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RESUMO

As células a combustivel de éxido de sélido (CaCOS) séo consideradas promissoras
fonte de energia limpa. S&o dispositivos capazes de converter a energia quimica em
energia elétrica alcancando eficiéncia em torno de 70%, por iSso 0 imenso interesse
de pesquisas direcionadas a este tipo de célula a combustivel. O presente trabalho
buscou sintetizar e caracterizar materiais com condutividade mista protonica e idnica
para uma possivel utilizacdo como eletrélito para CaCOS. A estratégia foi obter um
material compadsito formado por uma fase condutora proténica de BaCeg2Zro,7Y0,103-
0 (BCZY) e uma fase condutora idnica de Smp.CepgO19 (SCO). O BCZY foi
sintetizado pelo método Pechini modificado e calcinado a 900°C por 4 horas. O SCO
foi utilizado pé comercial. Foram estudadas 3 composi¢cfes (em % em peso): 30% de
BCZY e 70% de SCO (B3S7), 50% de BCZY e 50% de SCO (B5S5) e 70% de BCZY
e 30% de SCO (B7S3). Os compositos foram sinterizados em temperaturas de 1400°C
e 1500°C por 4h e caracterizados por medidas de densidade aparente, porosidade
aparente, difracéo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia
por energia dispersiva e espectroscopia de impedancia. As medidas elétricas
associadas aos resultados das difracfes de raios X, mostram que foi possivel formar
0s compositos com duas fases, uma condutora proténica e outra condutora idnica,
usando as fases BCZY e SCO, e que os compositos apresentaram condutividade
mista proténica/ibnica. Os resultados das medidas elétricas corrigindo o efeito da
porosidade pela equacdo de Archie mostram que o compoésito B3S7 foi o que
apresentou os mais altos valores de condutividade dentre os 3 compadsitos estudados.

Palavras chave: CaCOS, compadsito, condutividade mista ibnica e protonica.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (CaCOS) are considered to be promising sources of clean energy.
They are devices capable of converting chemical energy into electrical energy,
reaching efficiency of around 70%, which is why the interest of research aimed at this
type of fuel cell. The present work sought to synthesize and characterize materials with
mixed proton and ionic conductivity for a possible use as electrolyte for CaCOS. The
strategy was to obtain a composite material formed by a proton conductive phase
BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY) and an ionic conductive phase of Smo2CeogO19 (SCO).
The BCZY was synthesized by the modified Pechini method and calcined at 900°C for
4 hours. The SCO was used commercial powder. We studied 3 compositions (in % by
weight) were studied: 30% BCZY and 70% SCO (B3S7), 50% BCZY and 50% SCO
(B5S5) and 70% BCZY and 30% SCO (B7S3). The composites were sintered at
temperatures of 1400°C and 1500°C for 4h and characterized by measurements of
apparent density, apparent porosity, X-ray diffraction, scanning electron microscopy
with dispersive energy spectroscopy and impedance spectroscopy. The electrical
measurements associated to the X-ray diffraction results show that it was possible to
form the composites with two phases, one proton conductive and one ionic conductive,
using the BCZY and SCO phases, and that the composites presented mixed
proton/ionic conductivity. The results of the electrical measurements correcting the
effect of porosity by the Archie equation show that the B3S7 composite presented the
highest conductivity values among the 3 composites studied.

Keywords: CaCOS, composite, ionic and proton mixed conductivity.
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1. INTRODUCAO

A tematica sobre energias renovaveis vem ganhando cada vez mais espago no
cenario mundial, atrelado ao aquecimento global causado pelo efeito estufa. A
utilizacdo exacerbada de combustiveis fosseis e todo os danos que estes causam ao
meio ambiente, surge entdo a necessidade da busca de fonte de energias alternativas
€ gue possam proporcionar menos impacto ao meio ambiente. Assim, as células a
combustivel podem ser consideradas uma das possibilidades para se obter energia
limpa.

As células a combustivel sdo dispositivos capazes de converter a energia
guimica em energia elétrica por meio de reacdes quimica entre a atmosfera gasosa e
os eletrodos. As células combustiveis de oxido solido (CaCOS) apresentam grande
eficiéncia na conversao de energia atingindo valores em até 70%. Dessa forma, a
busca por materiais que possam atuar na producdo de componentes para CaCOS
torna-se alvo de diversas pesquisas.

Basicamente as células a combustivel sdo constituidas de eletrodos (catodo e
anodo), eletrdlito, interconectores e selantes. O funcionamento tem inicio no anodo, o
gual é exposto a uma atmosfera gasosa oxidante, e ira determinar o tipo de conducéo
gue a célula a combustivel ira apresentar, idnica ou proténica. Os eletrodos em geral
devem apresentar porosidade elevadas facilitando a difusdo gasosa. Os elétrons séo
gerados no anodo e conduzidos até o catodo. Os eletrolitos serdo responsaveis pelo
transporte dos portadores de carga que ira participar das reacdes quimicas nos
eletrodos, devem apresentar alta densidade densos e condutividade iénica, proténica
ou mista.

Cada componente presente na CaCOS possui suas particularidades para
operarem de forma efetiva no funcionamento da célula combustivel, porém a maior
dificuldade encontrada na CaCOs e a alta temperatura de operagdo entre 800 a
1000°C. Uma maneira de reduzir a temperatura para 600 °C é por meio da sintese de
materiais que apresentem condutividade mista. Estudos tanto em eletrodos como em
eletrélitos vem ganhando enfoque em pesquisas ha busca de materiais que
corresponda a estes comportamentos.

O presente trabalho buscou obter um material compdsito com fases distintas

mantendo suas respostas quanto a condutividade. Assim, o enfoque foi na obtencgao
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de um compoésito com a composicdo mais adequada que pudesse apresentar
condutividade mista protdnica-ibnica com uma fase com condutividade protnica
(BCZY) e outra condutividade i6nica (SCO) interconectadas formando um caminho
continuo para o transporte dos portadores de carga H* e O,
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a obtencéo e a caracterizacao fisica e quimica
de um compdésito com condutividade mista protdnica/idnica com fases individualizadas
de BaCeo2Zr0,7Y0,103.5 (BCZY) apresentando condutividade protbnica e Smo.

Ce,801,9 (SCO) com condutividade idnica.
Este trabalho tem como objetivos especificos:

e Sintetizar e caracterizar pé de material condutor proténico formado pelo
BaCeo,2Zr0,7Y0,103.5 (BCZY) produzido por meio do método Pechini modificado.

e Obter os compositos formados pelas fases: BaCeo2ZRo,7Y0,103-5 (BCZY) com
condutividade protonica e Smo,2 Ceo,g01,9 (SCO) com condutividade idnica.

e Caracterizar a estrutura obtida dos compadsitos BCZY e SCO utilizando técnicas
de Difracao de raios X com refinamento de Rietveld.

e Caracterizar a microestrutura dos compdsitos formados por Microscopia
Eletrbnica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva.

e Caracterizar eletricamente 0s compdsitos formados por meio da
Espectroscopia de Impedancia averiguando a presenca de condutividade mista

proténica-idnica.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Serdo apresentadas informac¢fes acerca da matriz energética no Brasil frente
a utilizacao de energias renovaveis enfatizando dentre estas, a célula combustivel,

bem como seus componentes, funcionamento e tipos de dispositivos disponiveis.

3.1 MATRIZ ENERGETICA NO BRASIL

O Brasil como varios outros paises encontram-se frente a transicdo energética
impulsionada por questdes ambientais como o aguecimento global. Estima-se que
69% das emissdes de efeito estufa no mundo sdo provenientes da queima de
combustiveis fésseis, dessa forma a diversificacdo da matriz energética enfatiza cada
vez a mais utilizacdo de fontes de energias renovaveis como uma das possiveis
solucdes para minimizar os danos poluentes causados ao meio ambiente [1]. O
cenario brasileiro a respeito de fontes de energia € ilustrado na Figura 1 [2].

Figura 1 - Matriz energética no Brasil: (a) Fontes de energia 2016, (b) fontes de energia 2017 e fontes
de energia geradoras 2017

Fontes de Energia Brasileira Fontes de Energia Brasileira
(2016) (2017)
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Fontes de Energia Geradoras (2017)

m Outras (0,2%)
® Nuclear (3%)
Carvio (2%)
E Oleo diesel.comb. (4,1%)
B Gas natural (5,6%)
m Edlica (4%)
u Biomassa (0,1%)
m Hidrdulica (81%)

(c)

Fonte: Aneel, Informacdes Gerais, 2017 [2].

Analisando a Figura 1 (a) e (b) é possivel constatar o acréscimo anual de
energias renovaveis passando de 82,8% para 86% em 2017. As fontes de energias
renovaveis utilizadas no Brasil, conforme é possivel observar na Figura 1 (c) sao
referentes a hidraulica, biomassa e edlica. Consta na mesma figura, as fontes de
energia ndo renovaveis correspondentes a: nuclear com 3%, carvdo 2%, Oleo
diesel/combustivel 4,1%, gas natural 5,6% e outras 0,2%, totalizando uma
porcentagem de 14,9%. Ainda assim, existe um uso extensivo de fontes n&o
renovaveis, frente a estes dados é conveniente construir alternativas ou cenarios que
contribuam para expansdo de pesquisas e tecnologias na busca de energias
renovaveis. Uma das alternativas que vem ganhando destaque sdo as células a
combustivel. A busca por materiais utilizados para construcdo vem se intensificado ao
longo dos anos, a matéria prima impacta no custo de fabricacdo e no funcionamento

da célula.

3.2 CELULA A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo vistas como uma das alternativas promissora para
obtencdo de energia limpa, apresentando um conjunto de beneficios quando
comparada com outras tecnologias baseadas em hidrogénio. Basicamente s&o
dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica em energia elétrica por

meio de reacdes quimicas. Se destacam por apresentarem alta eficiéncia na



19

conversao energética e seu funcionamento é similar ao das baterias, porém operam
de maneira continua. Enquanto houver combustivel para alimentar o dispositivo as
reacdes quimicas irdo ocorrer e 0 processo permanece ativo [3, 4]. Dentre os diversos
tipos de células, as que possuem os eletrélitos fabricados com materiais ceramicos
possuem grande interesse por ndo fazerem uso de materiais preciosos, devido a
inexisténcia de liquidos pelos componentes serem de fase solida [3, 5].

As células a combustivel vem sendo estudadas cada vez mais nos ultimos
anos. A descoberta iniciou-se com observacfes de uma suposta célula a combustivel
pelo cientista Sir William R. Grove 1839. Por meio de seus experimentos descobriu
gue a eletrdlise da agua era reversivel e que a recombinacdo do hidrogénio e do
oxigénio geravam corrente elétrica. Porem, German-Swiss e Cristian F. Shoenbein
com base na demonstracdo realizada por Sir William R. Grove desenvolveram a
primeira bateria voltaica gasosa capaz de produzir eletricidade por meio da
combinagdo com hidrogénio e oxigénio [6, 7].

Em 1889 o quimico Ludwig Mond descreveu a obtencéo de niquel denominado
processo de Mond com eletrodos de platina perfurada. Mond e seu assistente Carl
Langer descrevam a experiéncia com a entdo denominada “célula a combustivel” a
qgual utilizava 0,35 g de finos eletrodos de platina porosos e um eletrolito de acido
sulfurico resultando na producédo de uma corrente elétrica de 6 A. Por meio destes
experimentos comprovaram a dificuldade da utilizacao de eletrdlitos liquidos [7, 8].

Outra grande contribuicdo com muitas teorias sobre as células a combustivel
foi do fisico-quimico Friedrich Wihelm Ostwald. Seus trabalhos incluiam as relagcbes
gue as propriedades fisicas tinham com as reacfes quimicas que ocorriam nos
componentes. Foi pioneiro nessas relacbes e contribuiu nos estudos de varios
componentes da Célula a Combustivel, mas pontualmente dos interconectores [9].

Em 1899 Nernst avancou com as pesquisas a respeito de eletrdlitos solidos ele
mostrou que além de outras misturas de 6xidos metalicos, o zircbénio (ZrO2) dopado
com itrio (Y203) a 15% (15YSZ) demonstrava alta condutividade a temperatura
elevada aplicando sua utilizacdo em lampadas como filamentos incandescente [9, 10].

Em 1937 os dois cientistas suicos Baur e Pries desenvolveram as primeiras
células a combustivel de 6xido de sélido (CaCOS) usando no eletrélito éxido de itrio,
cério, tungsténio, lantanio e zircbnio. Porém, encontraram problemas vinculados ao
alto custo, baixa estabilidade e condutividades e reacdes indesejadas que ocorriam

entre eletrdlitos e gases [11].
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Em 1943, Wagner demonstrou que solu¢des sélidas permitiam a conducao
ibnica feita por vacancias criadas pela dopagem na rede hospedeira. Mais pesquisas
foram realizadas no século XX, porém em 1959 Francis Thomas Bacon, um
engenheiro inglés, foi o primeiro a demonstrar uma célula a combustivel totalmente
operacional, seu trabalho foi impactante o suficiente para ser licenciado e adotado
pela agéncia do Governo Federal dos Estados Unidos, Administragcdo Nacional da
Aerondutica e Espaco (NASA). Na década de 1960 a NASA usou como parte de
Gemini e Apollo, as células a combustivel de Membrana Polimérica (PEMFC) e
Alcalina (AFC), as quais apresentaram varios defeitos, sendo usado oxigénio puro
como oxidante e hidrogénio como combustivel [12, 13, 14].

Uma subsidiaria da Pratt-Whitney, mais tarde adquirida pela United
Technologies Corp., acabou desenvolvendo uma célula de combustivel de 1,5 kW
para uso no Apollo e do 6nibus espacial, fornecendo assim, eletricidade e agua potavel
para as tripulagdes. Esses primeiros designs funcionaram bem mas eram muito caros.
O aumento no preco do petréleo durante a década de 1970 acabou estimulando a
pesquisa por novos combustiveis. Muitos deles foram destinados no transporte e
fabricantes de automdéveis em todo o mundo surgindo a fabricacdo de carros elétricos
usando célula de combustivel. Em 1993 o primeiro carro comercializado movido a
célula a combustivel usando a tecnologia de membrana trocadora de protons, a
empresa responsavel pelo desenvolvimento foi a Ballard [7, 15].

Paulatinamente as pesquisas vem aumentando quanto ao tema de células a
combustivel. Devido ao fato de apresentarem alta eficiéncia de converséo de energia
acima de 70% [16], além das emissGes minimas e a grande capacidade de funcionar
com varios combustiveis (hidrogénio, gas natural, biocombustivel, mondxido de
carbono, etc). Os tipos de células combustiveis existem atualmente sdo: DMFC (célula
a combustivel de metanol direto), PEM (célula a combustivel de eletrdlito membrana
polimérica), AFC (célula a combustivel alcalina), PAFC (célula a combustivel de acido
fosforico), MCFC (célula a combustivel de carbonato fundido), e SOFC ou CaCOS
(célula a combustivel de éxido soélido). Vale ressaltar que as CaCOS destacam-se por
serem consideradas células a combustivel de dltima geracdo e a mais promissora
comparada com as outras. Nos Ultimos anos, um crescimento significativo é
observado na industria de células a combustivel principalmente devido ao
investimento publico e privado com as politicas governamentais de apoio em

diferentes paises. Prevé-se que a quota de mercado se torne igual para tanto as
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tecnologias de energia ndo usam célula de combustivel e as que usam célula de
combustivel 2050 e até 2100 estara assumindo a maior parte as a¢des subindo para
aproximadamente 70%, enquanto as outras tecnologias participacdo de mercado
diminuira para 30% [11].

3.2.1 Componentes e funcionamento de uma célula a combustivel

De maneira geral, todas as células a combustivel sdo constituidas por quatro
unidades basicas: eletrdlito, interconectores e eletrodos (anodo e catodo), conforme
ilustrado na Figura 2: o anodo € o eletrodo negativo exposto ao combustivel, o
eletrélito é responsavel pela transicdo dos portadores de carga (H*, O?) e o catodo,
eletrodo positivo, € exposto a uma atmosfera oxidante (comburente) [6].

Figura 2 - Esquema dos componentes de uma célula a combustivel

Circuito

N Externo e

> EN

Elétrons

Entrada Combustivel Saida Oxidante

Interconector Entrada Oxidante

Anopo cAToDO

Portadores
de Carga

] : ELETROLITO
Saida Combustivel

Fonte: Adaptado ODETOLA, P. Electrodeposition of Composite Materials, 2016 [17].

As células a combustivel operam em pilhas que podem ser dispostas em uma
associacdo em série ou paralelo. Outro componente mostrado na Figura 2 sédo os
interconectores responsaveis pela transferéncia dos elétrons entre as células
unitarias, auxiliam na separacao entre o combustivel e 0 comburente além de oferecer
estabilidade mecéanica a célula. Nas CaCOS tem a funcdo de fornecer o fluxo de
ambos os gases (combustivel e comburente) mantendo-os de maneira isolada um do
outro [18].

O principio de funcionamento da célula a combustivel tem suas particularidades

conforme cada componente. As etapas correspondentes ao funcionamento sao:
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Etapa 1: transporte de reagentes (entrada dos combustiveis): A alimentacdo
deve acontecer de maneira continua com o combustivel ou comburente no anodo e o
combustivel oxidante no catodo. Os eletrodos devem ser condutores eletrénicos e
permeaveis a gases reagentes (combustivel e comburente), ou seja 0 material deve
apresentar alta porosidade facilitando a difusdo dos gases que favorecem as reagoes
quimicas [19, 20].

Etapa 2: reacfes eletroquimicas (anodo e céatodo): O anodo deve ser
alimentado por qualquer combustivel que seja capaz de oxidar quimicamente.
Basicamente se for usado Hy) ird ocorrer a ruptura por absorcéo quimica da molécula
de H.. A reacdo anddica é representada na equacao (1) o hidrogénio é oxidado
fornecendo prétons H* no eletrodo e liberando elétrons [18].

HZ(g) d 2H+ + 2e” (1)

No céatodo ird ocorrer o enfraquecimento da ligacdo oxigénio/oxigénio
ocorrendo por meio da adsor¢cdo quimica da molécula de O [21]. O oxigénio
alimentado ira reagir com os elétrons fornecidos pelo anodo e transportados pelo
circuito externo (interconectores) e os ions H*, obtendo com produto a agua equacéo
(2) [6, 18].

1/, 02y + 267 + 4H* > 2H,0(4) + calor 2

A formacdo da molécula da agua € determinada pela equacao (3) em que a
variacdo da entalpia indica liberacdo de calor e ocorre por meio de uma reacgao

exotérmica [22].

1 K 3
H, + 502 - H,0 AH = _285'8m—£l(25 °C) - liquida 3)

Os eletrodos estdo separados um do outro pelo eletrdlito. Os materiais do
eletrélito devem ser densos para que possa impedir que ocorra a difusdo de gases
entre os eletrodos, possuir alta condutividade idnica e ou protbnica e ndo possuir
condutividade eletrénica (evitar que os elétrons sejam transportados do anodo para o

catodo, causando um curto-circuito) [4,18].
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Etapa 3: condutividade (eletrdlito): Na etapa anterior por meio das reacdes
eletroquimicas ocorre a geracao de ions e elétrons e ambos sdo gerados em um dos
eletrodos e deve ser consumido no outro. Os elétrons possuem mobilidade facilitada
por serem pequenos e devem se movimentar apenas pelos eletrodos e
interconectores para atingir o circuito externo. Os ions sdo maiores e 0 transporte
ocorre atraves do eletrdlito por meio de saltos por vacancias [22, 23].

Etapa 4: remocdo dos produtos: O combustivel utilizado ira influenciar no
produto obtido. Células a combustivel que utilizam como combustivel H> geram H20
e as que utilizam hidrocarboneto geram H20, CO e CO3, além de outros residuos
provenientes de impurezas presentes no combustivel. Os produtos devem ser
removidos e muitas vezes séo facilitados pela porosidade do componente da célula a
combustivel o acumulo de impurezas, tais como C e S, pode prejudicar as reacdes

diminuindo a eficiéncia da célula a combustivel [24, 25].

3.2.2 Tipos de células a combustivel

Existem varios tipos de células a combustivel, o que ira diferenciar uma da outra
sera o tipo de eletrolito e o combustivel utilizado, como também a temperatura de
operacao. Basicamente podem-se citar 6 tipos [17]:

e DMFC (célula a combustivel de metanol direto).

e PEM (célula a combustivel de eletrélito membrana polimérica).
e AFC (célula a combustivel alcalina).

e PAFC (célula a combustivel de acido fosforico).

e MCFC (célula a combustivel de carbonato fundido).

e SOFC ou CaCOS (célula a combustivel de 6xido sélido).

A Figura 3 apresenta todos os tipos de célula a combustivel ja citados, bem
como 0s combustiveis, os portadores de carga que séo transportados pelo eletrdlito e

as temperaturas de operacdes [17].
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Figura 3 - Tipos de células a combustivel
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Fonte: Adaptado ODETOLA, P. Electrodeposition of Composite Materials, 2016 [17].

De uma maneira geral, a escolha do eletrdlito serd responsavel pela
temperatura de operacdo e dessa forma, ird ditar as propriedades fisico-quimicas
referente aos materiais que serao utilizados na célula a combustivel. Para cada célula
a combustivel, além da temperatura de operacdo e materiais, 0 que também ira
diferenciar uma da outra € a espécie transportada no eletrolito. A eficiéncia elétrica e
possiveis aplicacdes, sdo apresentadas na Tabela 1 contendo as especificacdes
referente a cada tipo de célula a combustivel [6, 18].

Tabela 1 - Caracteristicas conforme cada tipo de célula a combustivel

Tipos  Temp. de ~ s ~ - Port.

CC 0.P (°C) Reacéo Anddica Reacédo Catddica c:r(;a
DMFC 60 —120 CH3OH + H20 — CO2+ 6H* + 6e- 1/202+ 6H" + 6" — 3H20 H*
PEM 60- 120 Hz2— 2H*+ 2e 1/202+ 2H* + 2e"— H20 H*
AEC 65—-220 Hz+20H — 2H20 + 2¢e 1/202+ H20 + 2e"— 20H" OH
PAFC 160 -220 Hz— 2H*+ 2e 1/202+ 2H* + 2e"— H20 H*

MCEC 500 -800 H2+ CO3* — H20 + CO2+ 2¢e 1/202+ CO2 + 2e"— CO3z* COs*
CACOS 500 -1000 H2+ 0% — H20 + 2e- 1/202+ 2e— O oLy

Fonte: Adaptado de AMADO, et al. Quimica Nova, 2007 [6].
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De todos os tipos de células a combustivel, 0 que vem despertado maior
interesse sdo as CaCOS. Apresentam alta eficiéncia na converséo de energia quimica
em energia elétrica e também de calor, este pode ser aproveitado por outros sistemas,
suas vantagens estdo atreladas ao fato de ndo gerarem poluentes quando comparada
as outras, auséncia de vazamento de liquidos e corrosao, possibilidade do uso da

reforma interna, ou seja reforma do proéprio eletrodo [26, 27].

3.3 CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Entre os tipos de célula combustivel o que apresenta melhores resultados na
conversao de energia € a de oOxido de solido. Serdo elucidando a contextualizagao
historica, caracteristicas gerais de cada componente e os materiais utilizados e
estudados, tipos de condutividade e estudos realizados com a utilizagédo de BCZY e
SCO.

3.3.1 Breve historico

A célula a combustivel de 6xido de sélido foi descoberta apds a descoberta do
eletrdlito de 6xido de sdlido pelo cientista alemdo Nernst em 1899. Ele relatou que a
condutividade de 6xidos metalicos puros aumentava lentamente com a temperatura,
porém permaneciam relativamente baixa, ao misturar Oxidos metalicos a
condutividade aumentava drasticamente. Este resultado coincidia com o
comportamento conhecido dos eletrélitos liquidos, quando solucfes salinas aquosas
tem condutividade alta enquanto a agua e o sal puro exibem condutividades baixas.
Assim, muitos 6xidos mistos que exibem alta condutividade em altas temperaturas
foram identificados como 85% oOxido de zircénio e 15% de Oxido de itrio patenteado
por Nernst em 1899. Ele sugeriu que estes 6xidos mistos poderiam ser aplicados em
lampadas incandescente, porém uma série de desvantagens fez como o uso da
mesma desaparecesse ainda mais depois das lampadas de filamento de tungsténio
em 1905 [8, 28].

Em 1905 Haber depositou a primeira patente em célula a combustivel com um
eletrdlito sélido usando vidro e porcelana como materiais eletroliticos e platina e outro
como materiais para os eletrodos. Em 1935 Schottky sugeriu que a zircénia

estabilizada com itria poderia ser usada como eletrélito em células a combustivel. Em
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1943, Wagner reconheceu a existéncia de vacancias em solu¢fes solidas e explicou
0 mecanismo de conducao de Nernst, ou seja que sdo condutores iGnicos. Baur
chegou a conclusao depois de muitos experimentos com eletrdlito liquido que a célula
a combustivel deveria estar completamente seca. Baur e Preis demonstraram a célula
a combustivel de 6xido de sdélido com eletrélito de zirconia estabilizado com itria
operando em 1000°C. Porém, encontraram problemas devido a alta temperatura de
operacao e a natureza redutora do gas combustivel devido aos materiais utilizando
sendo realizados muitas pesquisas sem sucesso até 1960 [8, 20].

Depois de 1960 muitas patentes surgiram a respeito de pesquisas das CaCOS.
Um dos problemas encontrados era a baixa eficiéncia devida a espessas camadas de
eletrélitos. Em 1970 surgiram eletrélitos mais finos proporcionando uma melhora
significativa no desempenho. Das duas Ultimas décadas é crescente o
desenvolvimento e avancos sobre as CaCOs em particular aos materiais utilizados
nos eletrodos e eletrolitos [8].

Nos anos 80, Iwahara demonstrou que certos 6xidos com estrutura cristalina
de perovisquitas apresentavam alta condutividade de protons em altas temperaturas
despertando ainda mais interesse pelo estudo e pesquisas neste tipo de célula a

combustivel [29, 30].

3.3.2 Caracteristicas gerais CaCOS

A célula a combustivel de Oxido de sdélido CaCOS é um dispositivo
eletroquimico de conversao de energia quimica em elétrica que possui alta eficiéncia
elétrica e em termos e flexibilidade de combustiveis bem como a geracao de energia
limpa e eficiente [31].

Todos os componentes constituintes da célula a combustivel devem possuir
estabilidade quimica e fisica frente as atmosferas (oxidante e redutora), ser
guimicamente compativel com os outros componentes, ter condutividade adequada e
ter coeficiente de expanséao térmica semelhante aos outros componentes para evitar
possiveis rachaduras durante a fabricacdo e operacéo. A Figura 4 ilustra as CaCOS

de condutividade i6nica (a) e condutividade proténica (b) [8, 32].
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Figura 4 - Diagrama esquematico da célula de combustivel de éxido sélido (CaCOS) mostrando: (a)
eletrdlito condutor de ion e (b) eletrdlito condutor de préton durante sua operagao

Corrente Elétrica Corrente Elétrica
s w—
Entrada Entrada
Combustivel @- l Entrada de ar Combustivel l Entrada de ar

Excesso
Combutivel
e agua

Saida de ar

Saida de agua

Excesso de
Anodo  petrglito  Cétodo Combustivel Anodo  petrolito  Catodo

(a) (b)

Fonte: Adaptado MAHATO, N. Progress in Materials Science, 2015 [32].

Na Figura 4 (a), é apresentado uma CaCOS com eletrélito condutor iénico.
Neste, a molécula de gas oxigénio entra em contato com o catodo o qual recebe
elétrons provenientes do anodo por meio do circuito externo gerando assim uma
corrente elétrica. O oxigénio acaba ionizando-se (O%) e difundindo por meio do
eletrdlito até entrar em contato com o anodo e com o combustivel. A reacdo no anodo
ocorre com o portador de carga proveniente do eletrdlito (O%) e o combustivel. Se o
combustivel for o hidrogénio, sera gerado apenas agua como subproduto, caso seja
utilizado outro combustivel, tal como hidrocarboneto, sera gerado agua e outros gases
como o diéxido de carbono [33]. As reacdes envolvidas nesse processo do catodo e
do anodo utilizando hidrogénio como combustivel sdo apresentadas nas equacdes (4)
e (5) [33, 34]:

Citodo 1/, 05 + 2™ > 0%~ (4)
Anodo 2H*+ 0% - H,0(4) + 2e~ (5)

Na Figura 4 (b), é apresentado uma CaCOS com condutividade proténica.
Nesta a oxidagdo do combustivel ird ocorrer no anodo. Usando o gas hidrogénio como
combustivel sdo gerados no anodo os ions (H*) e os elétrons que sao coletados pelo
circuito externo e transferidos para o catodo. Os ions H* sdo transferidos pelo eletrélito
até chegarem no catodo. No catodo o oxigénio da atmosfera, juntamente com os ions
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de (H*) e os elétrons reagem para formar agua como subproduto. As reacdes

envolvidas estéo expressas nas equacoes (6) e (7):

Anodo Hy(g) » 2H* (qq) + 2~ (6)

Catodo 1/2 Oz(g) + 2e” +2H* - HZO(U/Z) (7)

3.3.3 Eletroélitos

Estes dispositivos podem ser condutores de ions oxigénio, condutor de prétons

ou condutores mistos (ions de oxigénio e protons). Devem apresentar algumas

propriedades [4, 35]:

Devem ser materiais densos (para que nao ocorra a difusdo de gases entre o
anodo e o catodo).

Devem possuir alta condutividade iGnica

Devem possuir uma condutividade eletronica insignificante (pode acarretar
num curto-circuito, caso ocorra a passagem de elétrons do anodo para o
catodo).

Devem possuir estabilidade termodinamica em atmosfera oxidante (PO:
aproximadamente 1 atm) e redutoras (PO2 aproximadamente 10-20 atm).
Devem possuir expansao térmica compativel com os outros componentes da
célula a combustivel.

Devem possuir baixa interacdo com materiais dos eletrodos em condi¢des de

operacéao.

O eletrdlito basicamente é um dos componentes mais importantes na célula a

combustivel. Por que sera o responsavel na conducgéo dos ions entre os eletrodos. A

transferéncia ocorre por meio de vacancia presente na estrutura cristalina. Um dos

principais materiais utilizados como eletrélito é a zirconia estabilizada com itria YSZ.

Os materiais YSZ foram reconhecidos pela primeira vez em 1890 por Nernst. O

mecanismo de conducdo se da pela difusdo por meio das vacancias de oxigénio,

geradas pela adicdo de cations dopantes aceitadores. Estes céations dopantes nao

apenas estabilizam a fase cubica da rede cristalina de ZrO2, mas também aumentam
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sua condutividade. Uma das solugbes solidas que apresentam alta condutividade
ibnica é 8% Y203-ZrO, (8YSZ), com valor em torno de 0,1 S/cm a 1000°C [36, 37].

Os oxidos de céria (CeO,) e zirconia (ZrO2) puros nao exibem uma alta
condutividade i0nica, por isso a dopagem visa a introdugéo de vacancias de oxigénio
via substituicdo do hospedeiro por céations trivalentes, tais como: Gd**, Sm3* ou Y3*. A
condutividade acaba sendo influenciada pelo tamanho do dopante. A Figura 5 mostra
o mecanismo de difusdo por vacancia em uma rede de céria dopada com cations
trivalentes [38].

Figura 5 - Esquema mostrando mecanismo de difusao por vacancia em uma rede de Céria dopada com
cations trivalentes.

/
Ce: /D Ce

>
Vo

Fonte: MAHATO, N. Progress in Materials Science, 2015 [32].

Além do material, utilizado para fabricacdo do eletrdlito, a espessura do mesmo
deve ser levando em consideracdo. A reducdo da espessura reduz a resisténcia
6hmica das células e melhora a eficiéncia em baixa temperatura. Porém, se o eletrélito
for muito fino, pode apresentar furos e rachaduras, abrindo possibilidade de mistura
dos gases e reduzindo a eficiéncia da célula. Os eletrélitos a base de céria com
espessura de 5-30 um podem operar em temperaturas intermediarias (600-800°C) e
baixas (300-60°C) [39]. Quando a camada eletrolitica é muito fina ndo possuli
resisténcia mecanica suficiente para resistir ao ambiente de combustivel. Assim, é
possivel utilizar uma estrutura bicamada, no qual YSZ € o condutor idnico usando a
combinac¢do com céria dopada como condutor idnico-eletrénico. Alguns exemplos sdo
YSZ dopado com CeO: [40], Sco,2Ce0,01Zr0,7901,9/Gdo,1Ce0,901,95 [41], Smo,2Ce0,801,9
(SCO)/Ero,2Bio,g01,5[42] € Smo2Ce0,801,0/YSZ [43].
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As células a combustivel tipo CaCOS com eletrdlitos condutores de prétons
(HTPCS) mostram-se com grande potencial para eficiéncia de conversédo de energia
quimica em elétrica. A descoberta de HTPCS datam o inicio dos anos 80, quando
lwahara et al [44], relataram a condutividade de protons em temperaturas elevadas
em torno de 700°C em éxidos de perovisquitas que eram expostos a atmosferas de
hidrogénio e/ou vapor de agua. Ainda hoje em dia os 6xidos tipo perovisquitas (ABO3)
sdo as matérias mais pesquisados para utilizacdo HTPCS, onde os elementos
alcalinos-terrosos, tais como Ba, Sr e Ca, ocupam o sitio A, e 0s elementos
tetravalentes, geralmente Ce ou Zr, ocupam o sitio B. A criacdo de vacéancias de
oxigénio acontece por meio da dopagem do sitio B com elementos trivalente, como Y,
Nd, Sm, YD, In, Eu, Gd, etc, proporcionando condutividade protdnica [45].

3.3.4 Catodo

E o componente da célula a combustivel no qual ir4 ocorrer as reacdes de
reducéo do oxigénio, por isso 0os materiais componentes do catodo devem: [4, 46]:
e Ser materiais porosos (para que possa seja possivel a difusdo do Oz e da H-0).
e Possuir condutividade mista ibnica/eletronica.
e Possuir alta condutividade eletronica dos elétrons vindo do circuito externo.
e Ser estaveis em atmosferas redutoras (PO2 aproximadamente 1 atm).

e Possuir compatibilidade de expanséao térmica com o eletrdlito e interconectores.

Para selecédo dos materiais a serem aplicados para producéo do catodo, devem
ser levados em consideracdo a composicdo, estabilidade quimica em relacdo ao
eletrdlito, coeficiente de expansdo, microestrutura e valores referentes a
condutividade eletrbnica [13]. As temperaturas de operacdo elevadas acabam por
limitar a escolha a materiais compostos por metais nobres ou 6xidos que possuam
condutividade eletronica elevada. Os 6xidos sdo amplamente utilizados por possuirem
condutividade eletrdnica e coeficiente de expansao térmica compativel com o eletrdlito
[17].

Porém, além do desafio de reducdo da temperatura de operagdo outro

obstaculo é empregado quanto a aplicabilidade da célula a combustivel tipo CaCOS,
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a procura de materiais que possam corresponder de maneira eficiente na interface
eletrdlito e eletrodo (catodo) [47].

Os materiais utilizados como catodo podem ser condutores eletrénicos puros
como 0 LaogSro,2Mno,3 (LSM) e Pt, condutores mistos (ibnico e eletrénico), como: Baos
Sros5C00,8F€02035 (BSCF) [48, 49], LaoeSrosCoo2FeogO3.5 (LSCF) [50 51],
Smo;sSros5C003.5 (SSC) [52], ou condutores mistos (proténico e eletrbnico) como
cerato de béario (BaCeO3) com metais de transicdo como Co [53], Fe [54, 55], Pr [56],
Bi [57]. Um quarto tipo de condutor € o de conducéo tripla (proténica, ibnica e
eletrdnica) simultdnea em um material de fase Unica como o BaZro1C00.4F€0,4Y 0,103,

[58, 59, 60].

3.3.5 Anodo

Como neste componente irdo ocorrer as reacoes de oxidacdo do combustivel
e a transferéncia dos elétrons para o interconector, o0 anodo deve possuir as seguintes
caracteristicas [4, 46]:
e Ser porosos (para que possa ser possivel a difusdo do H,, CO ou outro
combustivel utilizado).
e Possuir condutividade mista ibnica/eletronica.
e Possuir alta condutividade eletrdnica em temperatura de operacéao.
e Possuir estabilidade em atmosferas redutoras (PO, aproximadamente 10-20
atm).
e Possuir resisténcia mecanica.

e Possuir compatibilidade de expanséao térmica com o eletrdlito e interconectores.

Um nos materiais mais utilizado para fabricacdo de anodo é Ni/YSZ. O niquel
€ usado devido seu baixo custo quando comparado com outros metais como cobalto,
platina e paladio. O anodo deve apresentar uma estrutura porosa de 20 a 40% e deve-
se ser mantido a altas temperaturas de operacéo por periodos prolongados, assim é
realizado a dispersédo do niquel em um suporte de material de eletrélito solido de YSZ
para formacdo de um cermeto, dando a este eletrodo um coeficiente de expansao
térmica semelhante ao eletrdlito. Existem estudos de anodos formados por cermetos

de niquel/céria, nique/zircbnia e niquel/céria-gadolinia, além de anodos a base de
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cromita de lantanio (LaCrO3) e titanato de estroncio (SrTiO3s) puros, ou dopados com
Sr e Ti (Lao,7Sro,3Cro,6Tio,203) € Nb (Sro,6Tio2NboeO3) [8, 21, 61].
3.3.6 Interconectores

A importancia dos interconectores esta relacionada ao desempenho de:
distribuir o combustivel até o anodo e o oxigénio até o catodo e estabelecer a
transferéncia de elétrons entre as células unitarias [6]. Os materiais para atuar como
interconectores devem possuir as seguintes caracteristicas [19]:

e Possuir alta condutividade eletronica.

e Possuir estabilidade em atmosfera oxidante e redutora.

e Possuir expanséao térmica compativel com os outros componentes da célula a
combustivel.

e Baixa permeabilidade gasosa (oxigénio e hidrogénio), minimizando dessa
forma, a combinacao direta da atmosfera oxidante e combustivel.

e Reagir com o eletrélito, com os eletrodos e com o0 material utilizado no contato

elétrico com o circuito externo.

As ceramicas mais utilizadas para fabricacao dos interconectores em CaCOS
sd0 0s materiais a base de cromita de lantanio (LaCrOs), a cromita de cobalto
(CoCr204) e a cromita de itrio (YCrOg) [21, 62].

3.4 ESTRUTURA PEROVISQUITA

As perovisquitas sdo uma classe de minerais com férmula geral ABOs, foi
descoberto 1839 pelo mineralogista Russo Gustav Rose, encontrado amostras nas
montanhas Montes Urais, sendo homenageado o mineralogista Lev Aleksevich Von
Petrovski. Os cristais naturais possuem uma dureza de 5.5, 6 e uma densidade entre
4000 a 4300 kg.m3, e com estrutura ortorrdmbica. E um material que tem sido
intensamente estudado, desde o século XX devido as propriedades 6ticas, elétricas e
magnéticas. Existe uma gama de aplicacdo para estes materiais, entre elas a
utilizacdo para componentes de célula a combustivel tipo CaCOS apresentando alta
condutividade ibnica, condutividade eletrdnica e condutividade mista

(ibnica/eletrbnica) [63].
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A estrutura da perovisquita possui estequiometria geral ABXs, em que as letras
A e B, representam os cations metalicos e X o anion, geralmente o oxigénio. O metal
gue ocupa o sitio A, geralmente é da familia das terras raras ou um metal alcalino
terroso, ja o cation do sitio B, € usualmente um metal de transicdo com camadas de
valéncia (3d, 4d ou 5d). A estrutura € formada com o cétion B ocupando a posi¢ao
central do cubo com os anions ocupando a posicéo da face do cubo formando assim,
um sitio octaédrico, em que o metal B acaba sendo rodeado por seis oxigénios. O sitio
A localiza-se nos vértices do cubo e esta rodeado por doze oxigénios ocupando um
sitio dodecaédrico. A estrutura da perovisquita ABOs € ilustrada na Figura 6 [63, 64].

Figura 6 - Estrutura da Perovisquita ABOs: (a) Representacéo da célula unitaria ABOs cUbica centrada
no céation B e (b) Representacado poliedral da perovisquita com os saltos de vacancia

. Vacancia

@
S Vacancia

(a)

Fonte: Adaptado ADLER, S. B.. Chemical Reviews, 2004 [65].

O sitio A é ocupado com metais que representam um cation divalente ou
trivalente com o raio iénico maior quando comparado com o sitio B, o qual é
representado por metais com cations trivalentes ou tetravalentes e raio iénico
pequeno. A formacdo de vacancias anibnicas, no caso de vacancias de oxigénio,
acontece pela substituicdo parcial de A e/ou de B por cations que apresentem uma
menor valéncia, sdo chamadas de perovisquitas complexas [66].

Os primeiros estudos realizados nas estruturas cristalinas do tipo perovisquitas
foram a respeito dos compostos: Lai-xCaxAlOs.5, CaTiixAlxO3zs5 e CaTiixMgxOs.5, em
gue O representa as vacancias de oxigénio [67].

Os materiais que apresentam a estrutura de perovisquita irdo apresentar alta
condutividade ibnica desde que possam apresentar alta concentracéo de vacancias

anibnicas. A migracdo de oxigénio é através da trajetéria que apresente menor

energia, isto € pelo triangulo imaginario formado por dois céations nos sitios A e um
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cation pequeno no sitio B, conforme a Figura 7 (a), o circulo definido por meio do
tridngulo possui um raio critico o qual, ir4 projetar a trajetéria do ion de oxigénio, Figura
7 (b). A trajetéria real ird depender dos raios catiénicos, porém também da polarizacédo
de ambos os cations presentes nos sitios A e B e do efeito de relacdo da rede
conforme as posic¢des idnicas [66].

Figura 7 - Esquema da estrutura da perovisquitas trajetéria de vacancias de oxigénio

b)
B cation

> A cation

Q O o

CationA Oxigénio Cation B

Fonte: MUCCILLO, E. N. S. Ceramica, 2008 [66].

Todas as perovisquitas sejam elas simples ou complexas, irdo apresentar
distorcbes estruturais com relacdo a estrutura ideal. Tais distorcbes podem ser
atribuidas a acdo de parametros termodinamicos como a pressao e a temperatura, a
rotacdo dos octaedros, geralmente irdo gerar novas simetrias. A Figura 8 demonstra
a rotacdo octaedral dando origem a nova simetria em perovisquita, a Figura 8 (a)
representa a rotacao do octaedro ao longo do eixo z em fase, a Figura 8 (b) indica a

rotacdo dos octaedros ao longo do eixo z fora da fase [68].
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Figura 8 - Esquema rotacional octaedral em perovisquita: (a) representa a rotagdo do octaedro ao
longo do eixo z em fase e (b) representa a rotacéo dos octaedros ao longo do eixo z fora da fase

Fonte: CARTER, C. B.; NORTON, M. G. Ceramic materials: science and engineering, 2007. [64].

Os cristais ideias s@o descritos com 0s atomos ou ions seguindo uma
periodicidade, porém na realidade ndo existem cristais perfeitos, podendo apresentar
imperfeicdes e impurezas na rede. Os defeitos podem ser classificados conforme a
sua dimensionalidade, ou seja: dimensao zero (defeito pontual, ex. vacancia),
dimensdo um (defeito linear, ex. deslocamento), dimensao duas (defeito planar, ex.
superficie de um gréo) e dimenséo trés (defeito volumétrico, ex. poro) [64].

Com relacdo aos defeitos pontuais, estes séo classificados em intrinsecos e
extrinsecos. Os intrinsecos séo atribuidos aos defeitos que acontecem dentro da
estrutura, ja os extrinsecos ocorrem devido a defeitos que serdo produzidos por meio
da dopagem, ou seja ira ocorrer a modificacdo da estrutura pela substituicdo
(dopagem) parcial dos sitios A e/ou B. A adicdo de cations que apresentem menor
valéncia no sitio A ira levar a mudanca do estado de valéncia do sitio B, e tal
desbalanceamento de carga devera ser corrigido, obedecendo assim a neutralidade
eletrbnica, a saida do oxigénio, criando valéncias de oxigénios [69, 70].

Os defeitos pontuais ibnicos podem ser classificados do tipo Schottky, Frenkel
e Anti-Frenkel. Os defeitos tipo Schottky (quando o nimero de vacancia de cétions &
igual ao nimero de vacancias do anion), o defeito tipo Frenkel (quando a vacancia é
gerada apdOs atomos ou ions deixarem o sitio normal da rede e irem para o intersticio),
Nno caso o cation ira para o intersticio, e no defeito tipo anti-Frenkel o oxigénio ira

ocupar o intersticio, conforme a Figura 9 [71].
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Figura 9 - Defeitos pontuais do tipo: (a) Schottky o numero igual de vacancias de anions e cations, (b)
substituicdo e (c) intersticial e (d) Frenkel

Fonte: KINGERY, W. D. et al. Introduction to Ceramic, 1976 [72].

3.5 CONDUTIVIDADE EM CERAMICAS

A condutividade presente num material ceramico, pode ser classificada como
eletrbnica, protonica, ibnica ou mista. A corrente elétrica resulta do movimento de
particulas que estejam eletricamente carregadas, tal acéo € resultante de uma forca
gue irdo atuar sobre elas devido a presenca de um campo elétrico aplicado
externamente. Nos materiais sélidos o fluxo de elétrons € chamado de conducéo
eletrbnica, j& o0 movimento de ions carregados produz a conducéo iénica [23].

A condutividade elétrica é um indicativo da facilidade que um material tera de
conduzir a corrente elétrica e pode ser calculada conforme a equacao (8), em que o é
a condutividade do material (S/m), n € o nUmero de portadores de carga, g € a carga

dos portadores (C) e u é a mobilidade destes portadores [m?/(V.s)] [23, 73].

o=n.q.U (8)

3.5.1 Condutividade Eletronica

A magnitude da conducéo eletronica ird depender do numero de elétrons

disponiveis para participar do processo de condugdo. Porém, nem todos os elétrons

irdo ganhar energia suficiente para acelerarem na presenca de um campo elétrico. Os
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elétrons que participam da conducao eletrénica sé@o os elétrons livres. Outro portador
de carga que participa desse tipo de conducéo sdo os buracos, ou seja, auséncia de
elétrons, portanto a condutividade elétrica € uma funcéo direta do nimero de elétrons
e buracos. Os elétrons capazes de serem acelerados na presenca de um campo
elétrico, como mencionado, devem possuir energias maiores do que a energia de
Fermi (Ef) (energia mais alta correspondente para o estado preenchido a 0 K) [23,73].

A Figura 10 demonstra o esquema de bandas de valéncia (B.V) nas quais o
elétron pode se encontrar e a banda de conducéo (B.C) onde é promovido e podera
ser conduzido. Sendo elétron livre, a energia necesséria é referente ao intervalo das
bandas chamado (gap), ao fornecer calor ou luz ao elétron que serd excitado e
promovido para a B.C. A Figura 10 (a) representa os elétrons na camada de valéncia,
ja na Figura 10 (b) mostra os elétrons sendo promovidos, deixando a B.V e sendo
conduzido para a B.C [73].

Figura 10 - Esquema de ocupacéo de estados eletrénicos: (a) antes dos elétrons ser promovido e (b)
depois do elétron deixar a B.V (Banda de Valéncia) e ser promovido para B.C (Banda de Conducao)
se tornando livre e deixando o buraco na B.V
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Fonte: CALLISTER JR., W. D. Materials science and engineering: an introduction, 1996 [23].

3.5.2 Condutividade Protonica

A condutividade pode variar conforme a ordem de grandeza e as vezes em um
intervalo de temperatura de apenas alguns graus. Os portadores de carga de
condutividade i6nica implicam na difusdo da matéria através do sélido e/ou na
superficie, embora a distin¢cdo entre os dois Ultimos nem sempre seja clara. Em uma

estrutura compactada densamente, a difusdo idnica esta associada a uma pertubacéo
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local da estrutura, como a presenca de defeitos tais como vacancias que facilitam a
migracgéo os ions [74].

A conducéo protonica observada em estrutura cristalinas como as perovisquitas
pode ser repesentada de acordo com as equacgdes, em que a equacgao (9) acontece
em atmosferas ricas em Hxg) [4]:

HZ(g) + 2h" > 2H+ (9)

Os ions H* se ligam ao oxigénio gerando o OH*. A conducgédo se dé& pelo salto
dos ions H* de oxigénio em oxigénio [74].
Em uma atmosfera de vapor de agua H2O(g) € necessario a presenca de vacéancias de
oxigénio. Este tipo de condutividade ird depender do nimero de portadores de carga

e da temperatura [4], conforme equacao equacéao (10).
H,0( +V," > 0, + 2H* (10)
3.5.3 Condutividade I6nica

As vacancias de oxigénio sdo importantes para ocorréncia da condutividade
ibnica. Em altas temperaturas a conducdo do CeO> puro é predominantemente dada
pela mobilidade de ion de O% por meio de sucessivos saltos para o sitio de vacancia
préximos deixando uma vacancia no sitio em que se encontrava. Para que ocorram
0s saltos € necessario que o0 oxigénio possua energia térmica suficiente para superar
a barreira de energia para saltar de um sitio para o outro. As concentracfes de
vacancias de oxigénio podem ser ajustadas substituindo ions de tamanho similar, mas
com diferentes valéncias, ou seja, os cations dos 6xidos dopados ndo devem modificar
significativamente a estrutura, mantendo assim a estabilidade no maximo possivel. A
equacao (11) descreve a relacédo entre a condutividade ibnica e a temperatura [75,
76]:

0, =—exp|——=

e (~2) o
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O o, corresponde a um fator pré-exponencial relacionado a concentracédo de
vacancias, E, é a energia de ativacdo do processo de conducédo, K € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin.

Para atingir alta condutividade idnica as vacancias de oxigénio séo introduzidas
na estrutura via substituicdo do hospedeiro Ce** pelos cations, como Gd*3, Sm*3 ou
Y*3 representados na Figura 11 como D’ce [37].

Figura 11 — Condutividade 16nica: (a) estrutura de fluorita clbica de céria e (b) vacéncias de oxigénio
com cério dopado com receptor D'ce

P 1) (/"e
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0

(b)

Fonte: MAHATO, N. Progress in Materials Science, 2015 [32].

3.5.4 Condutividade Mista

As CaCOS com condutividade idnica operam em altas temperaturas 800 a
1000°C e a condutividade protdnica tende a ocorrer em baixas temperaturas, na faixa
de 600°C. Assim, a obtencdo de materiais que apresentam condutividade mista é uma
das alternativas para melhorar a condutividade. Nos ultimos anos, eletrdlitos
compositos tém sido extensivamente investigados com grande potencial na aplicacédo
de CaCOS em temperaturas intermediarias. O eletrdlito de SDC e YSZ tem grande
vantagens apresentando condutividade ibnica e proténica aumentada (> 0,1 S cm
em 650 °C) com condutividade simultanea de protons e ions de oxigénio [77, 78]. A

Figura 12 ilustra o eletrélito misto com o transporte dos dois portadores de carga.
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Figura 12— Condutividade Mista: protdnica-idnica
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Fonte: Adaptado, WANG, X et al. Journal of Power Sources, 2015 [79].

3.5.5 Espectroscopia de Impedancia (El)

A analise da condutividade nos materiais é realizada com auxilio da
espectroscopia de impedancia, demonstrando ser capaz na quantificacdo das
contribuicdes de cada componente que compdes a microestrutura.

Esta técnica tem sido muito utilizada para caracterizacdo das propriedades
elétricas dos materiais e de suas interfaces. A sua primeira utilizacdo em eletrolitos
sélidos ocorreu em 1969, pelo pesquisador Bauerle para estudos com o intuito de
analisar a resposta de eletrolitos a base de zirconia [66, 80].

A técnica consiste em colocar a amostrar a ser investigada entre dois eletrodos,
e aplicar estimulos elétricos alternados analisando a resposta resultante em funcao
da frequéncia. E possivel aplicar diferentes tipos de estimulos elétricos, porém o mais
comum e considerado como procedimento padrao, € por meio do uso de uma tensao
alternada do tipo senoidal. Com a aplica¢do da tensédo senoidal € medida a corrente
gue circula pela amostra, e a partir desta medida é determinado os valores da parte
real e imaginaria da impedancia em funcao da frequéncia, obtendo-se assim, graficos
gue irdo compor o espectro de impedancia da amostra com os dois eletrodos [81].

As analises dos resultados obtidos geram informacfes referentes as
propriedades fisicas e quimicas do material, tais como as propriedades dielétricas,
efeito de polarizacdo, defeitos, microestrutura e condutividade elétrica, além de
fornecer informacado adicionais quanto ao mecanismo de conducédo e a polarizacéo
dielétrica. E possivel obter tais respostam nos materiais sélidos com a aplicacdo de
corrente alternada numa faixa de frequéncias de 104 Hz a 10’ Hz. A andlise com

corrente continua ira apenas fornecer o valor referente a condutividade total, ja pela
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corrente alternada é possivel observar diferentes contribuicbes e mecanismo de
relaxacdo presente no material a ser investigado [82].

As contribuicBes das propriedades elétricas que o material ir4 apresentar em
um intervalo de frequéncia podem ser representadas com semicirculos ilustrados na
Figura 13. O eixo da ordenada representa Zim (impedancia imaginéria) e o eixo da
abcissa Zre (impedancia real). Cada semicirculo ira indicar a impedancia total da
amostra nos processos que envolvem interior de gréo, contorno de gréo e eletrodo
[82, 83].

Figura 13 - (a) Representacdo pelo plano complexo (diagrama de Argand) e (b) Espectro de
Impedancia: 1) semicirculo referente ao interior do gréo (Rg resisténcia ao grao), Il) semicirculo referente
ao contorno de graos (Rgb resisténcia ao contorno de grao) e lll) semicirculo referente ao eletrodo (Re
resisténcia ao eletrodo)
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Fonte: BRANKOVIC, G. Fendmenos de contorno de grdo em ceramicas a base de SnO,, 2002 [83].
RODRIGUES, C. H.; DE LOS SANTOS GUERRA, Horizonte Cientifico, 2015 [84].

Para se calcular a impedancia € utilizada a equacdo (12). Onde frequéncia
angular € w, Vo é a amplitude da tenséo, |, € a amplitude da corrente elétrica e ¢
corresponde ao angulo de fase. A simplificacdo da equacado (12) é apresentada na
equacao (13) [82].

Z'(w) = Vo(w).elt / 1o eilwt+e) (12)
Z'(w) = Vol loel*= | Z| .e/® (13)

Se o valor de ¢=0 a impedancia se torna real assumindo o comportamento

resistivo. Vale ressaltar que existem outras quantidades complexas que se relacionam
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com (Z%), como os parametros de: Admitancia (Y"), Médulo elétrico (M") e P-
Permissibilidade (") [84].

A analogia entre os sinais da impedancia e de um modelo eletrébnico como
componentes distribuidos por meio da construcao de um circuito equivalente auxiliam
a explicacdo dos resultados de impedancia. O modelo referente a circuitos
equivalentes como resistores, capacitores e em algumas situacdes indutores ideais,
possui grande aplicabilidade principalmente a matérias ceramicos, onde é possivel
fazer a associacdo de blocos de circuitos correspondentes as contribui¢cdes de grao e
contorno de gréo do material. O modelo mais utilizado é o modelo “Brick-Layer” [82,
84, 85]. Tal modelo aproxima a microestrutura dos materiais investigados como
constituida de graos cubicos separados por contornos de gréaos planos. A Figura 14
ilustra um modelo ideal da estrutura de camadas de tijolos, em que L refere-se a

espessura da amostra, d, indica o tamanho do grédo §.,compreende a espessura do

contorno de gréo. Na analise de sistemas reais € possivel notar que os semicirculos
formados nao sao perfeitos, devido aos tempos de relaxacédo e ao fato da distribuicéo

de gréo nédo seguir o modelo ideal de camadas de tijolos.

Figura 14 - Representacdo esquematica da microestrutura real de cerdmica e da microestrutura
idealizada da cerdmica do modelo de camadas de tijolos

Microestrutura idealizada da
Microestrutura real da ceramica cerdmica do modelo de camadas
de tijolos
ggf Contu[no JeT—
& _degrao

AR

“ '«y{w&']a w&\i?

Eletrodos

Fonte: WASER, R.; HAGENBECK, R. Acta Materialia, 2000 [86].

O calculo da condutividade elétrica do gréo (o,) é apresentado na equacao (14).

Onde Rg € aresisténcia do gréo, L é a espessura da amostra e A corresponde a area
do eletrodo [87].
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11 (14)

Para calculos relacionados ao contorno do grdo macroscopico, a equacgao é
igual a da condutividade do grdo, porém leva em consideracdo a contribuicdo da
resisténcia de todos os contornos de graos R4, equagao (15).

L (15)

macro —
O’ _ —

R4

A area do contorno de grao paralela ao fluxo da corrente € menor quando
comparada com a area do eletrodo, devido a esta diferenca é necessario fazer um
ajuste para incluir a espessura do contorno de grao §., € o tamanho do gréao d,, apos
este ajuste € possivel calcular a condutividade microscopica do contorno de grao
0.4™° equagdo (16).

g _ 1 8 (16)

1
Reg  Reg dy

g, micro — 5 macro 609 —
) )

|~

Para se obter o valor de 0,™"° é necessario relacionar os parametros de
resisténcia R.,4, capacitancia C., e a permissibilidade do vacuo ¢, e a do contorno do
grao &4, conforme € apresentado na equagdo (17). Deve-se assumir que a
permissibilidade do contorno do gréo &, € igual a permissibilidade do gréao ¢4, tal

consideracao é feito devido ao fato que a espessura do contorno de gréo varia muito

ao longo do contorno, assim a equacéo (18) representacao o calculo de ¢, e a equagao

(19) apresenta o célculo da o, ™.

g micro — €cgéo (17)
g R.yCeqy
_ Gl (19)
9 A
g, micro — Cg (19)
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Portanto o calculo para a espessura do contorno de gréo € obtido igualando a

equacdes (16) e (17) obtendo-se a equacéo (20).

(20)

A Espectroscopia de Impedancia € uma técnica que auxilia a obtencdo de
caracteristicas elétricas do material, e a relacdo de como cada microestrutura do
material estd interligada as propriedades elétricas que ira apresentar, conforme as
relacdes ja citadas sobre a resisténcia e a capacitancia. Portanto, € possivel observar
gue o0s acontecimentos referentes ao contorno de grdo sdo extremamente
importantes, visto que este apresenta caracteristicas de efeito bloqueante conforme
exista no material impurezas e a influéncia de dopantes [88].

Os dados de resisténcia obtidos nos experimentos foram convertidos para
resistividade conforme a equacdo (21), e a resistividade transformada em

condutividade de acordo com as equacoes (22).

R.e (21)

A
1 (22)
p

Em que:

p: resistividade (Q.m)

R: resisténcia (Q)

e. espessura da amostra (m)

A: area de secdo da amostra (m?)

o: condutividade (Q.m)*
3.6 ESTRUTURA Ba(Ce,Zr,Y)Oz5
Os condutores de ion oxigénio e os condutores protdnicos tem se destacado

como eletrélitos para as CaCOS , porém existem algumas desvantagens devido a alta

temperatura de funcionamento para o eletrdlito a base de Zr e instabilidade de
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eletrolitos a base de céria [89, 90]. Os eletrdlitos condutores de protons,
especialmente o BaCeOs e compostos derivados dele, apresentam vantagens tais
como custo de producdo e estabilidade dimensional ao longo da ampla faixa de
temperatura de 300 a 1000°C [91]. Entretanto a baixa estabilidade quimica limita a
aplicacdo de BaCeOs, assim modificagdes nas Ultimas décadas vem sendo feitas por
meio da substituicdo parcial no sitio A e B ou em ambos simultaneamente, com o
objetivo de melhorar ou alterar suas propriedades fisicas e quimicas [92, 93].

Os cétions trivalentes In*3, Y*3, Gd*3, Sm*3, Nd*3 entre outros foram estudados
como dopantes no sitio B na estrutura do BaCeOs e apresentaram melhores
resultados de condutividade [94]. Fu et al. estudaram a estrutura e as propriedades
de BaCeog5Y0,1503-5 (BCY) e descobriram que condutividade elétrica e resisténcia a
atmosfera de CO, foram ambos aumentados com o aumento da temperatura de
sinterizag&o [91]. Gorbova et al. relataram que o BaCeO3z dopado com Sm possui alta
condutividade elétrica, porém apresenta baixa estabilidade quimica na presenca de
vapor de agua. O BaCeOs dopado com Sm e Y apresenta uma maior sinterabilidade
e uma maior condutividade elétrica que o BaCeOs puro, além de apresentarem um
bom equilibrio entre a condutividade elétrica e a estabilidade quimica [95].

O BaCeO3 dopado com Y203 ou outros oxidos de lantanideos demonstraram
baixa energia de ativacdo para condutividade protdnica operando em temperaturas
intermediarias, porém, apresenta baixa estabilidade quimica na presenca de H>O e
CO2 [96, 97]. O Ce acaba sendo reduzido quando exposto a atmosferas redutoras
sob condicdes de funcionamento da célula a combustivel, indo de Ce** para Ce*3,
ocasionando uma condutividade eletrénica e gerando curto-circuito, o que reduz a
tensao da célula e consequentemente diminui a sua eficiéncia [98, 99]. Tao et al. [100]
relataram que o condutor protbnico BaCeosZro3Yo0,16ZN0,0403.5, possui boa
sinterabilidade, boa estabilidade quimica e boa condutividade proténica. Outros
estudos mostraram que o BaCeo2Zr07Y0,103.5 (BCZY) dopado com ZnO densificou
com temperaturas de sinterizacdo de 1300°C e apresentou condutividade total de 7,68
x 102 Sm/cm [101].

3.7 ESTRUTURA Smp,2Ce0,801,9 (SCO)

O oxido de cério CeO2 com estrutura cristalina tipo fluorita ndo possui alta

condutividade i6nica. A substituicdo de Ce*4 por cations com valéncias 1, 2 e 3 ajudam
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a aumentar a quantidade de vacéncia e tornar o oxido de cério dopado um material
interessante para o estudo de eletrdlito apresentando alta condutividade i6nica. A

geracgdo de vacancia por dopagem é mostrado pela equacéo (23) [102].

OX + 2Ce%, + M,05 & 2Mp, + V; + 30% (23)

A condutividade ibnica da céria dopada com gadolinia (GDC) ou dopada com
samario (SCO) apresenta condutividade de 1 x 102 S.cm™ a 500°C, um valor maior
quando comparado com YSZ na mesma temperatura, o qual apresenta uma
condutividade de 5 x 10® S.cm™. A explicacédo pode ser atrelada ao raio idnico, onde
o raio ibnico de um dopante que ndo causa qualquer alteracdo no volume da rede
hospedeira é um dopante ideal. O raio ibnico ideal para um dopante na céria é de
0,1038 nm, os raios idnicos dos Sm*3 e Gd*3 sdo respetivamente 0,1079 e 0,1053 nm,
estando muito proximos do ideal. Assim, a célula a combustivel a base de 6xido de
cério dopada apresenta excelente resultados de condutividade [102].

Wang et al. [103] realizou estudos nos compositos Smo,15Cep,g501,925 (SCO) e
BaCeo;83Y0,17035 (BCY) aplicando-os a eletrélitos para CaCOS testando varias
propor¢cdes de SCO e BCY 9:1, 8:2, 7:3 e 5:5, sendo que todas as proporgcdes
formaram compdsitos com as fases individualizadas. O compdsito que apresentou a
menor resisténcia total foi 0 SCO SB91 (90% de SCO e 10% de BCY). Os espectros
de impedancia indicaram a reducéo da condutividade conforme a reducéo da adi¢céo
de BCY. O composito SB55 (50% de SCO e 50% de BCY) de todos apresentou a
menor condutividade devido ao fato das duas fases com estruturas cristalinas
diferente, SCO fluorita e BCY perovisquita levaram a grande desordem reticular em
suas interfaces causando assim, a diminuicdo da condutividade i6nica.

Li et al. [104] estudaram eletrélitos formados por compdsitos de SCO e BCY.
As energias de ativagdes encontradas corresponderam a 0,79 eV (SB95), 0,79 eV
(SB85) e 0,83 eV (SCO puro) onde a condutividade total dos compdsitos foram
maiores do que a do SCO puro, predominando a condutividade de contorno de grao.
E a composicdo de compdsito que apresentou a maior condutividade iénica, na faixa
de 300 a 800°C, foi o compdsito SB95 (95% SCO e 5% BCY), mostrando que quanto

maior a quantidade de SCO maior a condutividade iénica.
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3.8 METODO PECHINI

A escolha do método a ser aplicado para producdo de pos ceramicos, deve ter
como critério aspectos como grau de pureza, tamanho de particula, reatividade e
formas polimorficas, podem influenciar no produto final [105].

O Método Pechini ou Método de Precursores Polimérico, também chamado de
Insitu Polymerizable Complex Method, é um método tradicionalmente utilizado, para
obter p6s de materiais com um bom controle estequiometria e com tamanho de
particulas nanométrico. Durante a obtenc¢éo do p6, o controle tanto das caracteristicas
guimicas, fisica e de superficie irdo influenciar a microestrutura e as propriedades que
o material ira apresentar [106, 107].

No Método Pechini a utilizacdo de alguns acidos organicos, hidrocarboxilicos,
sdo capazes de formar quelatos com varios cations de elementos de transicéo,
formando acidos polibasicos. A fontes dos acidos carboxilicos utilizados nas reacdes
guimicas podem ser: citrico, latico e tartarico, ja a fonte de cations metalicos € obtida
por meio: acetato, carbonatos, hidréxidos e nitratos, sendo a ultima a mais utilizada.
O éacido polibasico em presenca do alcool etilenoglicol atua como agente
polimerizante, reagindo com o quelado e formando ésteres organicos e agua como
produto da reacao de poliesterificacdo. Sob aquecimento € possivel obter um sal com
a distribuicdo homogénea dos ions metalicos na matriz organica, formando uma
resina, a qual € aquecida e calcinada para remoc¢ao de constituintes organicos para a
obtencao da fase desejada [108, 109].

Ao comparar o Método de Percursores Poliméricos com outras metodologias,
€ relevante ressaltar que tal método apresenta vantagens, como uma boa
homogeneizacdo quimica dos multicomponentes em escala molecular, bem como o
possivel controle direto e com grande precisdo da estequiometria de sistemas

complexos em temperaturas consideradas baixas [110].
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4. MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentadas as etapas de sintese, métodos empregados na obtencao
e moagem do p6 BCZY, da mistura do BCZY e SCO conforme cada proporcao
testada, e as caracterizacbes dos pos de BCZY e SCO e das misturas e dos

compaositos.

4.1 SINTESE DO BCZzY

Na Figura 15 é apresentado o fluxograma da sintese do BCZY.

Figura 15 - Fluxograma da sintese do BaCeo 2Zro,703-5 pelo método de Pechini modificado

Ba(NOsjs + 100 mL
Hz0 destilada

Agitogdo mognética
Dissolugdo Compileta

Zr0Clz.BH:0
Ce{NOs)s.6H.0
¥(NO3)s.6H:0
Mistura
Agquecimento (80 o 100 2C)
e Agitogdo magnética
CaHeO

C2H4(OH):

28 gotas MH(OH)

Resina

Estufo (100 £C) por 48 horas

12 Calcinagdo 350 2C/4 horas

22 Calcinagao 900 2C/4 horos

Cummdmnés

Fonte: A autora.



49

4.2 SINTESE DOS POS

Para realizacdo deste trabalho foram utilizados os reagentes presentes na
Tabela 2 para obtencdo do BCZY (BaCeo,2Zro,7Y0,103-5). O 6xido de Cério dopado com
samario SCO (Smp,2Ce0g01,9) utilizado foi o comercial (Sigma-Aldrich com 99.9% de
pureza). Para obtencdo do BCZY o método utilizado foi o de precursor polimérico
(Método Pechini modificado).

A razdo molar entre os reagentes etilenoglicol e acido citrico foi de 5:1. De
acordo com a literatura a massa molar total dos reagentes deveriam obedecer uma
proporcdo equivalente de 4:1 com relagdo a massa final do p6, com o objetivo de
garantir a dissolucdo dos compostos [111], os reagentes sédo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para producéo do BCZY

Formula

Reagentes Lo Pureza Marca
Quimica
Nitrato de bario Ba(NO3)2 99,0% VETEC
Oxicloreto de
0,
Jirconio ZrOCl,.8H,0 99,5% VETEC
Nitrato de cério
hexahidratado Ce(NOs3)3.6H.0 99,5% VETEC
Nitrato de itrio
hexahidratado Y(NO3)3.6H20 99,9% ALDRICH
Acido Citrico Dinamica Quimica
CeHsO7 100% Contemporanea
Etileno Glicol C2H4(OH), 99,5% VETEC

Fonte: A autora.

Foram realizadas as pesagens dos materiais conforme a estequiometria
adequada. O primeiro reagente a ser dissolvido em agua destilada sob agitacao
magnética foi o Ba(NOs)s, e assim respectivamente com os demais reagentes
seguindo a ordem apresentada na Tabela 2. Cada reagente foi adicionado somente
apos a dissolucao total do reagente anterior. A mistura obtida foi levada a capela,
sendo colocada novamente sob agitacdo e adicionando a esta etapa 0 aquecimento
(80 a 100°C). Em seguida, foi adicionado a mistura o etilenoglicol e o &cido citrico.
Apés a formacado da resina, esta foi colocada na estufa pelo periodo de 48 horas a
100°C.
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4.3 CALCINACAO DOS POS

ApGs a secagem, a resina foi levada a etapa de calcinacdo para a eliminacao
da fase polimérica resultante do processo de sintese.

As calcinacdes foram feitas em duas temperaturas diferentes, as quais ja foram
testadas em varias temperaturas em outros trabalhos para sintese do BCZY.

A primeira calcinagdo foi na temperatura de 350°C com uma taxa de
aquecimento de 10°C/minuto, e patamar de 4 horas na temperatura final, nesta etapa
0 aspecto fisico dos pés foram de coloracdo escura (preta), devido ainda a presenca
de matéria organica.

Apoés a segunda calcinagéo a 900°C, com taxa de aquecimento de 10°minuto
e patamar de 4 horas, os pés apresentaram coloracdo clara, levemente brancos,

indicando a eliminacdo de matéria organica.

4.4 MOAGEM E MISTURA DOS POS

Apos a ultima calcinagcédo a 900°C o p6 de BCZY foi feita a moagem no moinho
vibratorio, utilizando agentes de moagem de zirconia e alcool isopropilico, para refinar
as particulas e quebra de aglomerados gerados durante a etapa de calcinacdo. A
secagem foi realizada por meio de fluxo de ar quente e granuladas em malha de nylon
80 mesh.

Para as misturas de BCZY e SCO foram utilizadas duas técnicas, uma
utilizando mistura no almofariz de 4gata com a ajuda de gotas de alcool isopropilico e
outra utilizando em moinho vibratério por 4h, com agentes de moagem de zircbnia e
alcool isopropilico. A mistura feita em almofariz foi chamada de mistura manual, e a
outra foi chamada de mistura em moinho. As proporc¢des (% em peso) das misturas
foram: B3S7 (30% BCZY e 70% SCO), B5S5 (50% BCZY e 50% SCO) e B7S3 (70%
BCZY e 30% SCO). O po foi seco por meio de fluxo de ar quente, e passado em malha

de nylon 80 mesh.

4.5 CARACTERIZACAO DA RESINA E DAS MISTURAS

Os pos provenientes da calcinagdo do BCZY bem como o SCO e as misturas
B3S7, B5S5 e B7S3 foram caracterizados por difracéo de raios X (DRX).
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4.5.1 Difragao de raios X

A DRX foi utilizada para avaliar as fases formadas durante o processamento
dos poés. Foi utilizado um difratbmetro de raios X Ultima IV da Rigaku, com radiacéo
Kacuy=1,5060 A com velocidade do gonidmetro de 2°/minuto na faixa de 5 a 90°.

O Refinamento de Rietveld foi utilizado para identificacdo estrutural das fases
de cada mistura. Para o refinamento foi utilizado difratogramas com varredura
utilizando um passo de 0,02° com tempo 4s de coleta na faixa de 5 a 90°. O software
utilizado para o refinamento foi o FullProf Suite 3.00.

4.6 COMPACTACAO DOS POS

As confecc¢des dos corpos de prova para a etapa de sinterizagdo foram por
meio de prensagem uniaxial com pressao de 500 Mpa e velocidade 1mm/min. O
equipamento utilizado foi Shimadzu AG-1-300KN. O molde utilizado foi com diametro

interno de 6 mm. Para a prensagem foi utilizado como lubrificante acido oleico.

4.7 SINTERIZACAO DOS POS COMPACTADOS

As amostras referentes as misturas de BCZY/SCO foram sinterizadas em
temperaturas de 1400°C a por 4 horas e de 1500°C por 4 horas com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/minuto. O forno elétrico utilizado foi BOX
LINDBERG BLUE M.

A temperatura de sinterizacao inicial a ser testada foi de 1400°C por 4 h com
taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min conforme relatado na literatura [92].
Com o objetivo de aumentar a densificacdo aumentou-se a temperatura de
sinterizacdo para 1500°C por 4h. Para as amostras sinterizadas a 1500°C foram
realizados dois processos de mistura para obtencdo dos compdsitos, um por meio da

mistura manual e outro por moinho vibratorio por 4 horas.

4.8 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As medidas de densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA) foram

realizadas utilizando o principio de Arquimedes. As amostras foram ainda
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caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura

(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de Impedéancia

(E.1).

4.8.1 Densidade Aparente, Porosidade Aparente, Porcentagem da Densidade Real e

Porosidade Total

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente foram feitas para
avaliar a densificagcdo das amostras apos a sinterizacdo. Para estas medidas foi

utilizado o principio de Arquimedes utilizando as equacdes (24) e (25).

N

B, —

(24)

DA(%) = ( = .pH20> x 100
i

(25)

Pu - Ps
PA(%) = (P _P,) x 100
u L

Em que:

P;: peso seco da amostra,;
P,: peso umido da amostra;
P;: peso imerso da amostra,

Pu20- densidade da agua

Para a determinacdo da porcentagem da densidade tedrica utilizou-se 0s
valores de densidade tedrica obtida pelo refinamento por Rietveld.
A porosidade total foi calculada como sendo o percentual faltante para atingir

100% da densidade teorica.

4.8.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As amostras apés a sinterizacdo foram embutidas em resina poliéster para
facilitar no manuseio durante o lixamento e polimento. O lixamento foi feito com lixas
d’agua 400, 600 e 1200 mesh, e o polimento foi realizado com pasta de diamante 1

um.
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As amostras foram entdo desembutidas para posterior ataque térmico. O
ataque térmico foi feito a 50°C abaixo da temperatura de sinterizacdo com taxas de
10°C/minuto para aquecimento e o resfriamento, utilizando o forno box Lindberg Blue
M. ApoOs o ataque térmico as amostras foram fixadas no porta amostra com fita dupla
face de carbono e recobertas com ouro.

A observacéao foi realizada no microscopio eletrénico de varredura com fonte
por emissao de campo (FEG) modelo Mira 3 da Tescan com equipamento de EDS
acoplado.

4.8.3 Espectroscopia de Impedancia (El)

As determinacdes das medidas de espectroscopia de impedancia foram
realizadas utilizando o potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 30.

As amostras para analise foram preparadas conforme lixamento superficial das
pastilhas em lixa 600, para deixar as duas faces paralelas. Em seguida foi depositado
em ambas as faces tinta a base de platina, a qual foi fixada por aquecimento a 1100°C
por 30 minutos, formando assim um eletrodo poroso em cada lado da amostra. Para
as medidas as amostras foram colocadas no interior de um forno tubular com controle
de atmosfera. Os valores de impedancia das amostras foram obtidos submetendo as
pastilhas a uma atmosfera ambiente entre 300°C a 700°C com intervalos de 50 °C.
Usando uma faixa de frequéncia de 1Hz a 1MHZ com tensdo de 300mV sob
atmosferas Umidas e secas (H20).

Os resultados das analises foram interpretados por meio dos softwares FRA
(Frequency Resnponse Analyzer), o qual irhd obter os resultados diretamente do
potenciostato/galvanostato e Zplot Zview2, utilizados para avaliar dos resultados

obtidos e determinar a resisténcia do material.

4.8.4 CorrecOes do efeito da porosidade nas medidas de condutividade

O modelo de camada de tijolos descrito na Figura 14 é comumente empregado
para analisar o comportamento elétrico de materiais ceramicos densos. Quando as
amostras analisadas apresentam porosidade significativa, a qual influéncia nas
propriedades de transporte elétrico, pode ser utilizada a correcdo do efeito da
porosidade utilizando a Lei de Archie [112, 113].
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A area efetiva da segéo transversal Aeit € 0 comprimento Les de fluxo elétrico é
diferente da area do eletrodo medida A e da espessura. A &rea real da seccédo
transversal do caminho de condugcdo € menor em comparagao com a area geometrica
medida em qual o campo elétrico € aplicado devido a presenca de poros. Assim, 0
comprimento efetivo € maior do que o caminho linear sendo que a corrente acaba
contornando os poros. Dessa forma assumindo uma distribuicdo homogénea de poros
na matriz o fator geométrico efetivo para o transporte pode ser relacionado ao fator
geométrico da amostra, onde fpor demonstra um fator de porosidade conforme a
equacgéo (26) [114, 115]:

Aepr _ A f (26)
Legs  L77P7T

O modelo de camada de tijolos pode ser modificado para prever o
comportamento elétrico das ceramicas porosa. Estudos demonstram a relacéo entre
a condutividade aparente og®® e a condutividade intrinseca og® por meio da
dependéncia da porosidade. A condutividade aparente da amostra og*** € medida
geometricamente pela relacdo L.(A.Rg), em que L & a espessura da amostra, A é a
area e Rg a resisténcia. Essa relagéo é conhecida como Lei de Archie e é expressa

de acordo com a equacéo (27) [115]:
05’0 =af.(1—P)™ (27)
Em que P expressa a fracdo da porosidade da amostra e m é um fator de

cementacdo que varia de acordo com o tipo de amostra porosa [115]. Sethi [116]

determinou o valor de m como sendo aproximadamente 2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e as discussdes conforme as analises realizadas serédo utilizadas
técnicas de caracterizacdo de DRX nos p0s, nas misturas e nos compésitos, e das
propriedades fisicas, MEV, EDS e E.| nos compositos.

5.1 Difracao de raios X dos pds precursores
Apo6s a sintese de BCZY os pés foram analisados por difracédo de raios X para

verificacdo da fase formada. A Figura 16 mostra o difratograma do pé calcinado do
BCZY. Os dados do refinamento por Rietveld sdo apresentados na Tabela 3.

Figura 16 - Difratograma de raios X para perovisquita BCZY
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Fonte: A autora.
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Tabela 3 - Parametros do Refinamento para 0 BCZY e BaCOs

Amostra BCzZY
Fases BaCeo,zzro,7Yo,103.5 BaCOs
Grupo Espacial Pm-3m Pmcn
Estrutura Cubica Ortorrébmbica
Fracdo em massa (%) 93,27 6,73
Parametro de rede a (A) 4,26873 5,2979
Parametro de rede b (A) 4,26873 8,9824
Parametro de rede c (A) 4,26873 6,4874
Volume (A3) 77,785 308,720
Densidade (g/cm?®) 6,057 4,246
Rp 12,1
Rup 15,9
Rexp 11,09
X2 2,07

Fonte: A autora.

Observando a Figura 16 é possivel identificar a presenca da fase BCZY e da
fase BaCO:s. A fase BCZY apresenta estrutura cristalina cubica do grupo espacial Pm-
3m com 93,27% de fracdo em massa o restante 6,73% referem-se a segunda fase
BaCOs apresentando-se com estrutura cristalina ortorrombica do grupo espacial
Pmcn. A formacao do BaCOsna sintese do BCZY é relatado na literatura [117], sendo
eliminada em temperaturas acima de 1250°C [92]. O valor de parametro de rede do
BCZY (ficha ICSD 239801) corresponde a 4,2746 A, densidade de 6,068 g/cm?® e
volume 78,106 A3 para o BaCOs o valor de parametro de rede (ficha ICSD 15196)
refere-se a a=5,3126, b=8,8958 e ¢=6,4284 A, densidade de 4,315 g/cm? e volume
303,805 A3 corroborando com valores bem proximos dos apresentados na Tabela 3.

A Figura 17 mostra o difratograma do p6d comercial do SCO e os dados

referente ao refinamento sao apresentados na Tabela 4.
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Figura 17 - Difratograma de raios X para o SCO
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Fonte: A autora.
Tabela 4 - Parametros do Refinamento para a Fluorita SCO
Amostra SCO
Fases Smp2Ce0g019
Grupo Espacial Fm-3m
Estrutura Cubica
Fracdo massa (%) 100
Parametro de rede a (A) 5,43296
Parametro de rede b (A) 5,43296
Parametro de rede c (A) 5,43296
Volume (A3) 160,365
Densidade (g/cm?®) 7.1
Rp 12,8
Ruwp 17,8
Rexp 14,05
X? 1,6

Fonte: A autora.

A andlise do difratograma indica apenas a presenca da fase do SCO, a qual
possui estrutura cristalina cubica pertencente ao grupo espacial Fm-3m. O valor de
parametro de rede da (ficha ICSD 28-792) corresponde a 5,4330 A, densidade de
7,146 g/lcm® e volume 160,369 A3 corroborando os valores encontrados no

refinamento e apresentados na Tabela 4.
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5.2 Difragdo de raios X das misturas dos pés

As Figuras 18, 19 e 20 mostram os difratogramas das misturas do BCZY com
o0 SCO formando as composi¢cdes B3S7, B5S5 e B7S3, respectivamente. Estas
misturas foram as realizadas em moinho. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos

no refinamento.

Figura 18 - Difratograma de raios X para mistura B3S7
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Fonte: A autora.

Figura 19 - Difratograma de raios X para mistura B5S5
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Figura 20 - Difratograma de raios X para mistura B7S3
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Fonte: A autora.
Tabela 5 - Parametros do Refinamento das misturas.
Amostra B3S7 B5S5 B7S3
Fases BCzZY SCO BaCOs | BCzY SCO BaCOsz | BCzY SCO BaCOs
G.E Pm-3m Fm3m Pmcn | Pm-3m Fm3m Pmcn | Pm-3m Fm3m Pmcn
Fracdo (%) | 22,65 75,64 1,70 33,68 61,58 4,74 54,40 39,88 5,71
a(A) 4,2680 5,4645 5,2254 | 4,2704 5,4649 5,2330 | 4,2719 5,4674 5,2338
b (A) 4,2680 5,4645 19,1449 | 4,2704 5,4649 19,1789 | 4,2719 5,4674 19,1779
c(A) 4,2680 5,4645 06,4929 | 4,2704 5,4649 6,4849 | 4,2719 5,4674 6,4985
V (A3 77,84 163,17 310,27 | 77,87 163,21 311,49 | 77,96 163,43 312,16
d (g/cm?) 6,060 7,008 4,211 6,050 7,005 4,208 6,052 7,006 4,225
Rp 13,8 14,2 14,4
Rwp 19,5 19,1 19,6
Rexp 32,6 31,76 34,12
X2 0,359 0,360 0,329

Fonte: A autora.

Analisando as Figuras 18, 19 e 20 foi possivel observar a presenca de trés

fases nas misturas: BCZY, BaCO3z e SCO. Observando a Tabela 5 as proporcoes

presentes em cada mistura encontram-se proximas das esperadas. As diferencas nas

fracbes sdo atribuidas a presenca da fase BaCOs. Na mistura B3S7 (30% BCZY e
70% SCO) a fracdo de % de cada fase corresponde a 22,65% para BCZY, 75,64%

SCO e 1,70% para BaCOs3. Na mistura de B5S5 (50% BCZY e 50% SCO) obteve-se

33,68% BCZY e 61,58% de SCO restando 4,74% para BaCOs. E na de B7S3 (70%
BCZY e 30% SCO) as proporc¢des obtidas foram de 54,40% de BCZY e 39,88% SCO
e o restante 5,71% de BaCOs.
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5.3 Caracterizacao fisica dos compositos sinterizados

Para obtencdo dos trés compdsitos (B3S7, B5S5, B7S3) foram realizadas
misturas do po calcinado do BCZY com o SCO. Inicialmente foi utilizada a mistura
manual feita em almofariz.

A temperatura de sinterizacdo inicial a ser testada foi de 1400°C por 4 h
conforme relatado na literatura [92]. Com o0 objetivo de aumentar a densificacéo
aumentou-se a temperatura de sinterizagcdo para 1500°C por 4h. Para as amostras
sinterizadas a 1500°C foram realizados dois processos de mistura para obtencao dos
compaositos, um por meio da mistura manual e outro por moinho vibratério por 4 horas.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para cada temperatura de

sinterizacgédo e tipo de mistura utilizado.

Tabela 6 - Propriedade Fisicas dos compdsitos em diferentes temperaturas de sinterizacao

Composicéo Temperatura de Porosidade Densidade
Sinterizacao (°C) Aparente (%) Aparente (g/cm?)

1400 358+0,3 4,29 £ 0,01

B3S7 1500* 334+£0,2 4,47 £ 0,01

1500** 28,5 +0,6 4,87 £0,01

1400 39,7+0,3 3,93 £ 0,02

B5S5 1500* 39,0+£0,2 3,98 £ 0,03

1500** 348 £0,2 4,13+0,01

1400 435+1,0 3,61 £ 0,03

B7S3 1500* 42,7+0,1 3,61 £ 0,03

1500** 358 +£0,2 4,08 £ 0,02

* mistura manual, ** mistura no moinho vibratorio

Fonte: A autora.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 6, é possivel verificar os
altos valores de porosidade encontrados para as amostras sinterizadas a 1400°C.
Estes valores ficaram entre 35,8 e 43,5% de porosidade aparente.

Para aumentar a densificacdo das composices a temperatura de sinterizacéo
foi aumentada para 1500°C, entretanto os valores de porosidade ainda permaneceram
elevados ficando 33,4 e 42,7%.

Foi utilizado entdo a mistura em moinho vibratério por 4h. Com este tempo de
moinho, além da mistura ocorreu, também, uma moagem levando a porosidade para

valores entre 28,5 e 35,8%.
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Na tentativa de aumentar a densificacdo utilizou-se como aditivo de
sinterizacdo 4% em mol de ZnO adicionados as composi¢cdes BCZY e B5S5, gerando
as composig¢des BCZY+ZnO e B5S5+Zn0. Para estas novas composic¢oes foi utilizada
a temperatura de sinterizac&o de 1500°C por 4h.

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente para BCZY,
BCZY+ZnO, B5S5 e B5S5+Zn0O séo apresentadas na Tabela 7. O resultado de
porosidade aparente da composicdo BCZY+ZnO ainda se manteve elevado, mas o
B5S5+ZnO apresentou uma melhora significativa. Entretanto analisando a
porcentagem de densidade tedrica e a porosidade total naTabela 8, observa-se que a
composi¢ao B5S5+Zn0 ainda possui uma porosidade total ao redor de 27,81%. Como
a porosidade aparente mede apenas a porosidade aberta, a diferenca entre as
porosidades aparente e total da composicdo B5S5+Zn0O é atribuida a presenca de
uma grande quantidade de poros fechados, como sera visto nas analises

microestruturais.

Tabela 7 - Resultados de porosidade aparente e densidade aparente das composicdes BCZY e B5S5
com e sem o aditivo de sinterizacdo ZnO

Composicao Temperatura de Porosidade Densidade
posI¢ Sinterizagdo (°C) Aparente (%)  Aparente (g/cm?®)
BCZY + ZnO 1500 30,43 4,15
B5S5 + ZnO 1500 5,02 4,71
BCzY 1500 44,98 3,35
B5S5 1500 34,80 4,13

Fonte: A autora.
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Tabela 8 - Porcentagem da densidade tedrica, porosidade aparente e porosidade total

Porcentagem Porosidade Porosidade

Amostra dadensidade  Aparente Total
tedrica (%) (%) (%)

SCO 97,79 2,23 2,21
B3S7 73,12 28,5 26,88
B5S5 62,93 34,80 37,07
B7S3 64,32 35,80 35,68
B5S5+Zn0O 72,19 5,02 27,81
BCZY+ZnO 70,25 30,43 29,75

Fonte: A autora.

5.4 Difracdo de raios X dos compasitos sinterizados

As Figuras 21, 22 e 23 mostram os difratogramas dos compasitos obtidos apds

a sinterizacdo a 1500°C por 4 horas. Os dados a partir do refinamento séo

apresentados na Tabela 9.

Figura 21 - Difratograma de raios X para os compgésitos B3S7
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Figura 22 - Difratograma de raios X para os compdsitos B5S5
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Figura 23 - Difratograma de raios X para os compositos B7S3
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Tabela 9 - Pardmetros do Refinamento dos compdsitos

Amostra B3S7 B5S5 B7S3
Fases BCZY SCO BCZY SCO BCZY SCO
G.E Pm-3m Fm3m Pm-3m Fm3m Pm-3m Fm3m
Fracao (%) 32,05 67,95 49,99 50,01 68,72 33,18
a (A) 4,2823 5,4604 4,2736 5,4569 4,2713 5,4557
b (A) 4,2823 5,4604 4,2736 5,4569 4,2713 5,4557
c (A) 4,2823 5,4604 4,2736 5,4569 4,2713 5,4557
\/ (A3) 78,532 162,813 77,984 162,497 77,927 162,388
d (g/cm?®) 5,999 7,022 6,039 7,034 6,045 7,039
Rp 17,4 17,4 14,2
Rwp 22,3 24,2 19,6
Rexp 36,83 31,53 29,09
X2 0,368 0,589 0,452

Fonte: A autora.

Analisando os difratogramas presentes nas Figuras 21, 22 e 23, € possivel
observar a auséncia de pico referente a fase do BaCO3z em todos os compositos.
Conforme resultados da literatura esta fase desaparece para temperaturas de
sinterizacdo acima de 1250°C [92]. Na Tabela 9 sdo apresentadas as propor¢coes
obtidas para o compésito B3S7 (30% BCZY e 70% SCO) corresponderam a 32,05%
BCZY e 67,95% de SCO. Para o composito B5S5 (50% BCZY e 50% SCO) obteve-
se 49,99% de BCZY e 50,01% de SCO e no compasito de B7S3 (70% BCZY e 30%
de SCO) as porcentagens presentes foram de 68,72% de BCZY e 33,18% de SCO.

Por meio destas analises de difracao de raios X foi possivel verificar que foram
formadas apenas as fases BCZY e SCO para todos os compoésitos. Isto demonstra
gue os compositos das 3 composicOes estudadas se mantiveram estaveis para

temperaturas de até 1500°C.

5.5 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raio X (EDS).

A Figura 24 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura das
fraturas dos compdsitos B3S7, B5S5 e B7S3 sinterizado a 1400°C por 4 hora. E
possivel observar a grande porosidade encontrada para estas composicdes
sinterizadas a 1400°C, corroborando os resultados encontrados nas medidas de

porosidade aparente.



Figura 24 - Micrografia eletrénica de varredura da fratura dos compositos sinterizados a 1400°C
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A Figura 25 apresenta as imagens das fraturas dos compositos B5S5 e B7S3

sinterizados a 1400°C e 1500°C feitos por mistura manual. Nesta figura é possivel

observar que as fases BCZY e SCO possuem diferentes tamanhos de graos. A fase

BCZY é a que possui 0 menor tamanho de grao.
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Analisando as figuras é possivel verificar que com o0 aumento da temperatura
de sinterizagdo ocorreu um leve aumento no tamanho dos grdos de ambas as fases,

e uma pequena reducdo na porosidade.

Figura 25 — Micrografia eletronica de varredura da fratura dos compésitos sinterizados a 1400°C e
1500°C
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Fonte: A autora.

Os compositos obtidos por mistura no moinho vibratério e sinterizados a

1500°C sao apresentados na Figura 26. Comparando as amostras obtidas por mistura
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manual e por mistura em moinho vibratorio, observa-se uma melhor distribuicdo entre
as fases. Na mistura manual as fases aparecem de maneira mais aglomerada do que
nas obtidas por mistura em moinho vibratorio.

Na Figura 26 € apresentada, também, a micrografia da composicao
B5S5+Zn0O. A composicdo com a adicdo de auxiliar de sinterizagdo B5S5+ZnO
apresentou uma microestrutura menos porosa que a composi¢cdo B5S5, com poros
submicrométricos presentes na regido da fase BCZY. Isto mostra a efetividade do

aditivo de sinterizagéo.

Figura 26 — Micrografia eletrénica de varredura das amostras polida e sinterizados a 1500°C de
amostras foram obtidas por mistura em moinho vibratorio
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Fonte: A autora.

Figura 27 — EDS das amostras polida e sinterizados a 1500°C

B5S5 1500 °C

B3S7 1500 °C &8

Sum Sum



69

B7S3 1500 °C

Spm

Fonte: A autora.

A Figura 27 apresenta os mapeamentos por EDS dos elementos Sm e Ba feitos
nos compasitos B3S7, B5S5, B7S3 e B5S5+Zn0. Foi por meio destas andlises de
EDS que as duas fases foram identificadas. Nesta figura é possivel observar as
proporcdes de cada fase presente nos compositos. No caso 0 composito B3S7 onde
30% refere-se a fase de BCZY e 70% de SCO por meio do EDS é possivel visualizar
pela diferenciacdo de cores na imagem, em que a cor verde representa a presenca
do elemento samario e a cor vermelha o bario. Neste compasito a cor predominante
€ o verde, o qual encontra-se em maior quantidade. Para o compoésito B5S5 a
guantidade de regido com a cor verde € menor que a encontrada no compésito B3S7.
No compdésito B7S3 a regido com a cor verde € a menor dos 3 compaositos. Estes
resultados corroboram os resultados encontrados nas difracbes de raios X das
amostras sinterizadas. Na Figura 27, no mapeamento da composi¢cdo B5S5+Zn0O o
samario aparece na cor roxa e o bario na cor verde.

Para todos os compdésitos é possivel verificar que os grédos de cada uma das
fases presentes estdo interconectados, formando um caminho continuo por onde 0s
portadores de carga elétricas podem caminhar atravessando a amostra. O portador
de carga na fase BCZY sao os H*, enquanto que os portadores de carga na fase SCO
sdo os OZ. Este resultado é importante para a formacdo de um compdésito com
condutividade mista protbnical/idnica, o qual é formado por uma fase condutora

protdnica (BCZY) e outra fase condutora iénica (SCO).
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Figura 28 — Micrografia eletronica de varredura da composi¢do B5S5+Zn0O sinterizada a 1500°C
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Fonte: A autora.

A Figura 28 mostra a micrografia da composi¢do B5S5+ZnO com um aumento
menor. Nela é possivel verificar uma grande porosidade fechada com tamanho
micrométrico presente na amostra. Esta porosidade fechada foi a responséavel pelo
elevado valor de porosidade total desta composicéo ja relatado nas caracterizacdes
fisicas. Esta porosidade estd possivelmente associada a problemas no
processamento.

Nas Figuras 29 e 30 apresentam as micrografias das amostras de BCZY+ZnO
polida e fratura da temperatura de sinterizacao a 1500°C.

Na Figura 29 é possivel observar poros micrométricos, entretanto de maneira
diferente dos encontrados para a composi¢cdo B5S5+Zn0O, estes apresentam ser

interconectados, gerando a porosidade aberta detectada pela porosidade aparente.
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Figura 139 — Micrografia eletronica de varredura da composi¢cdo BCZY+ZnO sinterizada a 1500°C.
Amostra polida
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Fonte: A autora.

Na Figura 30, é possivel observar a micrografia das regifes densas com um
maior aumento que o da Figura 29. Nesta regido densa da amostra polida e atacada
termicamente € possivel observar a presenca de uma fase, com contornos
arredondados, que aparece principalmente ao longo dos contornos de gréos. Esta
fase também aparece no interior de alguns gréos. Ao se observar a micrografia de

fratura, ndo se observa a presenca desta fase de contornos arredondados.
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Figura 30 — Micrografias eletrbnicas de varredura da composi¢cdo do BCZY+ZnO sinterizada a 1500°C.
A esquerda a micrografia da amostra polida e a direita a micrografia de fratura
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Fonte: A autora.

A Figura 31 apresentam os resultados de EDS de duas regifes analisadas. A
regido da Figura 31 (a) é a do espectro 2 e é da matriz de BCZY. Os resultados
mostram que a porcentagem de cada elemento esta de acordo com o esperado para
a fase BCZY. A regido analisada na Figura 31 (b) € a do espectro 1 e € o referente a
fase com contornos arredondados. Para esta fase a composi¢do encontrada possuli
uma quantidade de itrio que € o dobro do esperado para a fase BCZY. Foi encontrado,
ainda, cério em uma quantidade acima do esperado na fase BCZY e uma quantidade
de bario e de zircbnio abaixo do esperado para a fase BCZY. O aparecimento desta
fase com contornos arredondados ricas e itrio ocorreu apenas ap0s o tratamento
térmico utilizado para revelar os contornos de grdo, demonstrando que estes
tratamentos promovem a formacdo de uma fase rica em itrio somente na superficie

do BCZY. Resultados semelhantes foram encontrados por Ouba [101].
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Figura 31 — Resultados de EDS da composicdo BCZY+ZnO: (a) Resultado da analise do espectro 2
referente a fase BCZY e (b) Resultado da analise do espectro 1, referente a fase com contorno
arredondado
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Fonte: A autora.

5.6 Caracterizag6es elétrica dos compositos sinterizados

As determinagfes das propriedades elétricas dos compdsitos ocorreram por
meio da medida das condutividades utilizando espectroscopia de impedancia. Foram
realizadas medidas em diferentes tipos de atmosferas: ar sintético seco, ar sintético

umido, oxigénio seco, oxigénio umido e nitrogénio seco. As amostras foram colocadas
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em um forno com atmosfera controlada realizando as medidas de impedéancia a cada
50°C numa faixa de temperatura de 300°C a 700°C. Foram coletados os espectros de
impedancia dos compdésitos B3S7, B5S5 e B7S3, assim como das composi¢cdes SCO
e BCZY+ZnO.

Para cada temperatura os espectros de Impedancia dos compoésitos B3S7,
B5S5 e B7S3, assim como o0s espectros das composicbes SCO e BCZY+ZnO
apresentaram dois semicirculos, os quais foram associados um ao grao e outro ao
contorno de grdo, além de uma regido com inclinacdo de 45° que foi associada ao
eletrodo de platina utilizado nas medidas. A definicdo de qual semicirculo esta
associado ao grao, ao contorno de grao ou ao eletrodo foi feita com base nos valores
das capacitancias dos circuitos equivalentes tipo RC em paralelo. Capacitancias com
valores entre 10° e 10 estdo associados ao eletrodo, capacitancias entre 108 e10°
estdo associados a contorno de grdo e capacitancias com valores entre 10! e 10°%?
estdo associados a gréo [118].

Como exemplo dos espectros obtidos, a Figura 33 apresenta os espectros de
Impedancia do compodsito B3S7 medido a 300°C nas diversas atmosferas utilizadas
para as medidas. Os valores anotados em vermelho correspondem ao valor do
expoente das frequéncias, assim por exemplo, o expoente 6 representa o valor de
10%Hz e o expoente 3 representa o valor de 10°Hz.

Para todas as amostras contendo a fase BCZY foi observada uma menor
resisténcia da amostra medida em atmosfera de ar imido do que de ar seco. O mesmo
efeito foi observado para atmosferas de oxigénio Umido e oxigénio seco. Este efeito
estd associado a presenca de condutividade protbnica [119]. Assim, todos os
compdsitos demonstraram a presenca de condutividade proténica.

O compdsito B3S7, mesmo apresentando a menor quantidade de fase BCZY,

apresenta este efeito, como pode ser observado na Figura 32.
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Figura 32 — Espectro de impedancia compdsito B3S7 na temperatura de 300°C
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Fonte: A autora.

Figura 33 apresenta o diagrama de Arrhenius obtido a partir dos espectros de
impedancia coletados entre as temperaturas de 300°C e 700°C em atmosfera de ar
seco e ar umido. Estes resultados mostra a variacdo dos valores de condutividade
total em funcdo da atmosfera em que foi realizada a medida. A mudanca mais
significativa ocorre na composicdo BCZY+ZnO (nos graficos representada por
BCZY*). A composicdo que ndo apresentou mudanca de comportamento entre a
medida feita em atmosfera de ar seco ou ar umido foi a SCO. Isto mostra que esta

composicao ndo apresenta condutividade protonica.
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Figura 33 — Diagrama de Arrhenius da condutividade total dos compositos B3S7, B5S5 e B7S3 e das
composigbes SCO e BCZY+ZnO (BCZY*) medidos em ar seco e ar Umido
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Fonte: A autora.

A Figura 34 apresenta as energias de ativacdo para a condutividade total dos
compoésitos B3S7, B5S5 e B7S3 e das composicbes SCO e BCZY+ZnO (BCZY*)
medidos em ar seco, ar umido e oxigénio seco. A composi¢cdo BCZY apresenta valores
de energia de ativacdo ao redor de 0,8 eV, a qual estd associado a energia de

portadores de carga H*. A composi¢cdo SCO apresenta valores de energia de ativacao
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ao redor de 1,0 eV o qual esta associado a portadores de carga O%. Os valores das
energias de ativacdo do compdsito apresentam valores intermediérios entre os

encontrados para o BCZY e o SCO.

Figura 34 — Energia de Ativacao para a condutividade total dos compositos B3S7, B5S5 e B7S3 e das
composi¢cbes SCO e BCZY+ZnO (BCZY) medidos em ar seco, ar imido e oxigénio seco
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Fonte: A autora.

Estes resultados associados aos resultados das difracdes de raios X, mostram
gue foi possivel formar os compositos com duas fases, uma condutora proténica e
outra condutora ibnica, usando as fases BCZY e SCO, e que 0s compositos
apresentaram condutividade mista protdnica/iénica.

Para fazer uma comparacdo de qual compdsito possui maior condutividade
seria necessario densificar todos os materiais, para que nao ocorra uma interferéncia
da porosidade nos valores de condutividade [120]. Como neste estudo néo foi possivel
densificar as composicdes devido a dificuldade de densificacdo da fase BCZY, optou-
se por utilizar uma correcdo nos valores de condutividade utilizando a lei de Archie
[115] expressa pela equacéao (26).

A Figura 35 apresenta os resultados da condutividade total dos compdésitos
B3S7, B5S5 e B7S3 e das composi¢goes SCO e BCZY+ZnO (BCZY), medidas a 300°C,
500°C e 700°C em ar seco, ar umido e oxigénio seco. Os resultados apresentados na

Figura 36 foram corrigidos pela equacao (26). Estes resultados mostram que o
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composito B3S7 foi o que apresentou 0s mais altos valores de condutividade dentre
os 3 compasitos estudados.

O efeito do aumento de temperatura provocou um aumento de condutividade
em todas as composi¢cdes estudadas. Para temperaturas de até 500°C o B3S7
apresentou condutividade superior ao do SCO. Como a condutividade do SCO é por
difusédo por vacancias, ao se elevar a temperatura a condutividade iGnica aumenta
mais que a protonica.

O BCZY em atmosfera de oxigénio passa a exibir uma condutividade superior
a encontrada em atmosfera de ar. Este efeito mostra que o BCZY esté apresentando

uma condutividade iGnica em atmosferas ricas em oxigénio.

Figura 3514 — Condutividade total dos compdsitos B3S7, B5S5 e B7S3 e das composi¢cdes SCO e
BCZY+ZnO (BCZY), medidas a 300°C, 500°C e 700°C em ar seco, ar Umido e oxigénio seco
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Fonte: A autora.

Dessa forma, o compdésito sinterizado a 1500 °C pelo processo de mistura de
moinho e com melhor condutividade mista foi o B3S7 comparado com 0s outros
compositos. A relacdo maior da quantidade de SCO 70% e com apenas 30% de BCZY
ja foram relatados na literatura corroborando que a maior quantidade de SCO favorece

para valores maiores de condutividade [94, 95].
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6. CONCLUSOES

Os resultados e discussdes apresentados nessa dissertacdo levaram as

seguintes conclusoes:

Por meio dos refinamentos das difracdes de raios X foi possivel verificar que
as fases BCZY e SCO foram formadas para os compdésitos B3S7, B5S5 e B7S3
para temperaturas de sinterizacao de até 1500°C, demonstrando a estabilidade
destas composi¢cbes nesta temperatura. A fase BCZY apresentou uma
estrutura identificada pelo grupo espacial Pm-3m e a fase SCO apresentou uma
estrutura identificada pelo grupo espacial Fm3m.

As caracterizacOes fisicas mostraram que 0s compoésitos misturados em
moinho e sinterizados a 1500°C apresentaram uma porosidade de 28,5% para
0 compasito B3S7, 34,8% para o composito B5S5 e 35,8% para o compaosito
B7S3.

As micrografias mostraram que o uso do ZnO como aditivo de sinterizacao foi
efetivo para reduzir a porosidade do composito B5S5, sem alterar as fases
BCZY e SCO.

Por meio do mapeamento por EDS foi possivel verificar que, para todos os
compositos estudados, os grdos de cada uma das fases presentes estao
interconectados, formando um caminho continuo por onde os portadores de
carga elétricas podem caminhar atravessando a amostra.

As caracterizacdes elétricas mostraram que a amostra de BCZY apresentou
maior condutividade em atmosfera iUmida do que na de ar seco, e uma energia
de ativacao de 0,8eV, demonstrando a presenca de condutividade protdnica
desta fase. A amostra de SCO mostrou um comportamento inalterado nas
atmosferas secas e imidas com uma energia de ativacao de 1,0 eV indicando
a presenca de condutividade i6nica com O? como portador de carga.

As medidas elétricas mostraram que 0Ss compdsitos apresentaram uma
condutividade maior em atmosferas Umidas que em atmosferas secas,
comprovando a presenca de condutividade proténica. Os valores encontrados
para as energias de ativacdo para os compoésitos sdo intermediarios aos
encontrados para o BCZY e para o SCO, indicando que ambos estdo

participando do processo de condugédo. Estes resultados associados aos
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resultados das difragcbes de raios X, mostram que foi possivel formar os
compositos com duas fases, uma condutora protdnica e outra condutora idnica,
usando as fases BCZY e SCO, e que o0s compoésitos apresentaram
condutividade mista protonica/ionica.

Os resultados das medidas elétricas corrigindo o efeito da porosidade pela
equacédo de Archie mostram que o compdsito B3S7 foi o que apresentou 0s
mais altos valores de condutividade dentre os 3 compdésitos estudados.

Estes resultados mostram que o composito B3S7 possui potencial para ser
utilizado em células a combustivel tipo CaCOS.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados apresentados neste trabalho s&o propostos como
trabalhos futuros:

e Realizar estudos na amostra de BCZY ap0s o ataque térmico, para entender
melhor o aparecimento da fase com contornos arredondados que surge ao
longo dos contornos de graos apés ataques térmicos.

e Melhorar a densificacdo do compdsito formado por BCZY e SCO, para poder

atuar como eletrélito em CaCOS.
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