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RESUMO

Nos ultimos anos, p6s ceramicos a base de 6xidos de estrutura do tipo perovskita ganharam atencéo conside-
ravel devido as suas aplicagOes tecnoldgicas na area de membranas permeaveis de oxigénio. O 6xido misto
BaCeO; apesenta-se como um material amplamente estudado em uma grande diversidade de aplicaces, seja
como materiais eletroliticos em células a combustivel, ou mesmo como catalisadores nas reacdes de catalise.
Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar a fase BaCeOs, pelo método de coprecipitagdo
em meio oxalato, verificando o efeito da sinterizagdo com diferentes aglutinantes na estabilidade térmica e
densificacdo da membrana. A técnica de coprecipitacdo em meio oxalato mostrou-se eficaz na obtencgdo da
perovskita BaCeOs;. As amostras obtidas durante as sinteses foram caracterizadas por difragdo de raios-x,
observando-se a formacg&o da fase ortorrdmbica da perovskita BaCeO3. Para determinar o tamanho médio de
cristalito foi utilizada a equacdo de Scherrer e de Williamson Hall, chegando-se a um valor proximo a de 107
nm. Conforme a literatura [1,2] e diante dos resultados apresentados definiu-se como condic¢Ges favoraveis
para formacdo de material com o menor tamanho de cristalito e maior pureza da fase formada, a amostra de
pH 13 e de temperatura de calcinagdo de 1000 °C. Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
pode-se observar a formacdo de cristais homogéneos. Por fim, foi possivel observar que a sinterizagdo na
presenca dos aglutinantes parafina e alcool polivinilico a 1300 °C com patamar de 5 h, permitiu a obtencéo de
pastilhas densas com bons niveis de retracdo, possuindo estabilidade térmica ideal para serem utilizadas co-
mo membranas permeaveis de oxigénio e como eletrolito de células a combustivel.

Palavras-chave: BaCeOs; Coprecipitacdo em meio oxalato; Sinterizacdo; Membrana; Permeacdo de oxigé-
nio.

ABSTRACT

In recent years, ceramic powders based on oxides with structure of the perovskite have gained considerable
attention due their technological applications in oxygen permeable membranes. The mixed oxide BaCeOj is
introduced as a broadly studied material in a large variety of uses, either as electrolyte materials for fuel cells,
or as catalysts in catalysis reactions. Thus, this study had the goal to synthesize the BaCeO; phase by co-
precipitation method amid oxalate, verifying the effect of sintering with different binders in thermal stability
and densification of the membrane. The co-precipitation technique in oxalate was effective to obtain the per-
ovskite BaCeOs. The samples obtained during the syntheses were characterized by X-ray diffraction, and it
was possible to notice the formation of the orthorhombic phase of perovskite BaCeO;. To stablish the aver-
age crystallite size it was used the equation of Scherrer and Williamson Hall, coming to a value close to 107
nm As the literature [1,2] and against the results defined as favorable conditions for formation of material
with the smallest size of crystallite and greater purity of the phase formed the sample pH 13 and calcination
temperature of 1000° C. By scanning electron microscopy (SEM) it could be seen the formation of homoge-
neous crystals. Finally, it was observed that the sintering in the presence of binders paraffin and polyvinyl
alcohol at 1300°C allowed the obtaining of dense pellets with good shrinkage levels, having ideal thermal
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stability for use as oxygen permeable membranes and as a fuel cell electrolyte.
Keywords: BaCeQOj3; Co-precipitation amid oxalate; Sintering; Membrane; Oxygen Permeation.

1. INTRODUCAO

A grande demanda por elementos terras raras vem se intensificando devido a sua grande aplicabilidade na
indUstria eletroeletrénica, em veiculos movidos a energias alternativas e o incremento em novos mercados,
como os de ceramicas e PVC [3]. Entre os elementos terras raras, o cério pode desempenhar um papel chave
em tais aplica¢des industriais.

As perovskitas do tipo ABO3 sdo de especial interesse por apresentarem condutividade elétrica e i6ni-
ca com excelente estabilidade quimica em uma ampla faixa de temperatura. Sendo materiais com grande po-
tencial no campo das membranas de separacao de gases, sensores ou eletrélitos em pilhas a combustivel [4].

Na catalise, diversos trabalhos tém confirmado a multifuncionalidade das perovskitas. Desse modo as
perovskitas tém sido aplicadas na oxidacéo total do etanol [5], na conversdo do metano a gas de sintese pela
reforma com CO2 [6] e na reducdo de NO ou hidrogénio para produzir CO2 e N2 [7].

As propriedades de conducéo de elétrons de amostras simples ou dopados com BaCeO3 tém sido am-
plamente investigadas, por apresentarem elevada condutividade de prdotons. Em altas temperaturas esses con-
dutores de prétons poderdo ser usados em aplicacfes eletroquimicas como catalizadores de vapor pra produ-
¢do de hidrogénio, sensores de gas hidrogénio, bombas de hidrogénio e membranas, e como materiais eletro-
liticos para células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediéria (500 a 750 °C). [8-11]

Como conversor catalitico o Cerato de Bério pode ter utilidade em aplica¢gdes automotivas. Quando
associado com outros catalizadores o cério presente na estrutura do cerato pode liberar ou absorver oxigénios
na corrente de escape de um motor de combustdo, podendo entdo reduzir efetivamente as emissfes de NOX,
bem como converter CO prejudicial, para CO2 menos nocivo ao meio ambiente [12].

Dessa maneira, determinou-se como objeto de estudo deste trabalho a sintese da perovskita BaCeO3
pela técnica de coprecipitacdo em meio oxalato, buscando analisar a influéncia das condi¢des de sintese, na
estabilidade térmica e densificacdo da membrana ap0s a fase de sinterizagdo. A técnica de coprecipita¢do em
meio oxalato foi escolhida devido a possibilidade de obtengdo de materiais com maior homogeneidade, me-
nor tamanho de cristalito e maior rendimento.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do p6 de BaCeOs3

O material BaCeO; foi sintetizado através do método de coprecipitagdo em meio oxalato proposto por SAN-
TOS [13]. O método consiste numa mistura equimolar de ions metalicos referentes ao nitrato de bario e nitra-
to de cério e de uma solugdo de cido oxalico e oxalato de amdnio numa razdo massica de (1:1). Para tal,
determinou-se a massa do pé desejado e pesaram-se 0s componentes, solubilizando os cristais em agua deio-
nizada com o auxilio de um agitador mecénico. Transferiram-se entdo as solucdes, separadamente, para ba-
IGes de 500 ml, a fim de manter fixo o volume do experimento.

Com as solugdes prontas, iniciou-se o0 experimento propriamente dito, utilizando buretas volumétricas
de pistdo com vazdo automatica para goteja-las simultaneamente no meio reacional com pH basico (pH 13)
sob agitacdo mecénica, e uma bureta contendo trietilamina, cuja vazao é controlada de acordo com as varia-
¢des de pH para manté-lo no valor desejado.

Apo6s o término do processo de gotejamento, a solugdo foi transferida para um baldo volumétrico
completando-se o volume com agua deionizada. A solugdo foi deixada em repouso por um periodo de apro-
ximadamente 24 h para que o po fosse decantado, sendo entdo realizada uma lavagem e filtracdo a vacuo,
com agua deionizada levemente aquecida até que o filtrado alcancasse pH semelhante ao da 4gua deionizada
utilizada na lavagem. Em seguida realizou-se a secagem do filtrado em uma estufa e posteriormente o pé foi
submetido a tratamento térmico a 1000 °C por 5 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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2.2 Confecc¢ao das pastilhas

Primeiramente, o p6 foi submetido a um processo de cominuicao no almofariz de agata seguido do processo
de peneiramento com malha de 200 Mesh. Logo apés o peneiramento, o po foi misturado com aglutinantes
(10% da massa de BaCeO3 utilizado para confeccéo da pastilha) — acetona, acido polivinilico e parafina -, a
fim de aglutinar a amostra. As amostras foram compactadas utilizando-se uma matriz de aco ferramenta de
10 mm de didmetro e aproximadamente 2 mm de espessura ha membrana verde.

As massas de p6 calculadas para a compactacdo foram devidamente pesadas, despejadas sob a matriz

e em seguida prensadas uniaxialmente com uma carga de aproximadamente 3 tf, durante 15 min. Mais tarde,
as pastilhas foram extraidas cuidadosamente da matriz e levadas ao equipamento de dilatometria.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Termogravimétrica

Ap0s o processo de sintese do material ceramico BaCeQOs,, os pds foram submetidos a analise termogravimé-
trica. As amostras foram submetidas a analises de TG com taxa de aquecimento igual a 10 °C/min partindo
da temperatura ambiente até 1100 °C. A Figura 1 apresenta a analise termogravimétrica (TG) do precursor
oxalato da fase BaCeOs.
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Figura 1: TG do p6 precursor BaCeOs.

Interpretando os dados da Figura 1 e realizando associa¢do dos eventos ocorridos com 0s expostos por
CHEN et al. [2] e SANTOS [13], € possivel presumir que a amostra de BaCeOj3 apresentou trés estagios de
decomposicao térmica. O primeiro estagio (curva 1) se refere a desidratagdo do material e & decomposicéo de
alguns componentes organicos, com uma perda de massa igual a 12,02%. O préximo estagio (curva 2), € cor-
respondente a segunda etapa de perda de massa, associada a eliminagdo de CO, com perda de massa igual a
22,65%. O ltimo estagio (curva 3) teve uma perda de massa de 5,32% e se refere a eliminacdo do CO, e
formacédo do 6xido misto BaCeO3, Nos resultados apresentados por NASCIMENTO et al. [14] a fase BaCeO;
é reproduzida acima de 900 °C. Todavia, segundo CHEN et al. [2] o produto final de fase pura aparece ape-
nas entre 1020-1050 °C. Diante dessa analise, pode-se considerar que a fase pura da perovskita BaCeO5 ndo
poderé ser obtida em temperaturas de calcinacdo inferiores a 1000 °C.

Conforme a analise de TG da amostra apresentada verifica-se que a curva termogravimétrica é com-
posta por trés etapas distintas de decomposic¢éo de material, com uma perda de massa total de cerca de 40%.
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3.2 Difracdo de Raios-X

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios-x referente a sintese do material ceramico na condicéo de sinte-
se proposta (pH 13). A amostra do pé foi calcinada a 1000°C por 5 h, conforme os resultados obtidos pela
analise termogravimétrica e dados da literatura [2].
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Figura 2: Difratograma de raios-x do BaCeO3 sintetizado pelo método de coprecipitacdo em meio oxalato.

De acordo com o resultado da difratograma de raios-x apresentado, a fase BaCeO; foi obtida na con-
dicdo de sintese adotada. A fase BaCeOj; foi confirmada a partir da carta padrdo ICSD — 79001 [15], confor-
me a figura 3. O difratograma apresentou picos caracteristicos da perovskita BaCeO3, mas com a presenca de
uma fase secundaria identificada como carbonato de bario (BaCO3), conforme destacada como impureza (*)
na Figura 2. Segundo a literatura, € comum encontrar a presen¢a de fases secundarias como carbonato de
béario e 6xido de cério quando a calcinacéo é realizada em temperatura inferior a 1100 °C [16].

Figura 3: Estrutura ortorrdmbica do BaCeOs.

Através do refinamento de Rietveld foi constatado que o material BaCeQOj3 apresentou sistema cristali-
no do tipo ortorrdmbico com grupo espacial Pmcn, concordante com a literatura [16-21].

Os resultados do difratograma também foram utilizados na determinagédo do tamanho médio de crista-
lito a partir da equacdo de Scherrer (Equacdo 1). Para o célculo da microdeformacédo do cristalito foi utilizada
a relacdo de Williamson-Hall (Equagdo 2). Os picos utilizados para o célculo de tamanho de cristalito e mi-
crodeformacdo foram os que tiveram maior intensidade, conforme a Figura 2.
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O tamanho de cristalito (D) e a microdeformacao (&) do p6é de BaCeOjs sintetizado pelo método de co-
precipitacdo em meio oxalato sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados cristalograficos do p6 da perovskita BaCeOs obtidos através das equagBes de Scherrer e Williamson-
Hall.

TAMANHO DE CRISTALITO MICRODEFORMAGAO PARAMETRO DE REDE (nm)

ERRO (%) ERRO (%)

(nm) (%) a b c

107,3 +15 0,00098 +0,0000018 0,87736 0,62343 0,62135

Conforme os dados apresentados na Tabela 1, o tamanho médio de cristalito é aproximadamente 107,3
nm, na mesma ordem de grandeza que os apresentados por LACORRE et al. [22] e LOBATO [23] et al.
quando sintetizados por diferentes métodos de sintese (100 -133 nm).

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 4 apresenta as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do p6 de BaCeOs, calcinados
na temperatura de 1000 °C com patamar de 5 h. As micrografias mostram que o p6 possui uma superficie
homogénea, com formas arredondadas, mas com certo grau de aglomeracdo devido ao tamanho de cristalito
calculado (107,3 nm). Na literatura, a perovskita BaCeO; apresenta uma distribuicdo homogénea com tama-
nho médio de cristalino por volta de 100 nm, o que pode ser atribuido as varia¢cbes do método de sintese, co-
mo também do tratamento térmico aplicado.
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Figura 4: Micrografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura, no modo elétrons secundérios, do p6 cerdmico
BaCeOs;. Ampliacéo de 5000x (A) e 24000x (B).

Estruturas semelhantes foram encontradas nas amostras de LOPES [24] utilizando o método de com-
plexacdo EDTA-Citrato, onde se observa a mesma forma de aglomeracéo para pH igual a 10.

Na Figura 5 é mostrado o gréfico obtido através do mapeamento quimico por espectroscopia por ener-
gia dispersiva (EDS) do p6 de BaCeO;. O EDS permite a identificacdo e mapeamento da distribui¢cdo dos
elementos quimicos contidos no p6 de BaCeOjs a partir de mapas composicionais dos elementos desejados. A
partir analise semi-quantitativa da espectroscopia da amostra verifica-se a predominancia dos elementos bario
e cério em sua composicdo, demonstrando homogeneidade em sua composicéo.
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Figura 5: Grafico do mapeamento quimico por EDS do pé BaCeOs.

3.4 Dilatometria

Pastilhas de cerato de bario (BaCeO3) compactadas com diferentes aglutinantes — acetona [25], parafina [26]
e alcool polivinilico [27] — foram sinterizadas com iguais temperaturas (1300 °C a 5 °C/min). A utilizacdode
aglutinantes de sinterizacdo capazes de reduzir a temperatura e o tempo de sinterizacdo de diversos compos-
tos ceramicos, ja foi objeto de muitos estudos cientificos [28-30]. KOFERSTEIN et al. [20] relata que tempe-
raturas de sinterizacdo acima de 1500 °C devem ser evitadas, pois os sinterizados de BaCeO; fundem a apro-
ximadamente 1480 °C, havendo formacdo de fases secundarias, como o éxido de bario (BaO) e o 6xido de
cério (Ce0,).

Objetivando entender o mecanismo de atuacdo dos aglutinantes no processo de sinterizacdo do cerato
de bario (BaCeOs), inicialmente, investigou-se a pastilha sem acréscimo de aglutinante. Todavia, a pastilha
sem adicdo de aglutinante nao alcangcou um nivel de compactacdo desejavel para que a analise de dilatometria
fosse feito. Desse modo, investigou-se apenas as pastilhas com adicéo de aglutinantes, a comecar pelo agluti-
nante acetona, como mostra a Figura 6.
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Figura 6: Curva dilatométrica da amostra de BaCeOj3 na presenca do aglutinante acetona sem tempo de patamar.

A Figura 6 mostra a evolucdo da retragdo da pastilha de BaCeOs, na presenca do aglutinante acetona,
em funcdo do tempo e temperatura de sinterizacdo. Na presenca do aglutinante acetona o cerato de bério
atingiu retracdo de aproximadamente 14%, quando sinterizado a 1300 °C, durante 4 h sem tempo de patamar.
Na temperatura de 100 °C é observada uma leve retracdo devida a eliminacdo da 4gua de umidade. Entre
1200 °C e 1250 °C inicia-se 0 processo de retracdo, observando-se assim uma mudanca na inclinagdo da cur-
va dilatométrica.

Na figura 7 é mostrado a curva dilatométrica referente a pastilha de BaCeOs, sinterizada na presencga
do aglutinante parafina a 1300 °C, durante 9 h com tempo de patamar de 5 h. Na presenca da parafina o
BaCeO; atingiu uma retracdo proxima a 22%. Na faixa de temperatura de 0 °C a 100 °C € observado uma
retracdo significativa (8%) devido ao ponto de fusdo da parafina (aproximadamente 52 °C) e a eliminacédo da
agua.
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Figura 7: Curva dilatométrica da amostra de BaCeOs3, na presenca do aglutinante parafina com tempo de patamar de 5h.

Na figura 7 pode-se visualizar também um perfil de sinterizagdo ndo usual com um comportamento
andmalo de expansdo em torno de 800°C. Acredita-se que essa expansdo pode ser atribuida tanto ao rearranjo
dos constituintes quanto as reag@es ocorridas durante o processo de sinterizacdo. A partir da temperatura de
1200 °C, nota-se uma queda brusca, que pode ser atribuida a difusdo volumétrica, que é responsavel pela re-
tracdo e densificacdo da pastilha. Na difusdo volumétrica a fase liquida escoa para os intersticios entre as
particulas mais refratarias, que ndo se fundiram, e por capilaridade, provoca a aproximacao dessas particulas,
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0 que resulta em uma retracdo bastante significativa.

Na presenca do alcool polivinilico a pastilha de BaCeOjs atingiu retracdo de 35%, quando sinterizado a
1300 °C, com tempo de patamar de 5 h, conforme Figura 8.
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Figura 8: Curva dilatométrica da amostra de BaCeOj3, na presenca do aglutinante alcool polivinilico com tempo de pata-
mar de 5h.

Observa-se na figura 8 0 mesmo comportamento de retracdo na faixa de temperatura entre 0 °C e 200
°C, no entanto, a retragdo se mostra mais intensa, em torno de 10%. A ampliacdo na faixa de temperatura no
que se refere a essa retragdo, € em razdo do ponto de fusdo do alcool polivinilico ser maior do que o da para-
fina (aproximadamente 200 °C). Ao contrario do que foi mostrado na Figura 7, a queda brusca na retracdo da
pastilha com &lcool polivinilico comega a partir da temperatura de 1100 °C. Isso se deve, principalmente, ao
fato de que, o alcool polivinilico por possuir particulas grandes, quando fundido deixa espagos menores no
interior da pastilha, minimizando a distancia entre as particulas e, consequentemente, proporcionando uma
maior retragdo na pastilha a uma menor temperatura. Ou seja, 0 alcool polivinilico estaria potencializando a
formacdo da fase liquida, promovendo a antecipacéo do processo de sinterizacdo, contribuindo dessa forma
para a densificacdo da amostra em temperaturas mais baixas.

4. CONCLUSOES

A partir do difratograma de raios —x confirmou-se a obtencéo da fase BaCeQOj; a partir da carta padréo (ICSD
— 79001), correspondente a uma estrutura do tipo perovskita ortorrémbica. O tamanho médio de cristalito da
perovskita BaCeOs, obtido a partir do difratograma de raios-X e das equacdes de Sherrer e Williamson-Hall
foi de aproximadamente 107,3 nm. Isto é, a perovskita BaCeQ; sintetizada pela rota metodolégica proposta
apresentou tamanho de cristalito préximos aos encontrados na literatura (160 a 163 nm). A morfologia do p6
apresentou superficie homogénea, com formas arredondadas, mas com certo grau de aglomeragéo.

A curva dilatométrica do cerato de bario (BaCeQ3) na presenca do aglutinante acetona atingiu retracdo
em torno de 14%, sem tempo de patamar. No entanto, a presenca da acetona como aglutinante nao conferiru
a pastilha ceramica caracteristicas adequadas que favorecessem a sua densificacdo. Por outro lado, a presenga
de aglutinantes nas pastilhas de BaCeO; e um tempo de patamar de 5 h, influenciaram a densificacdo de for-
ma positiva em todo o intervalo de temperatura, produzindo pastilhas cerdmicas com maior retragdo (agluti-
nante parafina 22% e aglutinante alcool pilivinilico 35%), ficando evidente que longos tempos de patamar e a
presenca de aglutinantes sdo necessarios para se atingir maior retracdo e densificacdo das pastilhas. Dessa
forma, as pastilhas de cerato de bario contendo os aditivos parafina e alcool polivinilico mostraram carac-
teristicas que podem tornar seu uso em aplicacbes como a permeacédo de oxigénio do ar e
como eletrolito de células a combustivel, bastante promissor.
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