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INTRODUGAO

Aplicagbes

Os materiais ceramicos avangados sdo assim denominados pela alta tecnologia
associada ao seu processamento, e destacam-se pela imensa variedade de aplicagdes
especificas possiveis. No campo das aplicagles elétricas, os materiais ceramicos s&o
utilizados pelas suas propriedades de varistores, supercondutores, eletrélitos sélidos,
dentre outras. Os eletrdlitos sélidos apresentam comportamento eletroquimico
caracteristico, que permite sua aplicagio por exemplo em sensores de espécies
quimicas e em células de energia.

Nos eletrélitos solidos o transporte de carga é feito por difuséo idnica, o que
envolve gradientes de concentragio e reagdes quimicas e eletroquimicas nas interfaces
do material. Por esta propriedade, é possivel relacionar uma for¢a eletromotriz entre
dois polos do material a uma diferenga de concentracdo de determinada especie
quimica, constituindo-se um sensor quimico. Também é possivel, com a imposigdo de
um gradiente de concentragdo, gerar uma forca eletromotriz com potencial de
aproveitamento, constituindo-se uma célula de energia, ou SOFC (solid oxide fuel cell).

O interesse no estudo dos 6xidos baseados no cerato de bario deve-se a sua
caracteristica de condutor protdnico [1], com potencial de aplicagdo tanto em sensores

de hidrogénio e umidade [2] quanto em células de energia [3, 4].

Eletrélitos sélidos condutores proténicos

A existéncia de defeitos puntiformes nas ceramicas tém uma complicagdo extra

em relacdo aos metais: a neutralidade elétrica dentro da estrutura do material deve ser
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mantida. Isso pode ser representado para um monéxido metalico MO, usando a

chamada Notagdo de Kréger-Vink [5, 6], pela equacao:

Zero= VM' + Vo“

Zero representa o reticulado perfeito, com todos os atomos em sua posi¢do
regular e carga elétrica nula. Vy representa uma vacancia do cation (metal M) com
“carga” negativa dupla (). O subscrito O representa o oxigénio, e o indice ** representa
dupla “carga” positiva. A palavra carga esta entre aspas porque uma vacancia ndo tem
exatamente cargas elétricas (que seriam representadas por 2+, 1-, etc.) uma vez que
vacancias sdo vazios. O que existe realmente sdo posi¢des do reticulado em que falta
um atomo, e entdo ha um excesso de cargas dos atomos vizinhos que deveriam ser
neutralizadas pelo atomo ausente. Para cada vacancia catiénica criada, deve ser criada
também uma vacancia anidnica, de forma que as somas das cargas seja zero. Esta
configuragdo é chamada defeito de Schottky.

Um cation (ou &nion) intersticial também determina uma vacancia cationica

(anidnica), configuragdo conhecida como defeito de Frenkel:

MMX = VM" + Mi**

Simbolos: )

Mw*: atomo metalico em posigéo regular na rede cristalina, com carga neutra (x).

M** : cétion intersticial com excesso de duas cargas positivas (**).

Oox = Vo“ + Oi-

Simbolos:
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Q,*: atomo de oxigénio em posicdo regular na rede cristalina, com carga neutra (x).

O; : anion intersticial com excesso de duas cargas negativas (”).

A difusdo em materiais ceramicos ocorre principalmente pela troca de posi¢céo de
atomos com vacancias e intersticiais, e ndo ha evidéncias experimentais consistentes de
difusdo pelo mecanismo de troca de posigdo de um atomo com outro. O mecanismo
envolvendo intersticiais pode ser basicamente de dois tipos: o &tomo intersticial pode
mover-se simplesmente de um intersticio para outro vizinho e pode mover-se para uma
posig¢do regular no reticulado deslocando o atomo original para um intersticio adjacente.
Essas movimentagGes devem satisfazer a neutralidade elétrica, como descrito pelas
reagdes envolvendo defeitos puntiformes vistas no item anterior.

A difusdo nesses materiais obedece as leis gerais da difusdo, que sdo modeladas pelas

conhecidas Leis de Fick.

Ji= -D; oCi/ox

Primeira Lei de Fick:
Ji: fluxo de difusdo da espécie i
D:: coeficiente de difusdo da espécie i

oCi/ox: gradiente de concentragdo da espécie i

O coeficiente de difusdo pode ser medido, uma vez que é possivel medir
diferencas de concentragio e fluxos, para uma grande variedade de condigées. A
termodinamica dos mecanismos de difusdo que interferem no coeficiente envolve muitos
fatores como: campos elétricos e magnéticos, reagbes quimicas e gradientes. A

diminuicdo desses gradientes, tanto de temperatura quanto de cargas e de
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concentragdo, sdo energeticamente favoraveis, isto &, ocorrem no sentido de diminui¢do
da energia livre. Para formular o coeficiente de difuséo teoricamente, é construido um

modelo de movimento atdmico aleatério:

D*=16fI'r
f & o fator de correcdo para situagdes em que 0 movimento ndo é perfeitamente
aleatorio (na maior parte dos casos ele ndo ¢€), € menor que um e depende do
mecanismo de difusdo e da estrutura cristalina. I"é a frequéncié de salto do atomo para
uma posi¢do adjacente, e r é a distancia do salto.

A mobilidade atdmica é dificultada por uma barreira energética potencial que éa
posicdo intermediaria do percurso do atomo. Nessa posigdo, o atomo esta entre outros
atomos com a carga igual & sua, havendo uma forte repulsdo entre eles. A energia
necessaria para vencer tal barreira é a energia de ativagdo térmica, por isso a difuséo é

considerada um processo termicamente ativado:

D = D, exp(-Q/keT)

Essa é a equagdo de Arrhenius para o coeficiente de difusédo, Q é a energia de
ativagéo, kg é a constante de Boltzmann.

A estequiometria de um material ceramico ndo é necessariamente mantida para
que haja a neutralidade elétrica. Solidos com cations substitucionais que tenham
valéncia maior que o cation original determinam a existéncia de vacancias cationicas
para acertar as cargas.

Os ceratos de metais alcalinos terrosos, dopados com 6xidos de itrio, gadolinio,
neodimio, dentre outros, sdo éxidos ndo estequiométricos, onde o balango de cargas
existe devido a uma fragdo de vacancias de oxigénio. Atomos de gadolinio, por

exemplo, de valéncia 3+, ocupam posicbes de atomos de cério, de valéncia 4+, e tal
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diferenca de carga é compensada principalmente por vacéncias de oxigénio, mas
também por buracos de elétrons e protons. Tais materiais sdo conhecidos por
apresentarem condutividade protonica em presenca de vapor d’agua, em temperaturas
elevadas. Os protons presentes na ceramica sao provenientes da interagéo de
moléculas de agua com vacancias de oxigénio, gerando dois prétons intersticiais HH e

um oxigénio em posigdo regular na rede cristalina por molécula de agua:
H,O(g) + Vo =2H + Oo*

Pode haver também a reagdo da molécula de dgua com dois buracos eletrénicos

(representados por h’), gerando dois protons e oxigénio gasoso:
H,O(g) + 2h = 2H + %2 0x(9)

No caso da molécula de hidrogénio gasoso, a interagéo da-se com buracos

eletrdnicos gerando prétons:
Hy(g) + 2h' = 2H'

Devido a essa propriedade, tais compostos interagem com gases H, e vapor
d’agua da atmosfera em que estdo imersos. A diferenca de concentragio desses gases
em cada face do material determina uma forga eletromotriz, e a equagdo de Nemst-
Einstein relaciona essa forga com as pressdes parciais dos gases em contato com a

ceramica.

RT P
E=__—In(-%
2F (R)
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Onde:

R = constante dos gases (8,314 J/mol.K),

F = constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol),
T = temperatura absoluta (K),

P, e P, = pressdes parciais dos gases nos dois meios.

Eletrolitos solidos desse tipo podem ser usados como sensores quimicos,
medindo a concentragdo dos gases pela forga eletromotriz gerada. Mantendo-se a
pressdo parcial de hidrogénio constante em um dos eletrodos (referéncia) a presséo
parcial no outro eletrodo pode ser determinada pela forca eletromotriz (E), conhecendo-
se os outros fatores. No caso de um sensor de umidade, a reagdo que acontece no

eletrodo com maior presséo de vapor (interface meio/eletrolito) é:

H,0(g) — 2H* (eletrolito) + ¥2 O(q) + 2€°

No eletrodo com menor pressio de vapor ocorre a reagao inversa.

Em um sensor de hidrogénio ocorre a reagiio de quebra da molecula do gas,
gerando prétons e elétrons, no eletrodo de maior pressdo de vapor. No outro eletrodo,
pode ocorrer tanto a reag&o inversa quanto a reagdo com o oxigénio, dependendo da
concentragdo deste, formando-se uma molécula de agua.

Os condutores protdnicos podem também funcionar como células de energia,
onde um fluxo de hidrogénio ou mesmo metano gera uma forca eletromotriz, segundo a
mesma relagdo. A oxidago parcial do metano pode gerar a0 mesmo tempo energia

elétrica e energia quimica, na forma dos gases monéxido de carbono e hidrogénio.

CH4(@) + ¥ O2(g) »> CO(g) + 2H2(9)
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Os oxidos condutores protdnicos baseados no SrCeQs, com a substituicio
parcial do Ce por Yb, Sc ou Y, t8ém sido bastante estudados, no entanto alguns éxidos
baseados no BaCeQs; mostram-se com maior condutividade protonica, podendo ser
dopados com La, Nd, Yb, Ca, Zr, Y, Gd. As pesquisas desses materiais tém voltado-se
para o BaCe.YOs. € BaCe;GdOs,, Onde a representa a fracdo de vacancias de
oxigénio, em outras palavras, a ndo estequiometria do composto, e a letra x representa

as fragbes de atomos dopantes.

Técnica dos citratos

Outro fator importante para as propriedades elétricas desse material ceramico
a sua homogeneidade, caracteristica que depende principalmente do processo de
sintese.. As rotas convencionais de reagio no estado sdlido, baseadas em mistura,
moagem e sinterizag#io, geralmente produzem um material pouco homogéneo e até
mesmo com reagdes incompletas. A obtengdio de materiais com boas propriedades
depende de tempos suficientes, relativamente longos, de trituracéo da mistura de pés e
de reacdio [7]. Ja as rotas quimicas por fase liquida apresentam como vantagens a
produgdo de materiais homogéneos mesmo em formas complexas, além de um facil
controle da estequiometria e processamento a temperaturas relativamente baixas.
Dentre as técnicas existentes estdo co-precipitagdo, sol-gel, sintese hidrotérmica,
decomposicdo evaporativa e polimerizagdo em meio orgénico (tambem conhecida como
técnica dos precursores poliméricos).

A polimerizagdo em meio organico tem se mostrado das mais promissoras rotas
de preparacéo por fase liquida. Faz parte dessa técnica o método dos citratos, baseado
na patente de Pechini [8, 9, 10, 11]. O método consiste em formar quelatos de cations
metalicos em solugdo, com o citrato proveniente do acido citrico. Nesta etapa da-se

também o inicio da liberagiio do NO, proveniente dos nitratos. As reagdes estao
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representadas nas Figuras 1 e 2. Em meio a uma solugdo de um polialcool (etileno
glicol), com a elevagéo da temperatura para aproximadamente 100 °C, ocore uma
reagio de esterificacdo entre os grupos hidroxido do etileno glicol e os grupos
carboxilicos do acido citrico, e a liberagdo de moléculas de agua. A presenga de grupos
hidroxido em excesso assegura a formacgéo de compostos (oligdmeros) de baixo peso
molecular, como ilustrado na Figura 3. Com a elevagdo da temperatura ocorre a
poliesterificagdo, representada na Figura 4, de forma que os cations metalicos ficam
homogeneamente distribuidos na cadeia organica, formando-se uma resina homogénea
de viscosidade alta. Em uma etapa de calcinagdo ocorem eliminagéo de matéria
organica, e oxidagdo.

A grande vantagem dessa técnica é a obtengéo de pés finos de fases cristalinas
homogéneas, com calcinagdo a temperaturas baixas em comparagdo as rotas de
preparagdo por reagdo no estado sdlido. Através dessa técnica, podem-se produzir

compostos com estequiometria complexa, com boa reprodutividade.

o) 0|H O Ba(N03)2

<
"CH2"(I;“CH2‘C< + CelNOy}, + HO—CH,— CH,—OH

4
OH OH
L. Y(NO,),
O OH
acido citrico nitratos etileno glicol

Figura 1: Mistura de acido citrico, etilenoglicol e solugdes de nitratos.

o OH
n Ne_ _l 0
49\\
0-0
M
quelatos etileno glicol

Figura 2: Formag&o de quelatos, agua e liberagdo de NO.. M™ representa os cations
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Ba®*, Ce* e Y*' ou Gd*.

0 0IH O—CH,—CH
! — —CH,—OH
C—CHy—C-cH, ¢ ?
m_CH2_CH2_O (l: OH + H20
4=
0-0
Mn+
éster

Figura 3: Reagio de esterificagdo com a liberag&o de agua.

| !
~R—0-CH,—CH,OH + HO-CH, —CH,~0~R -

| l
> —R-0-CH,—CH,~0-R~ + HO-CH,~CH;~OH

Figura 4: Reacdo de polimerizagao, eliminagéo do etileno glicol em excesso. A letra R

representa os radicais provenientes do citrato.

Espectroscopia de impedéancia

Os eletrdlitos solidos podem ser tratados, com relagdo as suas propriedades
elétricas, como associagdes em série de circuitos RC (resistor em paralelo com
capacitor). A aplicagiio de corrente altemada a um sistema assim configurado promove
o transporte de carga por diferentes mecanismos: difusdo idnica no interior dos graos,
difusdo idnica no contomo de grio e a condugao na interface com o eletrodo. O principio
da técnica de espectroscopia de impedancia é variar a freqiiéncia de uma tens&o
altemada aplicada ao material, de forma que separam-se as contribuicGes para a

impedancia de cada mecanismo de condugéo de carga no eletrélito, separagéo
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possivel devido as diferentes frequéncias de ativagdo de cada mecanismo. Tem-se
dessa forma, idealmente, uma associagdo em série de trés circuitos RC, representada
na Figura 5. Em um diagrama de impedancia complexa, tendo como parametro a
freqiiéncia, tal circuito caracteriza trés semicirculos com centros no eixo real, como
ilustrado na Figura 6, e a resisténcia é obtida pela intersegdo dos mesmos com o eixo.
Assim, obtém-se os valores de resisténcia ou condutividade ajustando-se semicirculos

aos espectros experimentais.

Z2=2+2Z"=Re(Z) +Im(Z)

A A e

—w—  Lwv— L

gréo contomo  eletrodo
de grao

Figura 5: Associagdo em série de trés circuitos RC (capacitor em paralelo com resistor)
representando as contribuigdes para a impedéancia do grdo, do contomo de gréo e do

eletrodo.
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N
o)
e
Rgréo Rg‘éo Rgrao -
+Rcortomo +Rcontomo
+Reletrodo
z

Figura 6: Diagrama de impedancia para o circuito representado na figura anterior. A
resisténcia € estimada pela interse¢do dos semicirculos com o eixo real. A letra o e a

seta representam o sentido de aumento de frequéncia (o = 2=f).
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivos o processamento e a caracterizagéo de
materiais ceramicos condutores proténicos, baseados no cerato de bario. Fazem parte
do estudo: prepara¢do dos materiais por rota quimica (técnica dos citratos), analises
termogravimétrica e térmica diferencial, caracterizacao estrutural por difragdo de raios X
e caracterizagdo elétrica por espectroscopia de impedancia. O enfoque das andlises
esta na influéncia da adigéo e do teor de dopantes itrio e gadolinio nos ceratos de bario
- materiais de composigio BaCe.,Y,0s e BaCe,Gd.Os, respectivamente, com valores
de xiguaisa0/0,1/0,2/0,3 /04 - e na influéncia da temperatura no comportamento
elétrico dos materiais. A letra & representa a fragdo de oxigénio, isto é, 3- o (onde a. é a

fracdo de vacancias de oxigénio).
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EXPERIMENTAL

Preparagéao das resinas pelo método dos citratos

Foram produzidas resinas em quantidade suficiente para 10g de p6 ceramico
para cada composi¢do do BaCe, Y05 com x variando de O a 0,4. Os compostos com
adi¢éo de gadolinio, BaCe,..Gd,0s , foram processados por rota analoga.

Produtos de partida:

o Ba(NO3);
e Y,03 0u Gd,Os3;

¢ Ce(OH)q;

Cada resina foi obtida separadamente com o seguinte procedimento, ilustrado na
Figura 7:
* Pesagem das quantidades estequiométricas dos reagentes para cada composigo;
e Dissolugdo dos compostos Y,O; (ou Gd,Os) e Ce(OH), em é&cido nitrico para
obtencdo das solugbes de nitratos;
¢ Dissolucéo do Ba(NO3), em agua;
¢ Adigao do acido citrico a mistura de nitratos;
» Adicdo da mistura de acido citrico e etilenoglicol;

¢ Polimerizacgio, formagéo da resina.

Para produzir o nitrato de cério, tentou-se inicialmente dissolver o 6xido de cério
(CeO,) em acido nitrico e com a adi¢do de perdxido de hidrogénio (H.O,), que tem a
fungdo de reduzir o ion Ce*" para Ce™, mais estavel que o primeiro. Como o 6xido de

cério mostrou-se dificil de dissolver em acido nitrico, foi usado o hidroxido de cério, de
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dissolugdo mais facil. O nitrato de bario e o éxido de itrio ndo apresentaram problemas
de dissolugéo.

Com agita¢do mecanica e temperatura proxima de 100 °C, ocorre a liberagdo de
NO,, a evaporagdo de parte do solvente (etileno glicol em excesso), e a préopria

polimeriza¢io, produzindo uma resina viscosa € escura.

Analises térmicas

As resinas foram submetidas a andlise termogravimétrica e térmica diferencial
em equipamento de andlise térmica simultanea Netzsch modelo STA409 com taxa de
aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de ar sintético, para simular as condigées em

que a calcinagdo é feita.

Calcinagao

A obtencao dos pds ceramicos a partir das resinas foi feita em duas etapas: uma
pré calcinagdo a 350 °C por 1h e uma calcinagdo a 600 °C por 1h. Estas calcinagdes
foram feitas em foro resistivo, em cadinhos de alumina ao ar.

O objetivo da pré calcinagdo é a eliminagdo de compostos organicos residuais
mais volateis, além de agua e NO,, que causam a formagio de bolhas e podem
espalhar a resina para fora do cadinho. Na calcinagdo propriamente ocorre a
degradacdio da matéria organica, que &€ completamente eliminada restando o pé

ceramico apenas.
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Figura 7: Fluxograma do método de preparagéo dos pds.

Conformacéo

Partindo-se dos p6s obtidos da etapa de calcinagéo, foram produzidas pastilhas

cilindricas por compactagdo uniaxial em matriz de $10 mm, com carga de 780 Kg,

embalagem em plastico com seladora a vacuo e compactagdo isostatica a frio, com
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pressao de 207 MPa. O propésito da compactagéo isostatica é eliminar uma distribuicdo

heterogénea de densidades ao longo da pastilha proveniente da compactagdo uniaxial.

Sinterizacdo

As pastilhas foram tratadas termicamente (sinterizadas) em fomo resistivo ao ar
com o seguinte perfil de temperatura: aquecimento a 10 °C /min até 1500 °C, patamar
de 3h a 1500 °C, resfriamento a 15 °C/min até temperatura ambiente. O perfil de
temperatura foi escolhido com base no comportamento do material frente a sinterizagio,
que depende tanto da natureza dos pds ceramicos quanto da propria temperatura [7,
12]. Tempos e temperaturas maiores de sinterizagio sio favoraveis & densificagdo, a

eliminacéo de defeitos e & homogeneizagdo do material.

Difra¢do de raios X

As amostras sinterizadas foram analisadas por meio de difragéo de raios X, em
difratdmetro Bruker AXS D8 Advance. As andlises foram feitas na faixa de 20° a 100°
(26), com radiagdo CuKa. Os parametros de rede da fase obtida foram calculados, a
partir das posigbes dos picos de difragdo, com o auxilio de dois programas especificos

de ajuste.

Caracterizacédo elétrica

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

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

Andlises térmicas

As andlises termo gravimétrica e térmica diferencial das resinas, no grafico da

Figura 8, mostram que a perda de massa completa-se até 450 °C aproximadamente,

associando-se desta forma a degradacgdo da matéria organica.

massa (%)

. . - . i : -4
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 8: Analise termo gravimétrica e térmica diferencial da resina do BaCeg¢Gdo 1O;s

A derivada da curva de perda de massa, representada na Figura 9, apresenta

picos nas temperaturas 260 °C e 430 °C, que correspondem a etapas de degradacio e

eliminagéo de compostos organicos.

Fabricio Spalutto Fontes 20



Eletrélitos Sélidos Cerdmicos Condutores Proténicos

perda de massa (%/°C)

e | - ] ¥ 1§ T T v
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 9: Curva derivada da perda de massa da resina do BaCeg¢Gdy 10s.

Por essas anadlises observa-se a baixa temperatura necessédria para a

calcinagdo, com as reag¢des e a perda de massa ocorrendo a temperaturas até 450 °C

aproximadamente.

Difracdo de raios X

A formac&o de um material cristalino monofasico foi comprovada pelas andlises
de raios X para todas as composicoes estudadas, comparando-se com os picos
indexados. As figuras 10 e 11 contém os espectros de difragdo para os materiais
BaCeosY0205 e BaCeo;Gdo305. Todas os picos pertencem a estrutura ortorrdmbica do

composto, tipo perovskita, indexadas pelo cartdo JCPDS 22-74 (Joint Committee for

Powder Diffraction Spectroscopy) do BaCeQ3; sem dopante.
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Figura 10: Espectro de difragdo de raios X do composto BaCeysYs20s. Os indices

referem-se aos planos cristalinos da estrutura ortorrdmbica.
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Figura 11. Espectro de difragdo de raios X do composto BaCeq;Gdp30;s. Os indices

referem-se aos planos cristalinos da estrutura ortorrdmbica.
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Os parametros de rede foram calculados a partir dos picos de difragdo através
dos programas de ajuste, e estdo mostrados, para o BaCe,,5d,O;, nas tabelas 1 e 2.
Pode-se observar que ha diferengas nos resultados dos parametros, tanto entre os
valores calculados pelos diferentes programas quanto entre esses valores e os
parametros constantes no padrdo JCPDS. Inserindo-se como entrada para os
programas os valores de angulos de difragdo (26) e indices dos planos cristalinos (hkl),
obtém-se valores de parametros de rede diferentes dos constantes no préprio padrio,
indicando o erro dos programas. Isso deve ser considerado para efeito de comparagéio
entre os valores obtidos e os indexados, assim como o maior erro no célculo dos valores
pelo programa 2. Na Figura 12 estdo os valores do parametro de rede a para as
diferentes composi¢gdes e os respectivos erros, para os dois programas utilizados.
Verifica-se que que o teor de dopante ndo apresentou relagéo direta com os valores de
parametro de rede, como podia esperar-se considerando uma maior fragdo de
vacancias nos materiais com maior substituicio de Ce por Gd. Isto pode estar
relacionado com o fato de que o teor de dopante e diferenga de raio ibnico entre Ce e
Gd n&@o s3o os Unicos fatores com influéncia no parametro de rede. Para esses
materiais, em particular, a pequena diferenga de raio idnico entre Ce, Gd e Y implica

pouca alteracdo nos parametros de rede devido a esse fator.
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TABELA 1. Parametros de rede do BaCe;..Gd.Os, calculados a partir dos picos de

difragao, pelo programa 1.

Fragio de Gd a emo a b emo b c emo c

0 877203 000615 620468 00045 620734 001002

0.1 878010 001341 62327 001242 620385 0.02208

0.2 876090 001423 620184 00125 61445 0.02467

0.3 878075 000481 622080 000387 62244 0.00786

0.4 876405 001617 618974 002392 618986 0.02635

Calculado a partir do 878806 000313 621646 000299 624717 0.00394
hkl, 2teta do padréo

(JCPDS)
Padréo (JCPDS) 8.77900 6.21400 6.23600

TABELA 2: Parémetros de rede do BaCe;.,Gd,0s, calculados a partir dos picos de

difrac&o, pelo programa 2.

Fracéo de Gd a ero a b emo b c efro ¢
0 877215 0020107 6.204951 0014223 6212081 0014239
0.1 8779885 0034212 623305 0024288 6208935 0024194
0.2 8764742 0036211 6202503 0025626 614832 0.025401
0.3 8.700068 001553 6230635 0.011007 6219353 0010987
04 8761323 0067089 6.185556 0.047351 6210805 0047544

Calculado a partirdo 8788636 0010527 6.217867 0007448 6245416 0.007481
hkl,2teta do padrao
(JCPDS)
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Figura 12: : Parametros de rede para o BaCe,.Gd,05, com x = 0/0,1/0,2/0,3 (fracdo de

Gd), calculados por dois programas de ajuste e comparados com o valor constante da

indexagdo JCPDS 22 - 74.

As pastilhas dos compostos com fracdo 0,4 de Y e Gd trincaram apés a
sinterizacdo. Isto deve-se provaveimente a uma maior distorgdo da estrutura cristalina
causada pela maior fragdo de dopante, e consequente maior fragdo de vacancias. Tal
distor¢do pode explicar também o maior erro no calculo dos parametros de rede para os

compostos com fragdo 0,4 mol de dopante.

Espectroscopia de impedincia

Os resultados da espectroscopia de impedancia, em uma andlise qualitativa,
mostram a diminuicéo do valor da resistividade com o aumento da temperatura,

comportamento verificado para todas as composigdes estudadas, conforme esperado.
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Quanto maior a temperatura, maior a mobilidade dos portadores de carga e, por
consequéncia, maior a condutividade do composto. Nas Figuras 13, 14, 15 e 16 sdo
mostrados os resultados para as amostras com 0/ 0,1/ 0,2/ 0,3 mol de itrio,

respectivamente.
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Figura 13: Diagramas de impedéancia de ceramicas de BaCeO3 a diferentes

temperaturas; os nimeros representam o logaritmo da frequéncia.
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Figura 14: Diagramas de impedancia de ceramicas de BaCeggY108 a diferentes

temperaturas; os numeros representam o logaritmo da freqiéncia.
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Figura 15: Diagramas de impedancia de ceramicas de BaCeypsYp.05 a diferentes

temperaturas; os nimeros representam o logaritmo da freqiéncia.
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Figura 16: Diagramas de impedancia de ceramicas de BaCey;Y0306 a diferentes

temperaturas; os numeros representam o logaritmo da frequéncia.
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Nas Figuras 17, 18 e 19 pode-se notar que a fragdo de dopante tem grande
influéncia no valor da resistividade do cerato de bario, pois a dopagem proporciona a
formacdo de vacancias de oxigénio, que sdo responsaveis pela condutividade elétrica
nesses 6xidos. Com o aumento da fragdo de itrio a condutividade aumenta de forma
consideravel (da ordem de 10> Ohm.cm de diferenca entre o OY e o 03Y, a temperatura
proxima de 230°C). Os trés materiais com itrio apresentaram a partir de 200°C uma

parte de uma segunda semi-circunferéncia, indicando a ativa¢&do de outro mecanismo de

conducio.
1500 —— T = T T -
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| | .. - r
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1000 o .' 91°C
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g 1im ¥ . .IIIII.-- ] ) oY .
- [ ]
N & “~ " ! = 01Y) ]
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Figura 17: Diagramas de impedancia a 91 °C para BaCe Y 03; x = 0/0,1/0,2/0,3.
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Figura 18: Diagramas de impedancia a 175 °C para BaCe ,Y08; x = 0/0,1/0,2/0,3.
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Figura 19: Diagramas de impedancia a 230 °C para BaCe;.,Y,08; x = 0/0,1/0,2/0,3.
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CONCLUSOES

O método dos citratos permite, como verificou-se na analise térmica das resinas
e no proprio processamento, calcinar os eletrélitos sélidos ceramicos a temperaturas
relativamente baixas.

O material assim obtido apresenta homogeneidade quimica e microestrutural,
como pode-se verificar das andlises por difraggo de raios X, constituindo-se uma fase
cristalina ortorrombica

Os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedancia mostram o
aumento da condutividade com o aumento da temperatura, assim como o efeito da

adi¢do de dopante no aumento da condutividade do condutor protonico.
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