na Figura 5B, com o
aumento da concentragio de dopante (BZYO- 15%
Y?*) verifica-se uma diminui¢ao na quantidade de poros,
com o aumento da densificagao. Na Figura 5C (BZYO
- 20% Y*%) ¢ visualizado um significante aumento
da sinterizacio em relagio as outras composicoes,
com uma maior diminui¢io na quantidade de poros
presentes.

Sendo assim, maiores concentragbes de itrio
proporcionam a criagao de defeitos, com consequente
diminui¢ao no tamanho das particulas e elevagao da
drea superficial. Este processo facilita o transporte
de massa devido a energia superficial, obtendo-se
melhorias na sinterizagao dos compostos, o que serd de
grande importancia na aplica¢io em eletrélitos s6lidos

condutores protonicos (JI, 2013).
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Figura 5. Micrografias das pastilhas de BZYO: A. BZYO

Os valores de densidade realizados pelo método
de Arquimedes (densidade aparente) para as pastilhas
sinterizadas de BZYO sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Perigos bioldgicos nas diversas etapas do
processo de secagem, armazenamento e beneficiamento
de arroz, sua severidade, risco, significancia do perigo e
medida preventiva a ser tomada (POP = Procedimento
Operacional Padronizado)

Composicao o, (glem’) % pTotal*
BZYO - 8% Y 3,53 56,8
BZYO - 15% Y 3,66 58,9
BZYO -20% Y 4,58 73,8

*Densidade Tedrica: 6,21 g/cm3.

Com a maior concentragao do dopante (BZYO —
20% Y°*) foram obtidas particulas menores (15,17 nm
em 800°C) o que facilita o processo de transporte de
massa durante o processo de densificagao (1600 °C) e
proporciona uma melhor sinterizagio (73,8%), o que
confirma os resultados visualizados na micrografia por
MEV/FEG (Figura 5).

Esses resultados mostram a importincia da inser¢ao
e do controle da concentragao de dopante na estrutura
cristalina do zirconato de bdrio, o que possibilita uma
maior densificacio, que ¢ de primordial importincia
para a aplicagio destes eletrdlitos nas células a

combustivel.

CONCLUSAO

Com a realizagio deste trabalho, o composto
BZYO foi obtido com sucesso, através da sintese pelo
método dos precursores poliméricos com a formagao
de nanoparticulas do tipo esféricas, no qual o aumento
da concentra¢io do dopante possibilitou a diminuigio
do tamanho médio de cristalito o que influencia na
melhoria da sinterizacio do nanomaterial.

O BZYO com 20% de dopante apresentou

satisfatéria densificagao (73,8%), com a preservagio da

Revista Brasileira de Engenharia e Sustentabilidade, v.5, especial, p.25-
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- 8% Y** B. BZYO - 15% Y3 C. BZYO - 20% Y**

fase do zirconato de birio mesmo apds a sinterizacio
¢

em 1600 °C por 4 horas. Estes resultados apresentados

potencializam  futuras aplicagoes células

em a

combustiveis utilizando eletrélitos densificados.
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