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RESUMO

As células a combustivel sdo formadas por dois eletrodos separados por um eletrélito
e produzem energia elétrica através de fontes renovaveis. Dentre os tipos de células
a combustivel estdo as Células a Combustivel de Oxido Solido (CaCOS), as quais
operam com um eletrélito ceramico soélido denso e cuja temperatura de operacao é a
mais alta em relacdo aos demais tipos. Uma rota promissora para a reducdo da
temperatura de operacdo desse tipo de célula a combustivel € a utilizacdo de
ceramicas com conducéao proténica, como as perovskitas a base de cerato de bario e
zirconato de bario, que, entretanto, demandam longos tempos e altas temperaturas
de sinterizacdo. Para aprimorar a sinterabilidade dessas ceramicas, recursos que
podem ser utilizados sdo a adicdo de O6xidos que atuam como auxiliares de
sinterizacdo e métodos de sinterizacdo ndo convencionais, como a sinterizacao
reativa e sinterizagdo por micro-ondas. Neste trabalho, investigou-se a formacéo da
fase perovskita e o0 desempenho elétrico de ceramicas a base de BaCeo,2Zro,7Mo,103 -5
(BCZM, M = dopante), preparadas pela rota de sintese por reagdo no estado sélido
(SSR) e pela sinterizacdo reativa (SSRS), utilizando sinterizacdo convencional e
assistida por micro-ondas. Foram investigados os efeitos dos dopantes Sm, Gd, Y e
Yb, do aditivo de sinterizagcdo ZnO (2%mol), e no caso da rota SSRS, parametros
como taxa de aquecimento, tempo de mistura e patamar de sinterizacdo também
foram avaliados. A formacdo da perovskita foi influenciada pelas propriedades
eletrbnicas dos dopantes, com tendéncia crescente de reatividade: Yb <Y < Gd < Sm.
O ZnO foi essencial para a densificacdo nas rotas SSR e SSRS, com destaque para
a sinterizacao por micro-ondas, que possibilitou alta densificacdo (>95%) em apenas
30 minutos e mitigou perdas de bario por volatilizacdo. Na sinterizacdo reativa, apenas
as amostras dopadas com Sm obtiveram porosidade aparente inferior a 5%. Entre as
SSRS, as amostras dopadas com Sm e sinterizadas por micro-ondas apresentaram a
maior condutividade total (~1,00 mS/cm), enquanto a amostra SSR dopada com Gd,
sem uso do ZnO, alcancou o melhor desempenho elétrico geral (2,20 mS/cm),
contrariando expectativas baseadas no aprisionamento de prétons e na
eletronegatividade. Observou-se ainda que a sinterizacdo por micro-ondas promoveu
diferente contribuicdo da condutividade de contorno de grao, reduzindo a energia de
ativacdo para a conducado. De forma geral, os resultados indicam que a combinacao
de rota SSRS, sinterizacdo por micro-ondas e dopantes apropriados permite a
obtencéo de eletrolitos ceramicos densos e condutivos com significativa economia de
tempo de processamento (>35h), sem comprometer as propriedades microestruturais
e de transporte.

Palavras-chave: Sinterizagdo reativa. Sinterizagdo por micro-ondas. Dopantes.
Células a combustivel.



ABSTRACT

Fuel cells are composed of two electrodes separated by an electrolyte and generate
electrical energy from renewable sources. Among the various types, Solid Oxide Fuel
Cells (SOFCs) operate with a dense solid ceramic electrolyte and present the highest
operating temperature. A promising strategy to reduce this temperature is the use of
proton-conducting ceramics, such as barium cerate and barium zirconate-based
perovskites. However, these materials require high sintering temperatures and long
processing times. To enhance their sinterability, approaches such as the addition of
sintering aids and the use of non-conventional sintering techniques, like reactive
sintering and microwave-assisted sintering can be applied. This work investigates the
perovskite phase formation and electrical performance of BaCeo,2Zro,7Mo,103-5 (BCZM,
M = dopant)-based ceramics, prepared via solid-state reaction (SSR) and solid-state
reactive sintering (SSRS), using both conventional and microwave-assisted sintering.
The effects of Sm, Gd, Y, and Yb dopants, as well as the sintering additive ZnO (2
mol%), were investigated. In the case of the SSRS route, parameters such as heating
rate, mixing time, and sintering dwell time were evaluated. Perovskite formation was
influenced by the electronic properties of the dopants, with increasing reactivity
following the order: Yb <Y < Gd < Sm. ZnO proved essential for densification in both
SSR and SSRS routes, with emphasis on microwave sintering, which enabled high
densification (>95%) in only 30 minutes and mitigated barium losses due to
volatilization. In the case of reactive sintering, only the Sm-doped samples achieved
apparent porosity below 5%. Among the SSRS, the Sm-doped samples sintered via
microwave exhibited the highest total conductivity (~1.00 mS/cm), while the SSR
sample doped with Gd, without ZnO, achieved the best overall electrical performance
(2.20 mS/cm), contradicting expectations based on proton trapping and
electronegativity. Moreover, microwave sintering promoted a distinct contribution of
grain boundary conductivity, reducing the activation energy for conduction. Overall, the
results indicate that the combination of the SSRS route, microwave sintering, and
suitable dopants enable the production of dense conductive ceramic electrolytes with
significant processing time savings (> 35h), without compromising microstructural and
transport properties.

Keywords: Reactive sintering. Microwave sintering. Dopants. Fuel cells.
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1 INTRODUCAO

A busca por fontes de energia limpa e renovavel tem se destacado como uma
das principais preocupacdes globais atuais. Esse interesse ndo apenas reflete uma
consciéncia crescente sobre os impactos ambientais das fontes de energia
convencionais, mas também impulsiona a cooperacdo internacional, o
estabelecimento de protocolos e 0 avanco das pesquisas nesse campo. A transicao
para fontes de energia renovavel é essencial devido aos efeitos adversos das fontes
nao renovaveis no meio ambiente, incluindo o esgotamento de recursos naturais e o
agravamento do aquecimento global.

Nesse contexto, as células a combustivel de 6xido solido (CaCOS) emergem
como uma tecnologia promissora para a geracao de energia limpa e eficiente. Estas
células operam convertendo diretamente a energia quimica em energia elétrica, sem
a necessidade de combustéo, resultando em baixas emissdes de poluentes e maior
eficiéncia energética em comparacdo com os motores de combustéo interna.

O aumento exponencial do numero de projetos mundiais de pesquisa e
desenvolvimento de CaCOS, reflete o0 crescente interesse nesta tecnologia
energética. Um roteiro europeu para 2020-2030 confirma ainda mais esta tendéncia,
uma vez que as estimativas preveem uma forte difuséo dos sistemas CaCOS e a sua
penetracdo no mercado, com a consequente reducdo de custos devido a economia
de escala.

A viabilidade e eficacia das CaCOS dependem significativamente da escolha
e do desempenho do eletrdlito utilizado. Dentre os materiais estudados para esse fim,
destacam-se os eletrélitos baseados em solucéo sélidas entre cerato e zirconato de
bario, BCZ, os quais apresentam potencial para conducéo protdnica em temperaturas
mais baixas (400-700°C), contribuindo para a reducdo da temperatura de operacao
das células. A composigéo BaCeo2Zro,7Mo,103-5 (BCZM) se destaca e é amplamente
pesquisada, pois apresenta uma combinacdo entre alta condutividade protonica e a
estabilidade quimica necessaria. Para otimizar as propriedades desse eletrélito, tém
sido investigados dopantes (M) como itrio (), itérbio (Yb), gadolinio (Gd) e samario
(Sm), bem como a utilizacao de aditivos de sinterizacdo, como o 0xido de zinco (ZnO),
visando melhorar a densificacao e a sinterabilidade do material.

Além disso, métodos avangados de sinterizagdo, como a sinterizacao reativa

e a sinterizacdo por micro-ondas, tém sido explorados para superar os desafios
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associados a fabricacdo desses eletrdlitos, como a alta temperatura (>1600°C) e o
tempo prolongado (4-30h) de sinterizacdo. Essas técnicas oferecem a possibilidade
de reduzir os custos e o consumo de energia, além de melhorar a eficiéncia e as
propriedades finais dos materiais.

Portanto, esta pesquisa visa contribuir para o avanco do conhecimento sobre
o desenvolvimento de eletrolitos ceramicos para células a combustivel de 6xido sélido,
explorando a influéncia de dopantes e do ZnO como aditivo de sinterizacdo, nos
diferentes métodos de sinterizacédo, sendo eles: sinteriza¢do reativa convencional,
sinterizacdo em micro-ondas e sinterizacao reativa assistida em micro-ondas. Espera-
se que os resultados obtidos possam impulsionar a aplicacdo préatica desses materiais
em sistemas de geracao de energia limpa e renovavel, promovendo, assim, um futuro

mais sustentavel e ambientalmente consciente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

7

O objetivo deste trabalho é produzir a perovskita BaCeo,2Zro,7Mo,103-5, por
meio da sinterizagéo reativa no estado solido e comparar com a rota convencional de
sintese por reacdo no estado soélido. Serdo estudados diferentes elementos como
dopantes (M=Y, Yb, Gd e Sm), o ZnO como aditivo de sinterizacdo e dois métodos
distintos de sinterizacdo (convencional e micro-ondas), visando produzir uma
ceramica densa e que possua propriedades elétricas adequadas para ser utilizada
como eletrdlito sélido em células a combustivel de 6xido sélido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

. Sintetizar a fase perovskita BaCeo,2Zro,7Mo,103-5 (M=Y, Yb, Gd, Sm) por
reacdo no estado sélido (SSR), utilizando 6xido de zinco como aditivo de sinteriza¢ao;

. Estudar a sinterizacdo convencional das perovskitas produzidas pelo
método de sintese SSR, visando obter uma alta densidade e uma reducdo na
temperatura de sinterizagdo com o uso do aditivo;

. Estudar a sinterizacdo por micro-ondas das perovskitas (com e sem o
aditivo de sinterizacdo) produzidas pelo método de sintese SSR, visando obter uma
alta densificacdo, com tempos e temperaturas menores que a sinterizacéo
convencional;

o Produzir a fase perovskita BaCeo,2Zro,7Mo,103-5 (M=Y, Yb, Gd, Sm) por
sinterizacdo reativa no estado sélido (SSRS), utilizando 6xido de zinco como aditivo
de sinterizacdo, por meio da sinterizagdo convencional,

o Produzir a fase perovskita BaCeo,2Zro,7Mo,103-5 (M=Y, Yb, Gd, Sm) por
sinterizacdo reativa no estado solido (SSRS), utilizando 6xido de zinco como aditivo
de sinterizacdo, por meio da sinterizagdo micro-ondas;

o Caracterizar fisica, estrutural e microestruturalmente as perovskitas
produzidas;

o Caracterizar as propriedades elétricas das perovskitas sinterizadas

densas (PA < 5,0%) para verificar a influéncia dos dopantes, do aditivo de sinterizagéo
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e dos diferentes métodos de sintese e sinterizacao utilizados na condutividade elétrica
das ceramicas.

o Baseando-se nos efeitos de todas as varidveis estabelecidas e,
principalmente, nos resultados obtidos na caracterizacdo das propriedades elétricas,
definir os melhores parametros (dopante, uso do aditivo, temperatura de sinterizacao

e taxa de sinterizacdo) para cada rota estudada.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

O desenvolvimento de fontes de energia sustentaveis tornou-se imperativo
para mitigar os impactos adversos decorrentes da utilizagdo de combustiveis fosseis.
Além de serem recursos finitos, os combustiveis fésseis, como carvéo, petréleo e gas
natural, sdo responsaveis pelo aquecimento global devido as emissdes de gases de
efeito estufa na atmosfera. Diante dessa realidade, governos em todo o0 mundo estéo
implementando regulamentagbes destinadas a limitar tais emissdes e estao
incentivando ativamente a adocao de alternativas de energias limpas [1,2].

O avanco de tecnologias de energia renovavel, como solar, edlica, hidrelétrica
e células de combustivel, desempenha um papel fundamental nessa transicdo para
um futuro mais sustentavel. Essas fontes de energia ndo apenas oferecem uma
alternativa mais limpa e renovavel, mas também contribuem para a diversificacdo da
matriz energética, reduzindo a dependéncia dos combustiveis fosseis [1,3,4].

As células a combustivel sdo uma alternativa promissora de geracdo de
energia elétrica sem a necessidade de combustdo e emissdo de gases com efeito
estufa quase nula. Elas convertem eletroquimicamente energia quimica em
eletricidade com uma alta eficiéncia, pois ndo sao limitadas pela eficiéncia maxima de
um ciclo reversivel de Carnot [5,6]. S0 sistemas compostos por um eletrélito que fica
em contato com dois eletrodos, alimentados por um combustivel (Hz e
hidrocarbonetos) e um oxidante (em geral ar ambiente). O processo de conversao
ocorre de maneira continua enquanto forem fornecidos combustivel e oxidante aos
eletrodos do sistema [2,7,8].

As células a combustivel tém tido destague em aplicacdes de Cogeracéao,
também conhecida como Combined Heat and Power (CHP). E um sistema que produz
simultaneamente energia elétrica e calor Gtil a partir de uma Unica fonte de energia.
Essa tecnologia é considerada eficiente e sustentavel, pois aproveita o calor que
normalmente seria perdido em processos de geracdo de energia. As células a
combustivel, embora ndo sejam o tipo mais comum de tecnologia CHP, podem ser
utilizadas, especialmente em aplicacdes de micro-CHP (uCHP).

Uma rota europeia de transicdo energética mostra que ao final do ano de

2020, mais de 2.000 células a combustivel (uCHP) estavam presentes no territorio,
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com um custo do sistema estimado em 10.000 €/kW, sendo que a maior instalacédo na
Europa possuia 1,4 MW. No cronograma e com as politicas e incentivos derivados
dessa rota, estima-se que os custos do sistema irdo reduzir para 2.000 €/kW. Com
relacdo ao desempenho da célula, o aperfeicoamento tecnoldgico permitira uma
elevada reducédo de sua degradacao, implicando em uma perda de tenséo de 0,6%
para 0,2% (a cada 1000h), garantindo assim, um importante prolongamento da vida
atil da célula. Até o ano de 2030, prevé-se que haverd uma ampla difuséo da utilizacao
das yCHP, tanto para usos residenciais como comerciais, com mais de 2,5GW de
poténcia instalada. Assim, prevé-se que haja uma venda de 500MW por ano [9].

As células a combustivel séo classificadas baseando-se nas caracteristicas
do eletrélito empregado, podendo ser: alcalinas (CaCA), acido fosférico (CaCAF),
membrana eletrolitica polimérica (CaCMP), carbonato fundido (CaCCF), célula a
combustivel de metanol direto (CaCMD) e o6xido solido (CaCOS) [2,7,8,10]. Cada
eletrdlito utilizado nos tipos de células ira refletir na temperatura de operacgéao e,
consequentemente, nas aplicacdes de cada uma. Em termos gerais, os tipos de
células citados podem ser subdivididos em operagcédo em alta temperatura (CaCOS e
CaCCF) e em baixa temperatura (CaCMP, CaCAF, CaCMD e CaCA) [11].

3.1.1 Células a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS)

As células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS), ou do inglés Solid Oxide
Fuel Cell (SOFC), destacam-se dos outros tipos de células devido ao eletrélito ser
uma ceramica sélida condutora de ions. As CaCOS sdao caracterizadas por serem
associadas a tecnologias com maior eficiéncia na geracdo de energia, operacao
silenciosa, baixa emissdo de CO: e vida util longa, entre 40 e 80 mil horas [2,7,11,12].

As CaCOS operam na faixa de temperatura entre 600 e 1000°C, pelo fato de
que os oOxidos empregados como eletrolito manifestam a elevada condutividade
elétrica necessaria nestas altas temperaturas. A primeira identificacdo de oxidos que
apresentavam a alta condutividade elétrica nessas altas temperaturas foi realizada por
Nernst (1899). Essa € a principal caracteristica dessas células e confere as CaCOs o
potencial de aplicacdo a temperaturas de operagcdo muito superiores em comparacao
com os demais tipos de células. Outro aspecto notavel das CaCOS é a diversidade
dos combustiveis que podem ser empregados. Essas células ndo sdo dependentes

da alimentacdo de hidrogénio puro, ou seja, podem ser alimentadas por uma
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variedade de outras fontes de hidrogénio, como hidrocarbonetos, metanol e etanol
[5,7,9-11]. Essa versatilidade €& de grande relevancia, pois supera desafios
associados ao uso do hidrogénio puro, como o0s problemas associados ao
armazenamento e transporte, que devido a baixa energia de igni¢cdo e ampla faixa de
inflamabilidade geram grande risco [10,13]. Portanto, o desenvolvimento,
diversificacao e uso de outros combustiveis nas CaCOS, ndo apenas contribui para a
seguranca, como também para a constante evolucédo desse tipo de tecnologia limpa
[13].

As reacfes e processos eletroquimicos que ocorrem nas CaCOS sdao
extremamente exotérmicos, permitindo a cogeracdo de eletricidade e calor. Essa
caracteristica possibilita a utilizacdo de dispositivos de recuperagcédo de calor, 0 que
pode melhorar ainda mais a eficiéncia do sistema. O calor residual gerado nas CaCOS
pode ser direcionado para uso em turbinas a gas ou outros ciclos termodinamicos,
maximizando o emprego da energia produzida. Porém, a alta temperatura de
operacao pode ser prejudicial em termos de durabilidade e estabilidade fisico-quimica
da célula. Todos os materiais utilizados no sistema precisam ser capazes de suportar
as altas temperaturas empregadas (>800°C), bem como as tensdes e reacles
associadas a essas condi¢cfes extremas, sendo essa, uma condi¢cao crucial, uma vez
gue, a degradacdo dos materiais pode impactar negativamente o desempenho a longo
prazo e a vida util da célula [7,9,11,13].

De maneira simples, como mostra a Figura 1, a célula é constituida por dois
eletrodos porosos (anddico e catddico) e um eletrdlito denso (solido) situado entre os
dois; e seu funcionamento é baseado nas reacfes que ocorrem nos eletrodos. No
anodo, alimentado por um combustivel, ocorre a rea¢do de oxidag¢do do hidrogénio,
enquanto no catodo, em contato com ar, ocorre a rea¢ado de reducdo do oxigénio. Os
fons de oxigénio (O?%), provenientes do catodo, se movimentam pelo eletrélito e
reagem com o hidrogénio (Hz2) do &nodo, gerando agua, enquanto os elétrons circulam
por um circuito externo [2,9-11,14]. As reacdes 1, 2 e 3 apresentam a reacdo de
oxidacado do hidrogénio, reducéo do oxigénio e reacdo global do funcionamento de
uma CaCQOs, respectivamente.

Oxidacdo H2 Hz+ 0% — H20 + 2e- (1)
Reducéo O2 Y» 02+ 2e~ — 0% (2)
Reacéao global H2+ % O2 — H20 3)
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O anodo, em contato com o combustivel e com o eletrélito, deve permitir a
difusdo do gas combustivel para os sitios reativos na interface com o eletrdlito,
fornecendo sitios para as reacoes de oxidacédo do gas combustivel com os ions O e
deve favorecer o transporte dos elétrons gerados para o circuito externo. O catodo,
em contato com o0 oxigénio e o eletrélito, deve catalisar a reacdo de reducédo do
oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo para o sitio de reacdo de reducao.
Por sua vez, o eletrélito deve evitar a mistura de gases provenientes dos eletrodos,
permitir o transporte de ions e induzir o movimento dos elétrons pelo circuito externo
[2,9,11,13].

Figura 1 - Estrutura basica da célula a combustivel de éxido sélido.

Fluxo de
elétrons

—

Combustivel Ar
H2 02
— — _G—
Excesso
combustivel e

saida aqua

Fonte: Adaptado de SINGH, M.; ZAPPA, D.; COMINI, E. Solid oxide fuel cell: Decade of progress, future
perspectives and challenges. International Journal of Hydrogen Energy, v. 46, n. 54, p. 27643—
27674, 2021 [12].

Para garantir o funcionamento descrito das CaCOS, é imperativo que tanto os
eletrodos quanto o eletrolito atendam a alguns requisitos minimos. O eletrdlito deve
ser um isolante eletrénico, possuir alta condutividade ibnica e ser altamente denso.
Em contrapartida, os eletrodos, catodo e anodo, devem ter uma estrutura porosa e
exibir alta condutividade eletrbnica e ibnica, com objetivo de promover o transporte
adequado e rapido dos gases até os locais de reacdo e dos ions e elétrons gerados
pelas reacdes [2,10,11].

Além disso, tanto os eletrodos quanto o eletrolito devem apresentar

estabilidade quimica em atmosferas oxidantes e redutoras, estabilidade térmica,



30

morfolégica e mecanica aceitavel. A boa compatibilidade quimica, térmica e mecanica
entre todos os componentes que constituem a célula, incluindo eletrodos, eletrdlito,
selantes e interconectores, € crucial [2,10,11]. Por exemplo, diferencas entre os
coeficientes de expansao térmica podem induzir a problemas de junta e de vedacdo,
prejudicando o funcionamento e vida Gtil da célula. Alcancar uma boa compatibilidade
com meétodos de fabricacdo acessiveis economicamente representa um grande
desafio das CaCOS [9,10,12].

Os interconectores e selantes também integram o sistema da célula devido a
necessidade do empilhamento de células unitarias para obtencdo de maiores
poténcias elétricas. Os interconectores promovem o contato e a conexao entre cada
célula unitaria, além de garantir o bloqueio entre as atmosferas redutoras do anodo e
oxidante do catodo. Por outro lado, os selantes garantem a vedacao ao longo do
empilhamento [2,10,11,14].

O empilhamento pode ser realizado de duas maneiras distintas: a
configuracdo tubular e a configuracdo planar, como mostrado na Figura 2.
Geralmente, as células planares sao suportadas pelo anodo e as tubulares pelo
eletrdlito. A configuracdo planar possui um projeto mais simples e custos mais baixos
e propicia maior densidade de corrente e baixa resisténcia interna. Ja a configuracdo
tubular apresenta melhor desempenho de termociclagem e facilidade de vedacéo,
podendo ser realizada por vedacdo por compressdo (sem fixacdo hermética) ou
vedacao rigida [2,9,10,12].

Figura 2 - Representacdo de células com configurag6es (a) planar e (b) tubular.

(a)
Interconector
Setamte Eletrdlito

Fonte: Adaptado de ZARABI GOLKHATMI, S.; ASGHAR, M. I.; LUND, P. D. A review on solid oxide
fuel cell durability: Latest progress, mechanisms, and study tools. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 161, n. March, p. 112339, 2022 [2].

Ni
Anodo
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Com base nos pré-requisitos e configuracoes, diferentes materiais séo
utilizados para cada componente das CaCOS e de acordo com as espécies
transportadas através do eletrélito, as CaCOS podem ser sub-classificadas em:
CaCOS condutoras de ions oxigénio, CaCOS condutoras de prétons e CaCOS
condutoras de ions mistos [2,3,5,13]. Um maior detalhamento sobre a diferenca da
conducao de ions oxigénio e de protons sera explanado no Topico 3.2.

Para atuar eficientemente como eletrdlito nas CaCOS, o material em questao
deve exibir uma condutividade i6nica (ion oxigénio ou préton) elevada, da ordem de
102 S.cm? em condi¢Ges operacionais. Esse valor de referéncia é baseado nos
eletrdlitos condutores idnicos com destaque, como por exemplo a zircénia estabilizada
com itrio (ZEI/YSZ) [7,8]. Além desse requisito fundamental, € necessario o
desenvolvimento de materiais eletroliticos que demonstrem uma condutividade ibnica
elevada em uma ampla faixa de temperatura. Essa consideracdo torna-se
particularmente essencial, uma vez que o componente eletrélito é o principal
contribuinte para a resisténcia 6hmica da célula, exercendo, assim, um impacto direto
no desempenho da célula, especialmente em condi¢cdes de baixas temperaturas
[3,5,10,14]. Considerando esses requisitos, em geral, sdo selecionados compostos
gue apresentam estrutura do tipo perovskita ou fluorita, caracterizados por
apresentarem deficiéncia em oxigénio. Essa deficiéncia cria caminhos de conducédo
por meio das vacancias de oxigénio, contribuindo significativamente para a conducao
ibnica. Nas CaCOS com conducdo de ions oxigénio, os materiais mais comuns
utilizados séo aqueles a base de zirconia estabilizada com itrio (YSZ), a base de céria
dopada com gadolinio (GDC) e a base de galato de lantanio (LSGM). Ja nos eletrélitos
com conducao protdnica, comumente, sdo empregadas perovskitas baseadas em
cerato e zirconato de bario dopadas com itrio (BCZY), o qual sera detalhado no
Tépico 3.2.1 [2,3,5,10,13].

O catodo, por promover a reagdo de reducdo do oxigénio (ORR) tem grande
importancia no desempenho da célula e, assim, como nos eletrolitos, os materiais
catédicos empregados nas CaCOS, com conducgdo protonica e de ions oxigénio,
apresentam distin¢des [2,5,10,11]. Nas CaCOS com conducédo de ions de oxigénio,
as perovskitas Lai1-xSrxMnOs (LSM) destacam-se como a principal escolha para atuar
como catodos. A selecdo dessas perovskitas é respaldada por sua alta atividade
catalitica e compatibilidade quimica e estrutural com os materiais eletroliticos

convencionais. A dopagem com estrdncio (Sr) desempenha um papel crucial ao
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aumentar a condutividade eletrénica do material, um requisito essencial para o catodo.
No entanto, a principal desvantagem deste material reside em sua caracteristica de
apresentar-se, predominantemente, como condutor eletrénico, com condutividade
iOnica insignificante, limitando assim a reagdo ORR nos limites de fase tripla. Quanto
a conducéo protbnica, 6xidos do tipo perovskita também sdo empregados. Dado que
o catodo requer trés portadores de carga, oxigénio (O%), préton (H*) e elétrons (e), é
necessaria a mistura entre 6xidos condutores de oxigénio e prétons para otimizar o
desempenho da célula. Um material promissor e amplamente investigado nesse
contexto € o La1xSrxCoiyFeyOs (LSCF), caracterizado por sua elevada condutividade
ibnica e eletrdnica, além de atrair atencéo devido as suas propriedades avancadas de
difusé@o de oxigénio. No entanto, é importante destacar que sua principal desvantagem
se verifica nos problemas de degradacédo e segregacédo de estroncio na estrutura,
impactando diretamente o desempenho global da célula [2,3,5,10,11,13].

No geral, os materiais anddicos envolvem cermetos com niquel (Ni) devido a
sua viabilidade econémica e a capacidade intrinseca do Ni em atuar como catalisador
para a reagdo de oxidagdo do hidrogénio, além de possuir uma alta condutividade
eletrbnica. Entretanto, dado que o metal Ni, isoladamente, ndo conduz ions e néao é
compativel com o eletrélito, sdo empregados compdsitos de Ni com os materiais
utilizados nos eletrdlitos, como por exemplo: Ni-YSZ, Ni-GDC [2,3,10,11,13]. Em
busca de materiais alternativos ao Ni para atuar como anodo, perovskitas como
titanato e cromita tém sido objeto de investigacéo. Estas perovskitas demonstram boa
estabilidade estrutural e alta tolerancia a deposicdo de carbono. No entanto, em
comparacao com o Ni, possuem baixa atividade catalitica e condutividade [3].

Para os materiais empregados como interconectores sdo exigidas alta
resisténcia a ambientes agressivos (condicdes redutoras ou oxidativas) e também,
alta condutividade elétrica e uma condutividade i6nica minima. Esses materiais
comumente sado constituidos de cromita de lantanio (LaCrO3) ou ligas de Cr (como a
Plansee Ducrolloy, CrsFe1Y203) para CaCOS de altas temperaturas de operacéo e
aco inoxidavel com alto teor de Cr para CaCOS de temperatura intermediaria. LaCrOs
dopada com estroncio € um dos poucos Oxidos capazes de ser utilizados como
interconectores, devido apresentar expansdo térmica semelhante a YSZ utilizada
como eletrolito. A utilizagdo de materiais metalicos como interconectores apresenta
diversas vantagens, como baixo custo, facil fabricacdo e maior condutividade

eletrdnica e térmica do que o LaCrOs, além de ter boa trabalhabilidade. Existem varios
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materiais que podem ser utilizados como selantes, dentre eles metais nobres (platina,
ouro e prata), vitroceramicas (vidros silicato alcalino-terroso), brasagem e compositos
a base de mica [3,9,10,15].

3.1.2 Estrutura Perovskita

Os oOxidos constituidos por dois ou mais cétions diferentes sdo denominados
oxidos complexos ou mistos, e exibem uma variedade de estruturas que conferem
propriedades distintas em comparacdo com os Oxidos simples. Dentre os é6xidos
complexos, as perovskitas destacam-se, como materiais promissores para aplicacao
em CaCOS. A versatilidade estrutural e as propriedades especificas das perovskitas
permitem a sua utilizacdo como materiais de eletrélito, eletrodo e interconectores nas
CaCOsS, e portanto, sdo estruturas fundamentais na busca por solu¢cdes mais
eficientes e sustentaveis na geragéo de energia [16,17].

S&o denominados materiais com estrutura do tipo perovskita, aqueles cujas
estruturas cristalinas sdo semelhantes ao mineral perovskita, titanato de calcio
(CaTiOs), nome em homenagem ao Conde Lev Aleksevich von Perovski. Varios
halogenetos, sulfetos e 6xidos complexos possuem uma estrutura desse tipo. Os
oxidos com estrutura perovskita possuem formula quimica geral ABOs, onde A e B
denotam dois cétions distintos e possuem grande diferenca de raio ibnico. O céation A
tém maior raio idnico, com coordenacdo 12 e pode ser um metal alcalino, alcalino-
terroso, terra raras ou outros metais, enquanto que o cation B possui menor raio ibnico,
coordenacao 6 e pode ser representado por varios metais de transicéo [10,16-18].

A Figura 3 mostra a célula unitaria de uma estrutura cubica ideal de perovskita.
Ela é representada por uma estrutura derivada da estrutura cubica de faces centradas,
onde os cétions A e 0s anions ocupam as posicoes de rede da estrutura e o cation B
ocupa as posi¢coes octaedrais. Assim, 0s cations A e B estéo localizados nos veértices
e no centro do cubo, respectivamente e 0s anions estdo posicionados no centro de
cada face [16,17].
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Figura 3 - Representacdo da estrutura perovskita baseada em um zirconato de bario.

Fonte: NAYAK, A. K.; SASMAL, A. Recent advance on fundamental properties and synthesis of barium
zirconate for proton conducting ceramic fuel cell. Journal of Cleaner Production, v. 386, n. January,
p. 135827, 2023 [19].

No entanto, ndo sdo todos os o6xidos perovskita que apresentam essa
estrutura cubica ideal. Varios ions metalicos e um grande nimero de anions podem
constituir a estrutura perovskita e devido as diferentes combinacdes possiveis, com
maiores e/ou menores raios idnicos no sitio A e B da estrutura, podem ocorrer
distor¢cBes na estrutura cubica ideal. Como resultado tém-se em estruturas cristalinas
de menor simetria, como a tetragonal, romboédrica, hexagonal e ortorrdbmbica. O
efeito do raio i6nico do cation A e B, o grau de distor¢cdo gerado e as estruturas
cristalinas formadas para dois Oxidos hipotéticos A%?*B40s e A3'B3*Os sdo
apresentados na Figura 4 [16,17,19]. No caso da estrutura ideal, a seguinte relacao
entre os raios dos ions A, B e O% é satisfeita pela equacéo 4:

rA+710 = V2 (rB +r0) (4)

Portanto, o desvio da estrutura cubica ideal em 6xidos de perovskita pode ser
expresso através de um fator de tolerancia “t”, denominado fator de Goldschmidt,

apresentado na equacéo 5:

. (rA+1r0) (5)
B V2 (rB + r0)

Valores do fator de tolerdncia (t) para perovskitas, situados entre

aproximadamente 0,8 e 1,1, séo criticos para garantir uma estrutura do tipo perovskita.
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Fatores menores que 0,8 resultam em uma estrutura do tipo ilmenita, caracterizada
por uma diferenca pequena entre 0s raios idnicos dos céations A e B. Para cristalizar
oxidos tipo perovskita na estrutura cubica ideal, é essencial que o valor do fator de
tolerancia esteja entre aproximadamente 0,9 e 1,0 [16—-20].

Figura 4 - Efeito do raio i6bnico dos cations dos sitios A e B na distor¢céo da estrutura perovskita.
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Fonte: Adaptado de ISHIHARA, T. Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells. Boston, MA: Springer
Us, 2009 [16].

O fator de tolerancia, embora seja um indicativo importante da estrutura e do
grau de distor¢do, ndo € o Unico parametro a ser considerado. Outros fatores, como
as interacdes entre metal/metal e o grau de covaléncia, também desempenham
papéis significativos na determinacdo da estrutura e distor¢cdes relacionadas
[16,17,19,20].

A relacdo entre as distor¢des estruturais e as consequentes propriedades
fisicas e quimicas das perovskitas € de grande importancia, contribuindo para uma
ampla variedade de propriedades e aplicacbes desses materiais. A Tabela 1 mostra
compostos do tipo perovskita e suas principais propriedades associadas. Seu uso tem
sido amplamente explorado nas areas de combustores de oxicombustivel, células a
combustivel, baterias e células solares. Entre essas propriedades, a condutividade
ibnica das perovskitas, especialmente a condutividade de protons, é notavel e as
coloca em destaque nesse contexto. Elas sdo altamente eficientes em termos de
conversdo de energia e economicamente acessiveis em comparagcdo a outros
condutores de protons, o que impulsiona sua utilizacdo em aplicacbes de energia
renovavel, tanto como materiais funcionais nas areas de conversdo quanto de
armazenamento de energia. Entre os materiais condutores de prétons do tipo

perovskita, os materiais de zirconato e cerato de bario destacam-se e sdo amplamente
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estudados [10,16,17,19]. Uma abordagem mais detalhada sobre esses materiais sera

descrita no Topico 3.2.1.

Tabela 1 - Propriedades tipicas de 6xidos perovskitas.

Propriedades tipicas Composto
Piezoelétricas Pb(Zr,Ti)Os, (Bi,Na)TiOs
Condutividade elétrica ReOs, SrFeOs, LaCoOs, LaNiOs, LaCrOs
Supercondutividade Lao,9Sro1Cu0s3, YBa2CusO7, HgBa2Ca2Cu20s
Condutividade ibnica La(Ca)AlOs, CaTiOs, La(Sr)Ga(Mg)Os, BaZrOs, SrZrOz, BaCeOs
Magnéticas LaMnOs, LaFeOs, La2NiMnOs
Cataliticas LAC00Os, LaMnO3, BaCuOs
Eletrodo Lao,6Sro4C00s3, LagsCao2MnOs3

Fonte: Adaptado de ISHIHARA, T. Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells. Boston, MA:
Springer US, 2009 [16].

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DE CONDUCAO PROTONICA

Como mencionado nos Topicos 3.1.1 e 3.1.2, as CaCOS podem ser
subdivididas em: CaCOS com condutividade i6nica e CaCOS com condutividade
protdnica. A diferencga entre elas esta na espécie transportada através do eletrolito, ou
seja, fons oxigénio (O%) ou ions H* (prétons), e resulta em alteracGes significativas
nas operacdes da célula [21,22].

As CaCOS com eletrolito de conducdo ibnica enfrentam desafios
consideraveis, principalmente devido a sua alta temperatura operacional, geralmente
entre 800°C e 1000°C. Essa temperatura elevada pode causar degradacédo dos
materiais constituintes da célula, instabilidade térmica, alto tempo de inicializacao e
alto custo de fabricacdo. Esses fatores podem limitar a eficiéncia e a viabilidade
econdmica dessas células [5,21-23].

Por outro lado, as CaCOS condutoras de prétons oferecem vantagens
importantes. Elas exibem uma maior condutividade em temperaturas menores (400-
700°C), o que permite uma temperatura de operacao reduzida. Isso resulta em uma
vida util mais longa da célula e custos de fabricacdo, potencialmente, mais baixos.
Essas caracteristicas tornam as CaCOS condutoras de prétons uma opcado mais
atraente para aplicagbes que exigem temperaturas menores de operacdo e maior
eficiéncia energética [5,21,24,25].

Esse tipo de condutividade envolve espécies protdnicas carregadas
positivamente, como o H* , hidroxonio (HzO*) e amodnio (NH**), (di)hidrazinio (N2Hs*,
N2He?*) [18,24—26]. A energia de ativacdo é associada a mobilidade dessas espécies

protbnicas, sendo mais baixa (0,4-0,6 eV) em relacdo aos ions de oxigénio
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(0,8-1,2 eV), o que favorece a alta condutividade do préton em temperaturas
intermediarias [21,24]. Sendo assim, a condutividade protdnica tem recebido atengéo
significativa nos ultimos anos devido ao regime de requisitos operacionais, pois essa
faixa de temperatura de operagdo intermediaria (400-700°C) das CaCOS com
conducéao protbnica preenche a lacuna existente entre as CaCOS (800-1000°C) e as
CaCMP (60-110°C), ampliando a aplicacdo de células de combustivel em diversos
dominios [18,21,24].

A condutividade protonica foi inicialmente relatada em pesquisas datadas de
1972 [27] e 1975 [28]. Por volta de 1980, Takahashi e Iwahara [29], mostraram pela
primeira vez, uma investigacdo da condutividade de prétons em uma ceramica
perovskita de cerato de estroncio (SrCeOs) dopada. A descoberta desse tipo de
conducao abriu caminhos para a pesquisa e implementacdo de novos condutores de
prétons. Varios materiais tém sido investigados e utilizados como condutores de
prétons, incluindo niobatos, galatos, ortoniobatos, ortotantalatos dopados, tantalatos
e uma variedade de perovskitas [21,23,24,30].

Vale ressaltar que esses 6xidos podem exibir, além dos prétons, outros
portadores de carga, como ions e/ou vacancias de oxigénio, elétrons/buracos
eletrbnicos. Isso significa que esses compostos podem ser, predominantemente,
proténicos, co-idnicos, mistos (ibnicos-eletrénicos) ou condutores triplos [2,5,23,24].

O atomo de hidrogénio tem a capacidade de ganhar um elétron, formando o
ion hidreto, ou perder seu Unico elétron, gerando o préton. Dessa forma, o préton é
caracterizado pela auséncia de camadas eletrénicas, diferenciando-se, assim, dos
demais ions e conferindo-lhe um carater Unico. Este ion, carregado positivamente,
possui um tamanho reduzido, intermediario entre o de um elétron e o ion Li*, exibindo
alta mobilidade, alta polarizacédo, o que Ihe confere uma difusdo de longo alcance,
permitindo migrar facilmente pela estrutura cristalina, resultando em uma alta
condutividade elétrica [5,21,22,24,26,31].

A deteccao quantitativa dessas espécies quimicas e a compreensado de como
0s prétons estdo presentes em um composto sdo topicos de discussbes importantes
e ainda nao estdo completamente esclarecidos. Os prétons ndao se encontram livres
na estrutura; ao contrario, interagem com a nuvem eletrénica de um aceitador, como
0s ions oxigénio adjacentes, o que dificulta significativamente, ou até mesmo torna
impossivel, identificar sua localizagcdo por meio de técnicas de difracao de raios X ou

de néutrons. Outras peculiaridades dessa interacdo incluem a redugéo do tamanho
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do aceitador (por exemplo, o tamanho iénico: OH < O%; H3O* < H20; OH < H20) e o
fato de que os protons ndo ocupam uma posicao intersticial regular, mas sim ficam
ligados aos ions do aceitador, como defeitos na forma de hidroxila (OHo"), no caso de
estarem ligados ao oxigénio, por exemplo [24,32,33].

Em CaCOS, a condutividade elétrica esta intimamente relacionada ao
deslocamento da carga de um lado para o outro do eletrdlito, seja essa carga um
préton isolado ou as espécies portadoras do proton, conhecidas como veiculos. A
modelagem e descricdo dos mecanismos de conducdo por prétons sdo complexas,
pois esse fendbmeno envolve varios fatores, como composicdo do material, estrutura
cristalina, vacancias, teor de umidade, temperatura; além de outros fatores no espaco-
tempo [24,31,34].

Varios modelos de mecanismos de conducao por protons foram propostos até
o0 momento, sendo 0s com mais simples abordagens aqueles que consideram apenas
0 ponto de vista energético. Em termos de ligacdo atdmica, esses modelos analisam
0 poco potencial o qual o ion/préton deve saltar para ocorrer a difuséo, sendo a altura
do poco potencial diretamente relacionada a energia de ativacdo associada a
conducéo. A Figura 5 ilustra o poco potencial para os trés principais modelos descritos:
o hoping model, modelo de Grotthuss e modelos desenvolvidos especificamente para

condutores superidnicos (ions livres, dinamicos ou com comportamento semelhante a

gas).

Figura 5 - Diferentes pocos potenciais (a) padrédo (hoping model), (b) de dois niveis (modelo
Grotthuss) e (c) para estrutura superibnica (aberta).
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Fonte: Adaptado de COLOMBAN, P. Proton conductors and their applications: A tentative historical
overview of the early researches. Solid State lonics, v. 334, n. October, p. 125-144, 2019 [24].
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O hoping model € associado ao salto do ion baseado em 6xidos com defeitos,
ja o modelo de Grotthuss relacionado ao poco potencial de dois niveis relacionados a
natureza das ligagbes quimicas que o hidrogénio estabelece na rede. Dentre esses
mecanismos, o de Grotthuss € o mais amplamente aceito para descrever como ocorre
a condutividade protonica em perovskitas [3,24,31].

O mecanismo de Grotthuss em perovskitas ira depender da natureza da
ligagc&o do préton com o oxigénio, da distancia entre dois &tomos de oxigénio vizinhos
e da energia de ligacdo, como mostra a Figura 5 (b). Esse mecanismo envolve o salto
dos prétons ligado ao atomo de oxigénio, como espécie OHo’, entre os ions de
oxigénio que ocupam posi¢cdes normais da rede cristalina da perovskita. Quando o
proton se aproxima de um atomo de oxigénio adjacente, ocorre o salto e inversdo da
ligacdo com o a&tomo de oxigénio “atual” para o oxigénio adjacente. Portanto, o
mecanismo ira ocorrer em duas etapas: a transferéncia de protons (H*) em direcdo ao
ion oxigénio adjacente e a difusdo rotacional de um préton (H*) ao redor do ion
oxigénio, como mostra a Figura 6. A frequéncia desses saltos protonicos entre 0s
oxigénios da rede é o que determina a taxa de conducéo proténica [21,24,31,34].

A condutividade de protons em perovskitas ocorre inicialmente por uma
reacao de hidratacdo e a incorporacdo de dopantes na estrutura da perovskita gera
vacancias de oxigénio, que atuam como defeitos compensadores. Essas vacancias,
na presenca de vapor de agua, sdo preenchidas por hidroxilas dando origem a préton
moveis e entdo ocorre a conducdo pelo mecanismo de Grotthuss [21,23,24,31]. A

formacdo de vacancias e introducédo de dopantes sera explanada no Tépico 3.2.2.

Figura 6 - Representacdo esquematica das duas etapas associadas ao mecanismo Grotthuss.
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Fonte: Adaptado PATEL, S. et al. On proton conduction mechanism for electrolyte materials in solid
oxide fuel cells. International Journal of Hydrogen Energy, n. September, 2023 [31].
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Nas CaCOS com conducéo protbnica, o hidrogénio é alimentado no anodo e
sofre oxidacdo, gerando protons e elétrons. Os elétrons sdo conduzidos pelo circuito
externo em dire¢cdo ao catodo, enquanto os prétons (H*) sdo conduzidos através do
eletrolito até o catodo, onde reagem com o oxigénio e formam a agua. O processo
ocorre ao contrario nas CaCOS, nas quais se verifica a conducédo de ions oxigénio,
onde a migragédo dos ions O% ocorre do catodo para o anodo e, consequentemente a
agua é formada no anodo, como mostra a Figura 7. A reacgéo global para ambas as
CaCOS (conducdo ibnica e protdnica) € a mesma, como mostrado no Topico 3.1.1,
na reacado 3 [3,21,23,31].

A formacdo de 4gua no catodo representa um grande beneficio, pois ndo
ocorre a diluicdo do combustivel, ou seja, o combustivel no &nodo permanece puro.
Nas CaCOS com conducdo de ions oxigénio € necessaria a recirculacdo do gas
anadico, através de um condensador para separar o combustivel em forma de vapor,
comprometendo a eficiéncia geral do sistema e impedindo sua aplicacdo em fontes
de energia portateis. Além desse beneficio, outras vantagens da conduc¢éo protdnica
sdo a maior pressao parcial de hidrogénio e baixas perdas de energia durante o
transporte dos ions H* [3,23,24,31].

Figura 7 - Diferencas entre as células a combustivel de 6xido sélido (a) conducao ions oxigénio e (b)
condugéo protonica.
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Muitos oxidos condutores de prétons apresentam baixa estabilidade quimica
sob ambientes ricos em CO2, H20 ou atmosferas redutoras e possuem dificil
sinterabilidade, sendo estes os principais desafios em relacdo aos eletrélitos de
conducdo protbnica. Além disso, esses condutores perdem condutividade proténica
em temperaturas mais altas (acima de 800°C) devido a perda reversivel ou irreversivel
de portadores, o que significa que esses materiais operam em faixas estreitas de
temperatura [11,18,21-23].

3.2.1 Sistema Cerato e Zirconato de Bario

Varias pesquisas tém como foco o estudo de eletrolitos condutores proténicos,
com o objetivo de atender aos requisitos necessarios, como a alta condutividade
elétrica combinada com uma boa estabilidade quimica. Durante muitos anos, o
sistema SrCeOs3 foi 0 centro dessas investigacdes. No entanto, ao longo do tempo, 0s
sistemas BaCe1xZrkOz-5, baseados em solucdes solidas entre as perovskitas cerato
de bario (BaCeOs) e zirconato de bario (BaZrOs) ganharam grande destaque e

atrairam atencédo, conforme ilustrado na Figura 8 [18,23,24].

Figura 8 - Pesquisas em materiais 6xidos condutores de prétons com estruturas de perovskita para
cada sistema especifico.
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Fonte: DANILOV, N. A. et al. Fundamental Understanding and Applications of Protonic Y- and Yb-
Coped Ba(Ce,Zr)Os Perovskites: State-of-the-Art and Perspectives. Advanced Energy Materials, v.
2302175, 2023 [23].

Em particular, em 1997, uma pesquisa [35] marcou o inicio de um estudo mais

abrangente do sistema BaCe1-xZrxOs-5. A condutividade desses eletrolitos a base de
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Ba(Ce,Zr)Os depende da sua composi¢ao quimica, da temperatura de operagdo da
célula e da atmosfera a qual esta exposto. O BaCeOs mostra-se como um condutor
protdnico promissor, apresentando uma condutividade proténica até mesmo maior do
que a do eletrdlito condutor idnico consolidado de zirconia estabilizada com itrio
(ZEI/YSZ) [36]. Sua estabilidade quimica em atmosferas contendo CO: e vapor de
agua é limitada, podendo ocorrer a formacdo de hidroxido de bario (Ba(OH)2),
carbonato de bério (BaCOs3) e 6xido de cério (CeOz), como mostram as reacdes 6 e
7. Essa estabilidade reduzida, torna o BaCeOs n&do adequado para aplicacdo em
condicbes operacionais das células a combustivel de o6xido solido (CaCOS)
[18,21,23,24,34,36-38].

BaCeO; + H,0 — Ba(OH), + Ce0, (6)
BaCeO3; + CO, —» BaCO03+ CeO, (7)

Ao combinar o BaCeOs ao BaZrOs, a estabilidade quimica do sistema é
aprimorada, além de conferir melhor resisténcia mecanica (por exemplo a dureza
Vickers do BaZrOs é cerca de duas vezes maior do que do BaCeOs) [39]. Porém os
condutores de prétons fundamentados em BazZrOs exibem uma condutividade
protonica reduzida em comparac¢do com o BaCeOs. Essa menor conducao de prétons
esta associada a baixa sinterabilidade do BaZrOs e maior densidade de contornos de
graos, 0s quais apresentam uma maior resisténcia elétrica [18,21,23,24,36,37].

Portanto, encontrar um equilibrio entre a alta tendéncia de hidratacdo do
BaCeOs juntamente com a alta estabilidade quimica do BaZrOs sob atmosferas
hidratadas e carbonatadas, torna os sistemas BaCe1xZrxOss opcdes promissoras
como eletrdlitos condutores de protons. A definicdo do teor de Ce e Zr no sistema, ou
seja, da razdo Ce/Zr, é a etapa primordial para atingir os requisitos de uso do eletrélito
para CaCOS com conducao protonica [18,21,23-25,34,36,37].

Ao alterar a razdo entre o Ce/Zr nos sistemas BaCei1xZrxOs-5, diferentes
estruturas cristalinas da fase perovskita sdo formadas, para diferentes temperaturas,
como mostra a Figura 9. Com o aumento do teor do Zr, nota-se uma diminuigéo dos
parametros de rede da estrutura cristalina formada, resultando em uma estrutura com
maior estabilidade. Isso ocorre devido ao raio idnico do Zr** (0,72A), menor do que o

do Ce** (0,87A), fazendo com que composicGes com maiores teores de Zr mostrem
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fator de tolerancia de Goldschmidt (t) mais préximos a 1 (fator tsazros puro=1 € tBaceo3
puro=0,94). Na faixa de temperatura de 26°C a 600°C (300 a 873K), para o BaZrOs3
puro pode ser observada uma estrutura cubica, enquanto para o BaCeOs puro, a
estrutura formada € ortorrdmbica. Sendo assim, ao diminuir a razdo Ce/Zr, ocorre a
seguinte evolugdo estrutural: ortorrdmbica (Pnma) > ortorrbmbica (Imma) >
romboédrica (R-3c) > cubico (Pm-3m), como mostra a Figura 9 (b) [37-39].

Se por um lado maiores teores de Zr promovem a formacao de estruturas
cristalinas com menores distor¢des, como a cubica, e maior estabilidade quimica, por
outro, sua baixa sinterabilidade é um grande desafio. O BaZrOs € um Oxido muito
refratario, com temperatura de fusdo acima de 2700°C (2978K) [39], sendo
necessarias altas temperaturas (>1600°C) e longos tempos de sinterizagdo para o
eletrdlito atingir altas densidades (densidade relativa acima de 95%) e promover o
crescimento de grdos. Como ja citado, os contornos de gréos sao altamente resistivos,
cerca de 100 a 1000 vezes acima da resisténcia aparente, o que diminui a
condutividade proténica da ceramica, sendo necessério reduzir o volume total de

contornos de graos, a fim de néo prejudicar a condutividade do material [23,34,37].

Figura 9 - Relacéo do teor de Zr “x” para o BaCe1.xZr«Os (a) nos parametros de rede de uma estrutura
pseudocubica a temperatura ambiente e (b) nas estruturas formadas em funcéo da temperatura.
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Fonte: JING, J. et al. Structure, synthesis, properties and solid oxide electrolysis cells application of
Ba(Ce,Zr)Os based proton conducting materials. Chemical Engineering Journal, v. 429, n. August, p.
132314, 2022 [37].

Varios estudos [40-47] investigaram o balanco entre as propriedades
desejadas e as dificuldades de processamento com a alteragcao da razdo Ce/Zr.
Grande parte desses estudos demonstra que sistemas contendo 40%mol de Zr ja
apresentam uma estabilidade quimica adequada para condicbes operacionais de

CaCOsS, sem prejudicar a condutividade proténica.
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Com base nesses estudos, tém-se explorado novas composicbes de
perovskitas complexas do sistema BaCe1xZrxOs-5 € também, outras alternativas tém
sido adotadas com o intuito de aprimorar a sinterabilidade do sistema e promover alta
condutividade de prétons, juntamente com uma estabilidade quimica adequada,
visando alcancar um desempenho celular maximo. Uma estratégia para incrementar
a condutividade protbnica é o aumentar a concentracdo de vacancias de oxigénio, o
que pode ser obtido por meio da dopagem do sistema Ba(Ce,Zr)Os com a
incorporacao de pequenas quantidades de elementos terras raras, um tema que sera
detalhado no Topico 3.2.2. [5,21,23,37,48,49].

Para contribuir com a melhoria da sinterabilidade e controle microestrutural,
tém sido empregadas diferentes abordagens de sintese, assim como o uso de aditivos
de sinterizacdo e técnicas ndo convencionais de sinterizacdo, aspectos que serao

discutidos nos Topicos 3.3 e 3.4.

3.2.2 Dopantes

A condutividade elétrica dos eletrolitos nas CaCOS estad diretamente
relacionada com a concentragcdo de dopantes incorporados na composicdo das
perovskitas. Geralmente, os dopantes sao elementos de menor valéncia, como metais
de terra raras trivalentes, incorporados para substituir o cation do sitio B (AB1-xMxO3-5),
onde M representa o dopante trivalente e & a deficiéncia em oxigénio por unidade de
célula). Isso ocorre porque a introducédo de um dopante de menor valéncia na estrutura
da perovskita provoca um desequilibrio de cargas no material, o qual é compensado
pela formacéo de vacancias de oxigénio, como mostra a reacao 8. A abordagem de
dopagem do sitio B da perovskita é a mais comum, porém também existem
investigac6es com a dopagem do sitio A [19,21,31,32,34,37,38].

Em atmosferas contendo vapor d’agua, as vacancias de oxigénio séo
ocupadas e a ligacdo de hidrogénio na molécula de H20 é tal que permite que um dos
atomos de hidrogénio se separe como uma espécie idnica movel, o préton (H*),
conforme a reagdo 9. Como ja mencionado, esse proton interage com o ion oxigénio,

formando a hidroxila, e entdo ocorre a conducao protdnica [19,21,31,34,37,38].

2B¥ + 0% + M,0; & 2Mz + V' + 2BO, (8)
H,0 + V, + 0% & 20H, (9)
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O numero de vacancias de oxigénio e a concentracdo de portadores de carga
aumentam com o aumento da concentracdo de dopante incorporado, resultando em
um incremento na condutividade proténica. No entanto, isso ocorre até um limite e
diminui gradualmente em concentracbes mais elevadas de dopantes, 0 que esta
relacionado com a diminuicdo da mobilidade de prétons e uma atenuacdo de carga
por efeitos eletrostaticos, associados ao provavel aprisionamento de prétons devido a
substituicdo no sitio B pelo dopante. Na Figura 10, as setas verdes indicam o caminho
esperado para o salto dos protons livres entre os ions oxigénio, obedecendo o
mecanismo de Grotthuss. Por outro lado, as setas alaranjadas indicam o
aprisionamento do salto de prétons, prétons aprisionados, ao redor do dopante
M3+ [19,21,37].

Figura 10 - Representacdo esquematica do aprisionamento de prétons em 6xidos perovskitas dopadas
com cétions trivalentes.
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Fonte: VIGNESH, D.; SONU, B. K.; ROUT, E. Factors Constituting Proton Trapping in BaCeOs and
BaZrOs Perovskite Proton Conductors in Fuel Cell Technology: A Review. Energy and Fuels, v. 36, n.
14, p. 7219-7244, 2022 [21].

A mobilidade dos prétons através da rede da perovskita a longo alcance
depende da interacdo préton-dopante. Para que esses protons sejam livres, é
necessario superar o efeito de aprisionamento nas vacancias ao redor do dopante. A
interacdo proton-dopante esta relacionada e € avaliada estatisticamente em fungéo
da energia de ligacéo entre o préton e o dopante incorporado, ou seja, depende da

profundidade do poco potencial que atua como barreira para o salto. Portanto, a
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mobilidade dos protons e consequentemente a conducéo protonica dependem da
natureza e concentracdo do dopante incorporado a estrutura da perovskita. Por
exemplo, quanto maior for a diferenca entre o raio idnico do dopante e do ion de rede
do sitio B da perovskita, maior serd a energia de ativagdo e menor sera a mobilidade
dos prétons na estrutura [21,37].

Nesse contexto, além da concentracdo, a analise do raio idnico e a
eletronegatividade do dopante escolhido € primordial, pois esses fatores afetam a
simetria da estrutura da perovskita, os angulos das ligagbes do octaedro BOs, a
interacdo com os portadores de carga e o efeito de captura de protons. Dopantes
altamente eletronegativos causam uma alta atracdo entre o dopante e o proton,
aumentando a energia de ligacdo e reduzindo a mobilidade do préton. Isso significa
que os prétons estardo sob fortes interacdes atrativas, devido a interacao eletrostatica
(Lei de Coulomb), em torno dos ions oxigénios que estdo situados na vizinhanca mais
préxima ao dopante [19,21,31,37].

O cenario ideal é estabelecer uma razdo B/M = 1 (onde B representa o cétion
do sitio B da perovskita e M o dopante), evitando variacdes estruturais e consequente,
0 aprisionamento dos prétons. Além disso, dopantes com o raio idnico semelhante ao
do cation B promovem uma sinterabilidade semelhante, promovendo densificacdo e
crescimento de grdos em temperaturas e tempos reduzidos em relacdo a sinterizacéo
da perovskita sem dopagem [19,21,31,37].

Estudos [50-58] sobre a incorporagcao de dopantes na estrutura do sistema
BCZ mostram que os mais utilizados séo: itrio (Y*3), itérbio (Yb*3), gadolinio (Gd*3),
samario (Sm*3), lantanio (La*®) e neodimio (Nd*3). Dentre esses dopantes, os que
causam um menor efeito de captura e aprisionamento de prétons e maiores valores
de condutividade elétrica sdo o Y*3 e Gd*3. A Figura 11 mostra os resultados obtidos
nessas investigacfes, nas quais € possivel verificar a relacdo entre o raio idnico do
dopante e as propriedades elétricas das ceramicas alcancadas com a respectiva
dopagem. Quanto maior o raio ibnico do dopante menor a condutividade elétrica e

maior a energia de ativacao.
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Figura 11 - Relacdo da condutividade elétrica total e da energia de ativacao em funcé&o do raio iénico
do dopante.
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Fonte: Adaptado de JING, J. et al. Structure, synthesis, properties and solid oxide electrolysis cells

application of Ba(Ce,Zr)Oz based proton conducting materials. Chemical Engineering Journal, v. 429,
n. August 2021, p. 132314, 2022 [37].

Alcancar alta condutividade de prétons ao mesmo tempo em que se reduz o
efeito de aprisionamento de prétons, mantendo a estabilidade quimica, requer
otimizacdes precisas do material. A concentracdo de dopagem no BCZ dopado com
M (M = dopante aceitador) e a escolha de qual dopante utilizar sdo cruciais para
aprimorar propriedades elétricas do material para uso como eletrélito nas CaCOS
[19,21]. Além disso, alguns dos estudos citados [54-56,58] mostram que a

codopagem também pode ser uma rota promissora para atingir esse equilibrio.

3.3 SINTESE DE PEROVSKITAS DO SISTEMA Ba(Ce,Zr)Os

A obtencado de eletrélito densos, capazes de ndo permitir a passagem dos
gases durante a operacdo da célula, em temperaturas de processamento reduzidas,
e que possam operar na forma de finas camadas € um grande desafio. Devido a
estabilidade da estrutura perovskita em altas temperaturas, os 6xidos com estrutura
tipo perovskita formam-se apenas em temperaturas superiores a aproximadamente
1000°C. Portanto, os métodos de sintese selecionados influenciam diretamente a
morfologia e estrutura dos 6xidos perovskitas do sistema BCZ e sao de importancia
fundamental para alcancar pdés submicrométricos e nanométricos com as
propriedades finais especificas necessarias [16,19,23,32,37,38].

O método de sintese mais simples e tradicional para obtencdo de oOxidos
perovskitas é o de reacdo no estado solido, popularmente conhecido como mistura de

oxidos. De maneira geral envolve calculos estequiométricos da quantidade dos
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precursores (Oxidos simples: ZrO2, CeO2 e carbonatos: BaCOs) com base na
composicao especifica do 6xido perovskita desejado, seguido pela moagem desses
compostos, utilizando solventes com baixo ponto de ebulicdo (&lcool isopropilico) e,
posterior calcinacdo em altas temperaturas [16,19,23,32,37,38]. A Figura 12 ilustra a
rota de processamento utilizando a sintese por reac¢do no estado solido.

No entanto, como 0s materiais precursores, geralmente, possuem particulas
de tamanho micrométrico e as temperaturas de calcinacdo sdo altas, o p6 de
perovskita final obtido possui uma area superficial pequena, em geral inferior a 10m?/g.
Como depende da difusdo no estado sélido, esse método € lento. Consequentemente,
as temperaturas de sinteriza¢ao necessarias sao altas (>1600°C) e tempos longos de
permanéncia (4-30 horas) sdo exigidos para a formacéo da ceramica final monofasica
e densa [16,19,23,32,37,38].

Figura 12 - Etapas da rota de processamento utilizando a sintese por reacdo no estado sélido.
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Fonte: Adaptado de NAYAK, A. K.; SASMAL, A. Recent advance on fundamental properties and
synthesis of barium zirconate for proton conducting ceramic fuel cell. Journal of Cleaner Production,
v. 386, n. January, p. 135827, 2023 [19].

As altas temperaturas e longos tempos de sinterizagcdo, além de
representarem um maior consumo de energia e custo associado, podem resultar em
segregacoes, perda de elementos por evaporacédo (BaO) e até mesmo na formacéo
de segundas fases. Para superar esses problemas e obter pés com tamanho de
particulas finas (maior area superficial), maior pureza e homogeneidade, sao
propostos métodos de sintese quimicos, também chamados: sintese quimica umida,

solucéo ou por fase liquida [16,19,23,37,38].
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As rotas de sintese quimicas Umidas geralmente envolvem a utilizacdo de
compostos organicos e oferecem vantagens e desvantagens em relacdo ao meétodo
de reacdo no estado sélido. [16,19,23,37]. Dentre essas rotas as mais comumente
utilizadas sao: a co-precipitagdo, a combustao (glicina-nitrato, citrato-nitrato) e sol-gel
(Pechini), devido a sua simplicidade, versatilidade e facil capacidade de reproducao
em escala [19,23,37,59].

O meétodo de co-precipitagdo consiste em dissolver o nitrato metalico
(correspondente aos céations i6nicos desejados) em 4gua deionizada e entdo adicionar
0 precipitante a solugdo. Em geral, o (NH4)2CO3 é usado como precipitante devido ao
baixo custo e a baixa temperatura de decomposicdo. Apos isso, o pH da solucéo é
ajustado para precipitar completamente os cations. Por fim, pds finos de éxido séo
obtidos apds filtragdo, lavagem, secagem e calcinagdo em alta temperatura
(~1100°C). Devido as ultimas etapas, impurezas ou perda de componentes ativos
podem ocorrer, representando uma desvantagem desse método. Outra etapa crucial
€ o controle do pH, o qual acaso seja inadequado pode resultar em um tamanho de
particula irregular e precipitacdo incompleta dos precursores, resultando em uma
distribuicdo composicional ndo homogénea [23,37,38,59,60].

O método de combustdo é baseado na complexacdo de nitratos metalicos e
0s poOs de oOxido sdo obtidos em uma reacdo de etapa Unica. Por um tempo
determinado, uma solucdo com o agente oxidante (nitratos metélicos) e combustiveis
(ureia, glicina) € mantida em estufa, em uma temperatura proxima ao ponto de
ebulicdo do solvente, para gelificacédo por evaporacao do solvente. O gel transparente
obtido é transferido para um recipiente de vidro pré-aquecido (300-400°C) e entéo,
incha e auto-inflama, resultando num processo de combustdo. Por fim, uma
calcinacdo é realizada para obtencéo do p6 6xido, em geral em temperaturas mais
baixas que os demais métodos (950-1000°C) [19,23,37,59].

Por sua vez, o processo sol-gel envolve reacbes de polimerizagéo
inorganicas, resultando na converséo de uma solugéo quimica em uma rede integrada
semelhante a um gel. Em resumo, 0 processo consiste em agitacdo durante um
periodo de tempo, centrifugacdo do precipitado e processo de secagem. Nesse
método, acidos como citrico, lactico, acético ou glicélico, formam complexos com ions
metalicos. Este quelato de acido polibasico pode sofrer poliesterificacdo quando
aguecido com um solvente (etilenoglicol). Isto estabiliza a distribuicdo de diferentes

ions metélicos na solucao, resultando assim, em maior homogeneidade para ions
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metalicos durante o processo de sintese. Ao aquecer esta mistura, 0 excesso de
solvente (etilenoglicol) evapora resultando em aumento da viscosidade até formar um
gel polimérico com constituintes misturados homogeneamente em nivel atémico.
Entdo, esse gel é tratado termicamente para eliminagcdo de agua e compostos
organicos e por fim, é calcinado [19,23,32,59].

Porém, essas rotas quimicas possuem um custo mais elevado e problemas
ambientas associados. Como a rota sélida (reacdo no estado sélido) é uma técnica
menos complexa, mais econdmica e ecologicamente correta, outras abordagens sao
empregadas para solucionar as altas temperaturas e longos tempos de sintese e
sinterizacdo associados a esse método. Essas abordagens incluem a utilizacao de
aditivos de sinterizacdo e métodos de sinterizacdo ndo convencionais, como a
sinterizacdo por micro-ondas e a sinterizacdo reativa no estado sélido [19,23,49].

Essas estratégias serdo discutidas no Tépico 3.4.

3.4 SINTERIZACAO

Como citado nos Topicos 3.2.1 e 3.2.2, obter alta densidade (densidade
relativa acima de 90%) e crescimento de grédos em 6xidos perovskitas do sistema BCZ
requer altas temperaturas (>1600°C) e longos tempos de permanéncia (4-30 horas),
principalmente, em composi¢cdes com maiores teores de Zr e pds obtidos pela rota de
sintese de reacdo no estado sélido. No entanto, quando sdo empregadas
temperaturas de sinterizacdo elevadas, a estequiometria da composicdo pode ser
alterada, pela perda de Ba da estrutura da perovskita e, também, em decorréncia da
segregacao de dopantes, resultando em menores valores de condutividade protonica.
Portanto, além dos métodos de sintese, as condicBes e o0 método de sinterizacao
selecionado desempenham um papel fundamental nas propriedades finais de
eletrolitos de 6xidos perovskitas [32,38,49].

A sinterizac&o corresponde ao processo de tratamento térmico em que um po
compactado, ou seja, “corpos a verde” moldados com os pds obtidos apds a sintese
(reacdo no estado sélido ou quimica umida), sdo aquecidos em altas temperaturas
para formar um solido Unico e coerente. Quando este corpo a verde é aquecido, o
movimento atdbmico aumenta e, entdo, induz ao coalescimento de particulas e
formacao de novas ligacoes, levando o sistema a uma condicdo de menor energia.

Sendo assim, a sinterizagao ocorre por processos de difusdo e a forca motriz para que



51

esses processos ocorram € a reducao da energia livre de superficie total, associados
a alta area especifica das particulas do pé. Por isso, a etapa de sintese e as
propriedades do p6 obtido nessa etapa (como a morfologia, tamanho e distribui¢cdo de
tamanho de particula) influenciam diretamente nos pardmetros de sinterizagdo (como
temperatura, tempo, taxa de aquecimento e atmosfera) [61,62].

O método de sinterizagcdo mais antigo e ainda utilizado na maioria das
indastrias ceramicas € a sinterizacdo convencional. Ela envolve uma sinteriza¢éo no
estado solido, onde o compactado a verde é aquecido de fora para dentro por
conveccao e radiacdo em altas temperaturas durante longos tempos [61,62].

Devido aos longos tempos empregados na sinterizacdo convencional,
geralmente esse processo envolve grande quantidade de energia e baixa eficiéncia
devido a perdas de calor. Na busca pela economia de energia, ao longo do tempo o0s
parametros e técnicas de sinterizacéo evoluiram, visando a diminuicdo da temperatura
e do tempo de sinterizacdo necessarios para obtencdo dos corpos ceramicos com as
propriedades finais desejadas. Dentre essas estratégias, sdo empregadas variacées
na etapa de sinterizagdo, como a sinterizacdo via fase liquida (aditivos de
sinterizacdo), sinterizacdo em duas etapas e sinterizacdo reativa no estado sélido.
Além disso, métodos ndo convencionais de sinterizacdo em escala laboratorial vem
sendo estudados, como a sinterizacdo por micro-ondas, sinterizacdo por plasma
spark, sinterizacdo ultrarrapida em alta temperatura e sinterizacao flash [49,63,64].

Sendo assim, aliar rotas né&o convencionais de sinterizagdo, como a
sinterizacdo por micro-ondas e sinterizacéo reativa no estado sélido, com o uso de
aditivos de sinterizacdo pode ser um caminho promissor para aprimorar a

sinterabilidade de perovskitas do sistema BCZ.

3.4.1 Aditivos de Sinterizacao

A sinterizacao via fase liquida é uma das estratégias abordadas na literatura
para aprimorar a sinterabilidade de ceradmicas. Ela proporciona a reducdo da
temperatura de sinterizacdo em relagdo ao processo convencional no estado sélido,
pois altas taxas de difusdo estdo associadas a fase liquida proporcionando que as
etapas de densificacdo e crescimento de grédos sejam mais rapidos. Portanto,
depende da formacado de um liquido durante a sinterizacdo, o qual € obtido por meio

do uso de aditivos de sinterizagdo [49,62].
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A sinterizacdo via fase liquida depende da solubilidade solido-liquido e
consequentemente, da molhabilidade e angulo de contato sdlido/liquido. A situacéo
mais comum € o liquido molhar o sélido, se os solidos sdo soluveis no liquido formado.
O liquido penetra entre os gréos do sélido e induz ao rearranjo dos graos através de
uma forca capilar, resultando na unido dos graos, como mostra a Figura 13. Ao mesmo
tempo, a alta temperatura proporciona o processo de difusdo, auxiliando assim, na

densificagéo da ceramica e crescimento de graos [49,62].

Figura 13 - Sinterizacao via fase liquida BaCeO3-BaZrOsa.

Densificaca

Fonte: Adaptado de LOUREIRO, F. J. A. et al. A review on sintering technology of proton conducting
BaCeOs-BaZrOs perovskite oxide materials for Protonic Ceramic Fuel Cells. Journal of Power
Sources, v. 438, p. 226991, 2019 [49].

No caso de 6xidos perovskitas do sistema BCZ, varios é6xidos alcalinos e
metélicos vém sendo investigados como aditivos de sinterizacdo e mostrando bons
resultados de densificacdo e crescimento de grdos em temperaturas inferiores a
1500°C, devido ao aparecimento de fases de baixo ponto de fusdo [31,49,64].

Os primeiros artigos que tratam desta estratégia foram publicados ha quase
20 anos. Babilo e Haile [65] analisaram o efeito da adigdo de ZnO na sinterizacdo de
uma perovskita BaZrOs dopada com itrio (BaZro,ssY0,1503-5) obtendo uma reducéo de
400°C na temperatura de sinterizacéo. Outro estudo, mostrou o efeito de varios 6xidos
como aditivos de sinterizagdo para a perovskita de composicao
BaCeo,6Zr0,3Y0,103-5 [66]. Niveis de densificacdo mais altos foram alcancados no caso
dos de aditivos de ions metalicos com raio ibnico mais proximo ao do Zr** (0,72A),
como apresentado pelo grupo 1 na Figura 14. Sendo assim, os 6xidos de metais de
transicéo ZnO, NiO, CuO e CoOx, sado os mais amplamente empregados como aditivos
de sinterizacdo para perovskita do sistema BCZ [23,49,64].
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Figura 14 - Relacdo entre a densidade relativa e o raio i6nico do aditivo de sinterizacao.
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Fonte: Adaptado de NIKODEMSKI, S.; TONG, J.; OHAYRE, R. Solid-state reactive sintering
mechanism for proton conducting ceramics. Solid State lonics, v. 253, p. 201-210, 2013 [66].

Dentre esses aditivos de sinterizacdo, o ZnO € o mais estudado no
aprimoramento da sinterizacdo. A melhor sinterabilidade alcancada com sua utilizac&o
esta associada a reacao entre o ZnO e o BaO, formando fases intermediarias com
menor ponto de fusédo, o BazZznO2 (1100°C). Essas investigacdes mostram a eficacia
do ZnO e que a adicdo entre 0,05 a 4%mol pode proporcionar a reducédo de 100 a
500°C na temperatura de sinterizacdo das perovskitas BCZ [37,49,55,64,67—72].

Como citado, o ion Zn?* (0,74A) pode ser incorporado no sitio B da rede da
perovskita, devido seu raio ibnico semelhante ao do Zr** ou se acomodar em um sitio
intersticial da estrutura. O mecanismo adotado pelo aditivo depende da rota de
processamento empregada no processamento da perovskita. Por sua vez, o
mecanismo ira afetar diretamente a condutividade elétrica da ceramica, pois ao
mesmo tempo que a incorporacdo do Zn?* no sitio B, pode aumentar o nimero de
vacancias de oxigénio, também pode ter um maior efeito de aprisionamento de
prétons, prejudicando a condutividade proténica. A condutividade protonica também é
prejudicada, no caso de adicbes em excesso do aditivo de sinterizacdo ZnO, devido
ao enriguecimento dos contornos de grdos com Zn?* ou precipitacdo de segundas

fases, além da fase perovskita [37,49,64].
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3.4.2 Sinterizagao por Micro-ondas

A sinterizacdo por micro-ondas também é uma alternativa para a reducdo da
temperatura e tempo de sinterizacdo de ceramicas empregadas como eletrolito em
CaCOsS. O uso da irradiacdo por micro-ondas vem sendo estudada tanto na sintese,
quanto na sinterizacdo desses compostos. Porém, para perovskitas do sistema BCZ
esses estudos ainda sao escassos [23,67,68,73-79].

Nessa técnica de sinterizacdo ocorre um rapido aquecimento do material,
devido a altas taxas de aquecimento, seguido por sua sinterizacdo em elevadas
temperaturas e curto periodo de tempo. Os beneficios dessa sinterizacdo estdo
associados aos processos termicamente ativados que ocorrem com a absorcao da
energia da radiacdo de micro-ondas [80—84].

A Figura 15 mostra que diferentemente da sinterizagcdo convencional, a
energia das micro-ondas € transformada em calor no material como um todo, ou seja,
0 uso da irradiacdo por micro-ondas permite o aquecimento volumétrico do material.
Como resultado tém-se economia energética, pois ha praticamente 100% de
conversado de energia eletromagnética em calor que é aproveitada na sinterizacao do
material. Além disso ha a reducdo da temperatura e do tempo do processo de
sinterizacdo e, sobretudo, esse aquecimento volumétrico proporciona uma melhor
homogeneidade térmica durante o aquecimento do material, resultando em uma

microestrutura mais homogénea e propriedades finais aprimoradas [79-84].

Figura 15 - Comparacao entre o aquecimento do corpo de prova (a) forno convencional e (b) forno

micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de VESELI, R.; ZMAK, |. a Review of Microwave-Assisted Sintering. v. XLV-1, p. 1—
16, 2021 [84].

A interagdo da energia micro-ondas com o material estd associada as suas

propriedades dielétricas, e irdo refletir na capacidade do material ser polarizado e
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entdo, aquecido. Os materiais podem ser classificados como transparentes (baixas
perdas dielétricas); opacos (condutores) e absorventes (altas perdas dielétricas). A
tangente de perda (tan ) representada na equacéao 10, € calculada pela razéo entre

a permissividade complexa (€”) e permissividade real (¢') [80—84].

8"
tan 6 = (10)

\l

A permissividade complexa esta associada a processos de dissipacdo de
energia na forma de calor, ou seja, um parametro relacionado a capacidade do
material ser aquecido pela irradiacdo micro-ondas. Ja a permissividade real esta
relacionada a constante dielétrica do material. Portanto, maiores valores de
tan d representam maior facilidade do material converter a energia micro-ondas em
calor [80-83].

Em geral, as ceramicas sdo transparentes as micro-ondas em temperatura
ambiente, porém, quando aquecidas acima de uma determinada temperatura,
comecam a absorvé-las e aquecer de forma eficaz com a irradiacdo micro-ondas. Isso
ocorre em uma faixa entre 0,4 e 0,5 da temperatura de fusdo do material devido ao
aparecimento de diversos mecanismos de absorcdo verificados em altas
temperaturas. Nestas condicBes, as ligacdes entre os ions dos cristais iGnicos
comecam a se quebrar e os elétrons em materiais covalentes comegam a preencher
as bandas de conducéo [80,84].

Um aquecimento eficiente, por micro-ondas, é alcancado utilizando um
material com altas perdas dielétricas como susceptor, como por exemplo o SiC, o qual
vai auxiliar a aquecer a ceramica até a temperatura em que o material comeca a
absorver as micro-ondas, como mostra a Figura 16. Devem ser levados em
consideracdo parametros como o material utilizado como susceptor, bem como sua
forma, tamanho e arranjo pois podem afetar a profundidade de penetracao das micro-
ondas. Isso pode dificultar a determinacéo da fracdo de material que foi sinterizagao
por micro-ondas e a fracdo de material que foi sinterizada convencionalmente por
meio da radiacdo do material susceptor, como representado na Figura 16 [84].

Além disso, outra variavel que afeta a sinterizagdo por micro-ondas e a
interacdo com o0s materiais € a frequéncia das micro-ondas utilizados, que podem

variar de 300 MHz a 300 GHz. A frequéncia mais comumente empregada para o
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processamento ceramico € a de 2,45 GHz com comprimento de onda correspondente
de 122 mm [80,84].

Figura 16 - Forno micro-ondas utilizando um material susceptor para aquecimento de um material
ceramico.
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Fonte: Adaptado de VESELI, R.; ZMAK, |. a Review of Microwave-Assisted Sintering. v. XLV-1, p. 1—
16, 2021 [84].

Barison et al. [78] utilizaram a irradiacdo por micro-ondas na etapa de sintese
pelo método Pechini da perovskita de composicdo BaCeo65Zr0,20Y0,15035. OS
resultados mostraram uma reducao de 2 dias para 3,5 horas no tempo de preparagao
do p6. Além disso, os pos preparados pelo método assistido por irradiacdo micro-
ondas apresentaram melhor densificacdo e maior tamanho de grdos apos a
sinterizagéo.

Xu et al. [85] foram os pioneiros na investigagéo dos efeitos da utilizagdo da
sinterizacdo por micro-ondas em perovskitas do sistema BCZ. A perovskita de
composicdo BaCeo,7Zro1Y0,2035 densa foi obtida na condicdo de 1200°C/2h na
sinterizagdo por micro-ondas, enquanto na sinterizagdo convencional foi necessario
maior temperatura e tempo, 1400°C/5h, para a densificag&do. Além disso, os resultados
mostraram maior homogeneidade na distribuicdo de elementos e que n&do ocorreu
segregacao de Y203 e nem evaporacédo de Ba, no caso da sinterizagdo por micro-
ondas. Isso refletiu diretamente na condutividade elétrica total das amostras
sinterizadas por micro-ondas.

Zhong et al. [86] encontraram 0 mesmo comportamento, ou seja, nao
observou a segregacao de Y203/Yb203 e evaporagdo de Ba, para a composicéo

BaCeo,7Zro,1Y0,1Ybo,103-5 sinterizada utilizando irradiacdo micro-ondas a 1350°C ou a
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1400°C/2h. Mais recentemente, outras duas investigacbes [87,88] empregaram a
sinterizacdo por micro-ondas associada a aditivos de sinterizacdo (NiO e ZnO) em
perovskitas BCZY. Os resultados apresentaram reducdo na temperatura de
sinterizacdo e tempo de processamento em relacdo a sinterizagcdo convencional. E
por fim, uma condutividade protdnica aprimorada, com menores valores de energia de
ativacdo, sendo observada em ambos 0s casos.

Portanto, a sinterizagdo por micro-ondas, em conjunto com o uso de aditivos
de sinterizacdo, representa uma abordagem promissora para melhorar a
sinterabilidade e aprimorar a condutividade elétrica de eletrdlitos do sistema BCZ. No
entanto, essa rota ainda demanda niveis mais aprofundados de investigacdo para

explorar todo o seu potencial.

3.4.3 Sinterizacado Reativa no Estado Sdlido

As rotas de sinterizagdo convencional via estado solido, sinterizacéo via fase
liquida (com aditivos de sinterizac&o) e sinterizacado por micro-ondas foram abordadas
envolvendo a densificacdo de uma fase previamente formada por algum processo de
sintese. Por outro lado, a sinterizagdo reativa no estado sélido, do inglés solid-state
reactive sintering (SSRS), consiste na mistura dos precursores seguida de uma Unica
etapa de sinterizagcdo, como mostra a Figura 17. A partir da mistura dos precursores,
a formacado da fase perovskita desejada, a densificacdo e o crescimento de graos

ocorrem em uma Unica etapa [49,66,89].

Figura 17 - Etapas da rota de processamento utilizando a sinterizagdo reativa no estado sélido (SSRS).
22!

Compactacao

Mistura precursores

Precursores “ Material policristalino

Fonte: Adaptado de NAYAK, A. K.; SASMAL, A. Recent advance on fundamental properties and
synthesis of barium zirconate for proton conducting ceramic fuel cell. Journal of Cleaner Production,
v. 386, n. January, p. 135827, 2023 [19].
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Em geral, a sintese de reacdo no estado sélido (SSR) envolve multiplas
etapas de mistura, moagem e calcinacéo, para a obtencéo da fase pura, seguidas por
sinterizacdo em altas temperaturas para produzir um eletrélito denso. A sinterizacéo
reativa, por outro lado, representa uma rota mais econ6mica de fabricacdo de
eletrdlitos. Além de reduzir o consumo de energia e 0s longos tempos e etapas de
processamento, se associada ao uso de aditivos de sinterizagdo, também pode
resultar em diminuicdo de 200 a 400°C nas temperaturas de sinterizagdo em
comparacao com aquelas aplicadas na rota convencional (sintese + calcinacdo +
sinterizacdo) [49,66,89]. A diferenca entre as etapas de processamento de cada uma
das rotas de sinterizacao € apresentada na Figura 18.

A combinacdo dos processos de formacgédo de fase e sinterizagdo em uma
Unica etapa pode resultar em contribuicées adicionais a sinterizacdo que ndo estao
presentes no processo convencional. Por exemplo, como a reacdo no estado soélido
para formagé&o de fases ocorre durante o processo de SSRS, pode haver um aumento
significativo da forca motriz para a densificagdo devido a energia livre de Gibbs,
extremamente negativa. E, quando associado a aditivos de sinterizacdo adequados,
gera misturas eutéticas, resultando em um processo de SSRS com sinterizacdo via
fase liquida. Com isso, as mobilidades atbmicas sdo aceleradas facilitando a
densificagcéo e o crescimento de gréaos [49,66,89].

Alcancar a alta densidade necesséria para evitar a passagem de elétrons pelo
eletrdlito durante a operacédo da célula e evitar presenca de segundas fases residuais
sao desafios criticos que precisam de aten¢ao na sinterizacao reativa. Esses aspectos
tém um impacto significativo no desempenho da célula. Além de comprometer a
condutividade elétrica, a existéncia de segundas fases nos limites dos graos pode
prejudicar a durabilidade da célula, reduzindo a resisténcia mecéanica do eletrdlito e
expondo-o a falhas. Portanto, € essencial desenvolver estratégias eficazes para
garantir uma sinterizacao reativa bem-sucedida, ou seja, obtencao da fase perovskita

pura e alta densificacao [66,89].
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Figura 18 - Comparacao das etapas da sinterizacdo no estado sélido, via fase liquida e sinterizacéo
reativa.

SINTERIZACAO ESTADO SOLIDO (SSS)

SINTERIZAGAO VIA FASE LiQUIDA (LPS)

SINTERIZAGAO REATIVA NO ESTADO SOLIDO
(SSRS)

Tong et al. [90-92] conduziram vérios estudos sobra a sinterizagéo reativa de

Fonte: A autora.

perovskitas BaCeosY02035 € BaZrosYo2035 utilizando NiO como aditivo de
sinterizacdo e mostraram que € possivel formar a fase perovskita e obter eletrélitos
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densos, em temperaturas na faixa de 1350-1400°C. Comparando com a rota
convencional, utilizando o método de sintese sol-gel e sinterizacdo convencional, a
temperatura necesséria para densificagéo foi 100°C menor. E mesmo apresentando
a fase secundaria BaY2NiOs, os resultados de condutividade elétrica total foram
maiores para ceramicas obtidas pela sinterizacdo reativa. Mais recentemente,
eletrdlitos densos de perovskitas do sistema BCZ dopadas com Y, Yb, Gd e Sm foram
alcancados em pesquisas empregando a sinterizagdo reativa no estado solido
utilizando temperaturas entre 1400 e 1600°C [51,55,71].

A sinterizacdo reativa € um método de processamento simples, porém os
mecanismos envolvidos ainda sdo pouco compreendidos. Nikodemski et al. [66],
propuseram um mecanismo de SSRS para 0 BaCeo,6Zro0,3Y0,103-5 utilizando aditivos de
sinterizagdo como ZnO, CuO e NiO. Segundo os autores, 0 mecanismo ocorre pela
substituicdo em um sitio B4 da estrutura da perovskita por um cation dopante M?*,
criando defeitos de zircdnio compensadores de carga, vacancias de oxigénio e/ou
buracos eletrbnicos. Esse aumento das concentragcbes de defeitos catidnicos,
anionicos e eletrénicos favoreceria a formagéo da solucéo solido BCZY em baixas
temperaturas, facilitando assim, a densificacdo durante a sinterizacao.

Com base nas pesquisas apresentadas na Tabela 2, que incluem a
sinterizacdo de eletrélitos do sistema BCZ, abordadas nos Tépicos 3.4.1, 3.4.2 e 3.4.3,
pode-se inferir que a combinacdo de diferentes métodos pode ser uma estratégia
promissora para aprimorar ainda mais a sinterabilidade desses compostos. Ao integrar
abordagens variadas, como o0 uso de aditivos de sinterizacdo, técnicas nao
convencionais de sinterizacdo e sinterizacao reativa, € possivel explorar sinergias e
otimizar o processo de fabricacdo dos eletrdlitos, visando alcancar densidades
adequadas, uniformidade microestrutural e alta condutividade elétrica. Essa
abordagem integrada pode abrir novas possibilidades para avancgos significativos no

desenvolvimento de materiais ceramicos para aplicacdes em células de 6xido sélido.



61

Tabela 2 - Resultados encontrados na literatura para varias composi¢cdes do sistema BCZ dopadas,
onde foram empregados diferentes métodos de sintese e sinterizacao.

Composicao Add. Sintese Sinterizagao PR o Ref
(%) (mS.cm)
BaCeo5Z2r04Y0103-5 - Precipitacéo CON 1400°C/6h 97,00 61,3 - [50]
BaCeo52r04Gdo103.5 - Precipitacao CON 1400°C/6h 97,0% - - [50]
BaCeo5Zr04Smo 1035 - Precipitacéo CON 1400°C/6h 97,0% - - [50]
BaCeo7Zro0.1Y015M010s5 NiO SSRS-CON 1400°C/18h - 79  600°C [51]
BaCeosZr03Y0,.203-5 - Combustéo CON 1450°C/5h - 29,2 800°C [52]
BaCeosZro3Ybo203.5 - Combustio CON  1450°C/5h - 22,6 800°C [52]
BaCeo5Zr0,3Gdo 2035 - Combustéo CON 1450°C/5h - 25,0 800°C [52]
BaCe5Zr03SMg 2035 - Combustao CON 1450°C/5h - 19,1 800°C [52]
BaCeosSmo1Y0,1035 - Combustéo CON 1500°C/5h 86,9% 23,7 600°C [54]
BaCeosSmo 2035 - Combustao CON 1500°C/5h 90,9% 20,4 600°C  [54]
BaCeo,6Zr0,2Y0,1Ybo103.5 ZnO Freeze-drying  CON 1200°C/5h - 49,0 750°C  [55]
BaCeo,6Zr0,2Gdo,1Ybo103:5 ZnO Freeze-drying CON 1200°C/5h - 32,0 750°C [55]
BaCeo45Zr0,45Y0,103-5 - SSR CON 1600°C/10h  >95% 10,6 800°C [57]
BaCe45Zr0,45Gd0,103.5 - SSR CON 1600°C/10h  >95% 8,2 800°C  [57]
BaCeo45Zr0,45SMo,103.5 - SSR CON 1600°C/10h  >95% 6,9 800°C  [57]
BaCeosZr02Y01Ybo1Gdo 1035 - Sol-gel CON 1350°C/10h - 10,5 600°C  [58]
BaZrogYo,2035 ZnO SSR CON 1300°C/10h  95,0% - - [69]
BaZrogs2Y0,14803-5 - SSR CON 1600°C/5h 90,0% - - [70]
BaZrogs2Y 0148035 ZnO SSR CON 1300°C/5h 95,0% - - [70]
BaCeo4Zr04Y0,1Ybo 1035 NiO SSRS-CON 1600°C/10h  98,6% - - [71]
BaCeo4Zr04Y0,1Ybo 1035 CuO SSRS-CON 1600°C/10h  98,1% - - [71]
BaCey72r01Y0,2035 - Combustdo CON 1400°C/5h - 4,0 600°C  [85]
BaCeo,7Zr0.1Y0,203-5 - Combustao MW 1200°C/2h - 7,6 600°C  [85]
BaCeo,7Zr0.1Y0,1Ybo 1035 - SSR CON 1550°C/10h  >90% 22,0 700°C  [86]
BaCeo,7Zr0.1Y0,1Ybo 1035 - SSR MW 1300°C/2h >90% 28,0 700°C  [86]
BaCeo,7Zr0.1Y0,1Ybo 1035 - SSR MW 1400°C/2h 97,6% 38,0 700°C [86]
BaCeo,4Zr0.4Y0,15Nio,0503-5 NiO Sol-gel CON 1500°C - - [87]
BaCe 4Zro,4Y0,15Nio 05035 NiO Sol-gel MW 1300°C - - [87]
BaCeo,2Zr0.7Y0,103-5 ZnO SSR CON 1400°C/4h >00% 1,2 550°C  [88]
BaCeo2Zr07Y0,103:5 ZnO SSR MW 1400°C/0,5h  >90% 1,2 550°C  [88]
BaZrpgY0,2035 - Sol-gel CON 1600°C/24h  poroso - - [91]
BaZrogYo,2035 - SSRS-CON 1500°C/24h  >95% 33,0 600°C [91]
BaCeo;sY0,203-5 - Sol-gel CON 1500°C/12h - 0,4 550°C  [92]
BaCeo;sY0,203-5 NiO SSRS-CON 1200°C/12h - 2,7 550°C  [92]

Fonte: A autora.

Notas: Add = aditivo de sinterizagdo; CON = sinterizagdo convencional; MW = Sinterizacdo por
micro-ondas; SSR = sintese por reacao no estado solido; SSRS = sinterizagdo reativa no estado sélido;

DR = densidade relativa.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi estudada a perovskita de composicdo nominal
BaCeo,2Zro0,7Mo,103-5, onde M representa o dopante incorporado a rede da perovskita
na quantidade de 0,1 mol. Foram utilizados como dopante: itrio (Y), gadolinio (Gd),
samario (Sm) e itérbio (Yb). Além disso, também foi utilizado 6xido de zinco (ZnO)
como aditivo de sinterizacéo, na quantidade de 2%mol.

Para a preparacao dos pos e amostras sinterizadas foram selecionadas duas
rotas:

— Rota convencional composta de mdltiplas etapas de moagem e
calcinacdo com posterior sinterizagédo (SSR) €;
— Sinterizacao reativa no estado soélido (SSRS).

Os pos obtidos por meio das duas rotas foram compactados e empregada a
técnica ndo convencional de sinterizac&o utilizando a irradiacéo por micro-ondas, além
da sinterizagcdo em fornos convencionais.

As matérias-primas utilizadas como precursores na preparacdo dos pos das

perovskitas sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Matérias primas utilizadas como precursores.

Matéria prima Formula Grau de pureza Fornecedor
Carbonato de bério BaCOs 299,0% Sigma-Aldrich
Oxido de cério CeO2 99,9% Sigma-Aldrich
Oxido de gadolinio Gd203 299,9% Sigma-Aldrich
Oxido de samério Sm203 299,0% Sigma-Aldrich
Oxido de itrio Y203 99,9% Sigma-Aldrich
Oxido de itérbio Yb20s3 299,0% Sigma-Aldrich
Oxido de zinco ZnO >99,0% Sigma-Aldrich
Oxido de zircénio ZrO: 99,0% Sigma-Aldrich
Triton X-100 - - Sigma-Aldrich
Polivinil Butiral - - Solutia butvar B98
Alcool isopropilico CsHsO 299,0% Sigma-Aldrich

Fonte: a autora.

Para verificar se os precursores dos dopantes utilizados (Gd203, Sm203, Y203,
Yb203) possuiam diferentes niveis de higroscopicidade, ou seja, diferentes niveis de
absorcdo da umidade da atmosfera, foi realizado um teste de secagem de 48h em
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estufa (~110°C). Os quatro Oxidos apresentaram um mesmo nivel de absorcédo de
umidade entre 0 e 0,6% nao influenciando na quantidade real de dopante adicionado

em cada composicéo.

4.1 ROTA CONVENCIONAL

4.1.1 Sintese - Reacdo no Estado Sélido (SSR)

O método de sintese por reacao no estado soélido envolveu etapas de moagem
e calcinacdo baseados em estudos prévios do grupo de pesquisa [88]. Foram
calculadas as quantidades estequiométricas de cada precursor (descritos na Tabela
3) de acordo com a composi¢cdo nominal BaCeo2Zro,7Mo,103-c para cada dopante, ou
seja, M=Y, Gd, Sm e Yb.

Os precursores foram adicionados em um jarro de polietiieno de alta
densidade (Nalgene®) contendo alcool isopropilico e esferas de zirconia de 2,4 mm
de diametro, na relacéo esfera:material de 10:1. Além disso, foi adicionado 0,5% em
massa do dispersante Triton X-100. A moagem foi realizada em moinho excéntrico
CB2-T durante 6 horas e entdo, a suspensao foi seca em fluxo de ar quente e o po foi
desaglomerado em malha de nylon 80 mesh. O p6 obtido foi calcinado em uma mufla
JUNG a 1250°C/2h, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Essas duas etapas,
moagem e calcinacgéo, foram realizadas em duplicata.

Em uma terceira etapa, realizou-se a moagem durante 6 horas com adi¢ao do
o ligante polivinil butiral (PVB) na quantidade de 1% em massa. Nessa etapa também
foi adicionado o aditivo de sinterizagdo (ZnO) em 2% mol, porém nesse caso as
esferas de zircdnia que foram utilizadas eram de maior diametro (5 mm) a fim de evitar
que o Zn?* incorporasse na estrutura da perovskita.

Foram obtidas 8 composicdes diferentes, descritas na Tabela 4. A fim de
facilitar o acompanhamento do leitor, dos métodos utilizados e subsequentes
resultados obtidos para cada composi¢ao e dopante, foi adotado um padréao visual
com cores diferentes para cada dopante, além das siglas indicadas na Tabela 4. A cor
rosa/magenta indica composi¢cdes/amostras dopadas com Y, a cor laranjada com o
Gd, a cor azul com o Sm e por fim, a cor verde com o Yb. Note também que sempre
o0 Y e Yb estardo “o mais distante possivel” para evitar confusdo com a sigla
semelhante (“Y e Yb”).
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Tabela 4 - Composic8es obtidas apés a sintese por reacao no estado sélido.

BaCeo,2Zro,7Mp,103-¢
Sigla Dopante (M) Aditivo
BCzZY i
Itrio (Y)
BCZYZ2 Zn0O
BCZSm ) -
Samario (Sm)
BCZSmZz2 Zn0O
BCZYb _
[térbio (Yb)
BCZYbZz2 Zn0O

Fonte: a autora.

Os po6s das 8 composi¢des distintas foram compactados utilizando um molde
de aco cilindrico com didmetro interno de 8 mm e espessura média de 1 mm, em uma

prensa manual uniaxial, aplicando-se uma pressao de 200 MPa.

4.1.2 Sinterizagdo - Convencional

As amostras compactadas de cada uma das composi¢cfes descritas na
Tabela 4 foram sinterizadas ao ar em um forno convencional box LINDBERG BLUE
M, utilizando uma taxa de aquecimento de 5°C/min até 600°C, com patamar de 0,5 h
(30 minutos) para eliminacédo do ligante PVB e entdo, uma taxa de aquecimento de
10°C/min para atingir a temperatura final de sinterizacdo. Foram utilizadas trés
temperaturas de sinterizacdo: 1200°C, 1350°C e 1500°C, todas com um patamar de
4 horas, baseadas em estudos prévios [88, 145].

Em todas as sinterizacfes, as amostras foram recobertas com pé calcinado
da composicéo correspondente, para ndo expor a superficie da amostra a atmosfera

(ar) e evitar perdas de bario (Ba) em altas temperaturas.

4.1.3 Sinterizagao - Micro-ondas

As sinterizacfes ndo convencionais utilizando a irradiagdo por micro-ondas
foram realizadas na Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI) em um forno

micro-ondas doméstico single-mode adaptado, com poténcia de 1400 W na frequéncia
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de 2,45 GHz. A Figura 19 mostra a caixa refrataria contendo carbeto de silicio (SiC),
o qual foi utilizado como material susceptor devido a sua alta absorcéo

as micro-ondas.

Figura 19 - Caixa refrataria e susceptor (SiC) utilizados na sinterizacao por micro-ondas.

Fonte: a autora.

Amostras de todas as composicfes (Tabela 4) foram sinterizadas na
temperatura de 1400°C e para as composi¢cdes com o0 aditivo de sinterizacéo (ZnO)
também foi empregada a temperatura de 1500°C, ambas com um patamar de 0,5h
(30 minutos) e uma taxa de 450°C/min. Um tratamento térmico prévio (5°C/min até
600°C/0,5h), em forno convencional (mufla JUNG), foi realizado para promover a

remocao do ligante PVB.

4.2 SINTERIZACAO REATIVA NO ESTADO SOLIDO

42.1 Mistura dos Precursores

Da mesma forma descrita no método de sintese SSR, Tépico 4.1.1, foram
calculadas as quantidades estequiométricas de cada precursor para cada composi¢ao
em estudo. Os precursores foram adicionados em um jarro de polietiieno de alta
densidade (Nalgene) onde o meio de moagem foi alcool isopropilico e esferas de
zircbnia de 5 mm de diametro, na relacdo de massa 10:1 (esfera:material) e
adicionado o ligante polivinil butiral (PVB) na quantidade de 1% em massa. Foi
realizada entdo, uma mistura dos precursores e o ligante em moinho excéntrico
CB2-T durante 2 horas.
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No caso das composicdes com o aditivo de sinterizacdo, ZnO, o mesmo foi
colocado nessa mesma etapa, ou seja, junto com 0s demais precursores e o0 ligante
PVB. Nessas composi¢des, a mistura foi realizada por 2h e 6h para os quatro
dopantes (Y, Gd, Sm e Yb) e também por 12h para os dopantes Gd e Sm. Foram
obtidas 14 composicdes distintas, descritas na Tabela 5.

Note que o padréo visual de cores foi mantido e foi adicionado na sigla o termo
“‘R” (referindo-se a sinterizacéo reativa) seguido do tempo de mistura, por exemplo,

R2 correspondendo ao tempo de mistura de 2 horas.

Tabela 5 - Composi¢fes obtidas ap0s a etapa de mistura.

BaCeo,2Zr0,7Mp 1030
Sigla Tempo Dopante (M) Aditivo
mistura
R2-BCZY 2h -
R2-BCZYZ2 2h itrio () ZnO
R6-BCZYZ2 6h Zn0O
R2-BCZSm 2h -
R2-BCZSmZz2 2h ) Zn0O
R6-B6CZSmZ2 6h Samario (Sm) Zn0O
R12-BCZSmZzZ2 12h Zn0O
R2-BCZYb 2h -
R2-BCZYbZz2 2h Itérbio (Yb) Zn0O
R6-BCZYbZ2 6h Zn0O

Fonte: a autora.

Os po6s das 14 composicbes foram compactados utilizando molde de aco
cilindrico com diametro interno de 8 mm e espessura média de 1 mm, em uma prensa

manual uniaxial, aplicando-se uma presséao de 100 MPa.
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4.2.2 Sinterizacdo Reativa - Convencional

As amostras compactadas de cada composi¢cado descrita na Tabela 5 foram
sinterizadas em um forno convencional box LINDBERG BLUE M (UEPG), utilizando
taxas de aquecimento, temperaturas e patamares de sinterizacéo variados:

Parametro 1

Taxa de aquecimento de 5°C/min até 600°C, com patamar de 0,5h
(30 minutos) para eliminacdo do ligante PVB e entdo, taxa de aquecimento de
10°C/min até a temperatura final de sinterizacao.

Mistura 2h (R2) - Nessa condicédo foram empregadas as temperaturas finais
de sinterizacdo 1350°C e 1500°C, com patamar de 4h. Para as amostras com aditivo
de sinterizacdo (ZnO) também foi empregada a temperatura de 1600°C e com o
mesmo patamar. A fim de verificar a influéncia do tempo de sinterizacdo, foram
realizadas sinterizagbes com patamares de 8h e 12h para a temperatura de 1500°C.

Mistura 6h (R6) e Mistura 12h (R12) - Foram empregadas as temperaturas de
sinterizacdo de 1500°C e 1600°C com patamar de 4h.

Parémetro 2

Taxa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura final de sinterizacdo (sem
patamar intermediério).

Mistura 2h (R2) - Nessa condicédo foram empregadas as temperaturas finais
de 1500°C e 1600°C (apenas composi¢cdes com o aditivo de sinterizacdo), ambas com
patamar de 4h.

Mistura 6h (R6) - Foram empregadas as temperaturas de sinterizacdo de
1500°C e 1600°C com patamar de 4h.

Mistura 12h (R12) - Nao foram empregadas amostras com esse tempo de
mistura nesses parametros de sinterizacao.

Essas variacbes de parametros foram utilizadas com objetivo de avaliar a
influéncia da temperatura de sinterizacdo, do tempo de patamar e da taxa de
aguecimento na sinterabilidade das composi¢des.

Assim como descrito no Topico 4.1.2, as amostras foram recobertas com po

calcinado da composicéo correspondente.
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4.2.3 Sinterizacdo Reativa - Micro-ondas

As sinterizagbes ndo convencionais utilizando a irradiagdo por micro-ondas
foram realizadas em um forno conforme descrito no Tépico 4.1.3. Amostras de todas
as composi¢cdes com o aditivo de sinterizacdo (ZnO) da Tabela 5 foram sinterizadas
na temperatura de 1500°C com patamar de 0,5h (30 minutos), variando a taxa de
aquecimento da sinterizagao.

Taxa de aguecimento 1: Uma taxa alta de aquecimento, 450°C/min, foi

empregada até a temperatura final de sinterizacdo nas misturas de 2, 6 e 12h.

Taxa de aquecimento 2: Uma taxa menor de aquecimento, 225°C/min, foi

empregada na mistura de 2h (R2) para o dopante Sm e nas misturas de 6 e 12h
(R6 e R12) para os dopantes Gd e Sm.

Assim como descrito no Tépico 4.1.3, um tratamento térmico prévio (5°C/min
até 600°C/0,5h), em forno convencional (mufla JUNG), foi realizado para promover a
remocao do ligante PVB.

4.3 RESUMO DAS ROTAS DE PROCESSAMENTO

Para auxiliar o entendimento, a Figura 20 apresenta um resumo das rotas que
foram empregadas no estudo, tanto a rota convencional SSR composta por sintese e
sinterizacdo (em etapas distintas) e a rota empregando a sinterizacdo reativa de
estado sélido (SSRS).

Na rota convencional, sintese SSR com posterior sinterizacdo, foram
avaliadas as influéncias das seguintes variaveis: elemento utilizado como dopante
(Y, Gd, Sm ou Yb), aditivo de sinterizacdo (ZnO), método de sinterizacéo
(convencional ou micro-ondas) e temperatura de sinterizacao. No caso da sinterizacao
reativa (SSRS) as variaveis envolvidas foram o dopante utilizado, aditivo de
sinterizagdo, tempo de mistura (2, 6 ou 12h), método de sinterizacdo, taxa de
aguecimento da sinterizagédo (convencional - 5 ou 10°C/min; micro-ondas - 225 ou
450°C/min), patamar de sinterizacdo convencional (4, 8 ou 12h) e temperatura de
sinterizacdo convencional. Por fim, foi realizada uma comparacéo da influéncia global
de todos os parametros envolvidos e das duas rotas de processamento, definindo os
melhores parametros para obtencéo de um eletrélito denso e com alta condutividade,

em cada uma das rotas empregadas.
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Figura 20 - Resumo das rotas, taxas, temperaturas e patamares de sinterizacdo utilizados.

[

BaCeq,Z2ry 1M 103 4
Sm

5] =) [ ()

Sintese Reagédo
Estado Solido

Moagem 6h

Calcinacdo 1250°C/2h
Moagem 6h
Calcinagdo 1250°C/2h
Moagem 6h (+ZnO)y*

Misturas 2h | 6h | 12h

2%mol Zn0 - “Z2”

Sinterizagdo Reativa
Estado Solido

Micro-ondas “MW”
Misturas 2h | 6h | 12h

— ' i
tx10 tx10 t>x10 tx450 tx450 tx450
: 1350°C/4h 1500°C/4h — com ZnO™ 1500°C/4h — com Zn0**
Convencional“C” |i  Micro-ondas “MW” 1500°C/4h — 8h e 12h 1600°C/4h — com Zn0* 1600°C/4h — com Zn0™
tx10 i tx450 1600°C/4h — com Zn0™ [ 225 ] { %225 } [ %225
] ] OO )& G 0 B0 u i
1200°C/4h 1400°C/0,5h tx5 x5
1350°C/4h s 1500°C/0,5h - com ZnO™ 1500°C/4h 1500°C/4h — com Zn0™
1500°C/4h H 1600°C/4h — com ZnO™ 1600°C/4h — com Zn0™ 1500°C/0,5h - com ZnO*
B3 [ (= =]
SSR SSR SSRS SSRS
Convencional Micro-ondas Convencional Micro-ondas

Fonte: a autora.

Nota: os termos tx5, tx10, tx225 e tx450 representam as taxas de aquecimento (5, 10, 225 e 450°C/min);
SSR-sintese reacdo no estado solido; SSRS-sinterizacao reativa no estado sélido.

*Etapa de moagem (SSR) na qual foi adicionado 2%mol ZnO.
**Nessas condi¢des de sinterizagBes s6 foram empregadas as composi¢cées com ZnO.

Conforme ja explanado, a identificagdo das amostras seguird o padrédo de

composicdes apresentado na Tabela 4 e na Tabela 5, onde tem-se a utilizacdo da

sigla genérica BCZM para representar a composi¢ao, sendo que o “M” corresponde

ao dopante utilizado (Y, Gd, Sm ou Yb), com seu respectivo padréo de cor. A sigla

BCZM sera antecedida pela letra “R” e o nimero 2, 6 ou 12 para indicar o tempo de

mistura da composi¢ao no caso da sinterizacao reativa, e sucedida pela letra/nimero

“Z2” no caso do uso do aditivo de sinteriza¢do ZnO.

Para diferenciar a sinterizacdo em forno convencional e a sinterizacao

utilizando irradiagdo por micro-ondas sera utilizada as letras “MW” ao final da sigla,

para designar a sinterizagcédo por micro-ondas. (Obs.: pode ocorrer pequena variagao

de tonalidade no padréo de cor utilizado - rosa, laranja, azul e verde - dependendo do

software utilizado na elaboracéo dos graficos, figuras e demais resultados).
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4.4 CARACTERIZACOES

4.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os pos obtidos ao final da sintese (SSR) e ap0s as misturas de 2, 6 e 12h
(p6s SSRS) foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) a fim de verificar as
fases referentes aos precursores, a evolucdo de fases (fases intermediarias) e
formacao da fase perovskita.

As amostras sinterizadas (forno convencional e micro-ondas) pela rota
convencional e sinterizagdo reativa também foram caracterizadas por DRX. Nesse
caso as amostras foram desagregadas em almofariz de dgata para obtencéo de pé
para a andlise. Os dados de DRX foram obtidos em um difratdmetro Rigaku, modelo
Ultima IV, com radiacdo Ka(Cu), em um intervalo 20 de 20° a 90° e velocidade de

varredura de 30°/min.

4.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fornece dados quimicos e estruturais das amostras,
pois é relacionada ao espalhamento da luz devido as vibragBes da rede cristalina.
Essa técnica foi empregada para a complementacdo dos dados de DRX, tanto para
0S poOs obtidos na sintese e mistura quanto para as pastilhas das amostras
sinterizadas pela rota convencional e sinterizacao reativa. Os espectros Raman foram
obtidos por meio de um microscépio confocal Bruker, modelo Senterra Il, com laser

operando a 532 nm (verde) e lente objetiva de 20x.

4.4.3 Densidade Aparente (DA) Porosidade Aparente (PA)

Para avaliar a densificagdo e porosidade aberta das amostras sinterizadas
foram realizadas medidas de densidade aparente e porosidade aparente utilizando do
meétodo de imersdo em liquido, baseado no principio de Arquimedes. Para o calculo
da densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA) foram utilizadas a equacéo

11 e equagao 12:

S

_ (11)
B (Mu - Mi)

DA x pH,0
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_ (Mu B MS)
B (Mu - Mi)

(12)

PA x 100

Onde Ms, Mu e Mi representam a massa seca, Umida e imersa das amostras,
respectivamente. Esses valores foram obtidos ao colocar as pastilhas sinterizadas em
agua destilada e mantidas imersas por 24 horas, a temperatura ambiente. Apos esse
tempo, com auxilio de um kit hidrostatico para balanca analitica, foram aferidas as
medidas de Mi na agua destilada e My, apds serem levemente secas com auxilio de
um papel umedecido. A Ms foi medida apds as pastilhas serem secas em estufa
(~110°C/24h).

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Avaliacdes da microestrutura das amostras sinterizadas, complementando as
andlises de densificacdo, foram realizadas por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV), utilizando um equipamento da marca TESCAN, modelo Vega 3.
Além disso, a observacdo no MEV também foi empregada para medir o tamanho
médio de grdo (diametro maximo) e verificar a possivel formacdo de fases
secundarias. As analises foram realizadas nos pos obtidos em ambas as rotas (SSR
e SSRS), na superficie de fratura das amostras sinterizadas, e, também foram
analisadas a superficie polida de amostras selecionadas para complementar a
discusséo e analise de resultados.

A realizacdo do MEV dos pos teve como objetivo avaliar a morfologia e o
tamanho do das particulas obtidas pela rota convencional de sintese em estado sélido
(SSR), que inclui as etapas de moagem e calcinacdo, bem como observar as
caracteristicas dos pés provenientes das diferentes misturas (2, 6 e 12h) utilizadas na
sinterizagéo reativa (SSRS).

Para as amostras sinterizadas, no caso da superficie polida, as amostras foram
embutidas em resina, para facilitar o manuseio e, lixadas em lixas d’agua de
granulometria 150, 300, 400, 600 e 1200. Posteriormente, as amostras foram polidas
com pasta de diamante de 1,0 e 0,25 pm. Apds isso, foram desembutidas com auxilio
de um soprador de ar quente e entdo, lavadas em agua destilada utilizando um

ultrassom.
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Foi realizado um ataque térmico para a revelacdo dos contornos de graos
utilizando um forno box LINDBERG BLUE M, aquecendo as amostras a uma taxa de
15°C/min até atingirem uma temperatura 100°C menor do que a temperatura final
empregada na sinterizacdo. Para as amostras sinterizadas convencionalmente foi
mantido um patamar de 10 minutos e para as amostras sinterizadas em micro-ondas
o patamar foi de 1 minuto.

A fim de avaliar a distribuicdo dos elementos na microestrutura bem como
identificar possiveis segregaces e/ou vaporizacdo desses elementos, em amostras
polidas selecionadas foi realizada a analise quimica por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Nesse caso, foi utilizado um Microscépio Eletrénico de Varredura
(FEG), marca TESCAN, modelo MIRA 3 com EDS acoplado.

Para a avaliagdo no microscopio eletrénico de varredura, as amostras
(superficie fraturada ou polida) foram fixadas em um porta amostras com fita dupla

face de carbono e recobertas por meio de deposicdo de uma fina camada de ouro.

4.45 Espectroscopia de Impedancia (EIS)

Para investigacdo da condutividade elétrica foi empregada a técnica de
espectroscopia de impedancia nas amostras com porosidade aparente (PA) inferior a
5%. Para isso foi utilizado um analisador de impedancia HIOKI (modelo IM3570), com
faixa de frequéncia variando entre 5 MHz a 4 Hz e tensdo de 300 mV. Antes das
medicdes, eletrodos de platina (tinta de platina Platinum Ink - NexTech Materials)
foram depositados em ambas as faces das amostras densas e para aderir a superficie
foram tratadas termicamente a 950°C/1h (forno box LINDBERG BLUE M), com taxa
de aquecimento de 5°C/min.

As medicfes de impedancia foram realizadas em intervalos de temperatura
de 50°C, entre 550 e 200°C (em resfriamento) e para estabilizacdo, inicialmente, a
amostra foi mantida em 550°C por 2h. Todas as medi¢cdes foram realizadas em
atmosfera Uumida de nitrogénio (N2), com vazéo de 1 mL/min em &gua destilada
aquecida a 80°C.

Os dados de impedancia obtidos foram ajustados no programa ZView®,
sendo que primeiro foram calculados os valores dos elementos do circuito equivalente

e, entdo obtiveram-se os valores de resisténcia e capacitancia elétrica (do grao,
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contorno de grao e total) de cada amostra. Por fim, com os valores de resisténcia

elétrica, foram calculadas as de condutividades elétricas através da equacgao 13:

0= RxA (13)
Onde:
o = condutividade (S.cm™);
L = espessura da amostra (cm);
A = &rea da sessdo paralela as faces da amostra pintada com eletrodo (cm?);

R = resisténcia (Q)

Utilizando os resultados de condutividade do gréo, contorno de gréo e total
foram plotadas as curvas do tipo Arrhenius. Como a condutividade elétrica do material
em estudo € um processo termicamente ativado, a energia de ativacdo do grao,
contorno de grao e total também foram calculadas. A energia de ativacao corresponde
a inclinacdo linear da curva do tipo Arrhenius, conforme as equacdes 14 e 15.

Eq
KT

oT = Aexp (14)

Ln (oT) = LnA— -2 (15)
Onde:
o = condutividade (S.cm™);
T = temperatura do ensaio (K);
K = constante de Boltzmann (8,617 x 10-° eV.KY);
A = constante pré exponencial;

Ea = energia de ativagéo.

Para complementar os resultados de condutividade elétrica e energia de
ativacao, foram calculados os valores de frequéncia de relaxacéo do contorno de gréo
(Frcg) e espessura do contorno de grao (&cq). O célculo da frequéncia de relaxacao
envolve os valores de resisténcia de contorno de gréo (Rcg) € a capacitancia de

contorno de gréo (Ccg), conforme mostrado na equacéo 16 [93,94]:
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Fry = (2.m.Reg.Cog) ™ (16)

Onde:
Freg = frequéncia de relaxacao contorno de gréo (Hz);
Rcg = resisténcia do contorno de gréao (Q.cm);

Ccg = capacitancia do contorno de grao (F).

Os valores de espessura de contorno de gréo foram determinados para as
amostras que no programa ZView apresentaram valores de capacitancia do gréo (Cy),
capacitancia do contorno de gréo (Ccg) e, utilizando o valor de tamanho médio de gréo
(dg). Os dados foram obtidos pela equacéo 17, derivada do modelo de camada de
tijolos [70,95,96].

Cc
oy = o 32) an)
Onde:

8.4 = espessura do contorno de grao (um);

dg = tamanho médio de grao (um);

Cg = capacitancia do grao (F);

Ccg = capacitancia do contorno de gréao (F).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS

5.1.1 Sintese Reacao no Estado Sdlido - SSR

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X dos pés obtidos na sintese
reacdo no estado solido (descrita no Tépico 4.1.14.14.1.1) para as composi¢des, com
diferentes dopantes, puras e com o aditivo de sinterizagao.

Figura 21 - Difratogramas de raios X dos pés obtidos na sintese SSR (calcinados a 1250°C) (a) puras
e (b) com ZnO.
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Fonte: a autora.

Nota: fichas de comparacdo ICSD - BaZrOz 90049, BaCeOs3 15196 e BaCOs3 441487. A ficha ICSD
239801 (cubica pm-3m) corresponde a composi¢cdo BaCeo2Zro0,7Y0,103-5, OU Seja, com o dopante Y, e
foi adotada como padréo para comparacao de todos os dopantes.

E possivel observar que, mesmo ap0s duas calcinagdes a 1250°C, nenhuma
das amostras apresentou formacdo completa da fase perovskita de interesse. Esse
comportamento € caracteristico da sintese no estado soélido, nas condi¢cdes
empregadas e esta relacionado com a baixa reatividade dos pés precursores
utilizados [37,38,40,49].

Ao comparar os difratogramas das amostras contendo os dopantes, observam-
se diferencas significativas entre elas. Nas amostras dopadas com Y e Yb (BCZY e
BCZYb), sdo identificados picos correspondentes as fases BaZrOs, BaCeOs e ao
precursor ndo reagido BaCOs. Para a composi¢cao contendo Gd, os picos referentes
a fase BaCeOs sao praticamente inexistentes, sendo observados apenas com
pequena intensidade nas regides proximas a 29°, 52° e 68°. Por outro lado, 0s picos

relacionados ao BaCOs se mostram mais intensos, sugerindo que, no caso da
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dopagem com o Gd, ha maior facilidade de formacédo da solugéo soélida com o CeOz,
porém menor com o BaCOs.

A composicdo com Sm se destaca por apresentar formacdo da maior
quantidade da fase perovskita desejada, evidenciada tanto pela maior intensidade dos
picos caracteristicos da estrutura perovskita, quanto pela auséncia de picos
relacionados a fase BaCeOs. Além disso, os picos associados a fase BaZrOs sao
visivelmente menos intensos do que nas demais amostras. Esses resultados indicam
que o dopante Sm favorece a formacdo da fase perovskita ja durante a etapa de
sintese, comportamento ndo observado para as composi¢cdes contendo os demais
dopantes (Y, Gd e Yb).

Tais resultados mostram a dificuldade do Zr para formar a solugéo sélida com
0 BaCeOs, conforme relatado na literatura [37,40], sendo a dissolucédo do mesmo e
dos dopantes, a etapa de controle da reacéo da sintese SSR, o0 que demanda longos
tempos e altas temperaturas para a completa dissolucéo e formacao da solugéo soélida
de Ba(Ce,Zr)Os. Além disso, a andlise comparativa entre os dopantes permite
identificar uma clara diferenca na reatividade quimica para oxidacdo (M%) e
incorporacdo na rede cristalina, apontando uma escala de desempenho reativo
crescente: Yb <Y < Gd < Sm.

Mesmo na composicdo com Sm, ainda sdo detectados picos referentes ao
BaCOs. Esse aparecimento do BaCOs, apds a sintese SSR, é relatado na literatura
[40,97] e est& relacionado a sua faixa de decomposicdo térmica, que ocorre entre
1100 e 1300°C. Isso indica que, embora a temperatura empregada na calcinacdo seja
elevada, ainda nédo foi adequada para garantir a completa decomposi¢do do BaCOs.

A Figura 21 (b) ndo apresenta picos referentes ao aditivo de sinterizagdo, ZnO,
0 que pode ser atribuido ao baixo teor adicionado ou a limitacdo de deteccdo do
equipamento de DRX utilizado. Para uma compara¢do mais clara entre as amostras
puras e aquelas contendo o aditivo de sinterizacdo, a Figura 22 apresenta 0S
difratogramas sobrepostos para as composi¢coes contendo os diferentes dopantes,
permitindo observar o impacto do aditivo na formacéo da fase de interesse.

Os picos destacados com setas vermelhas na Figura 22 correspondem a fase
residual do precursor BaCOs. Observa-se que, nas amostras BCZYZ2, BCZGdZ2 e
BCZYbZ2, esses picos apresentam intensidades significativamente reduzidas,
praticamente nulos, em comparacdo com suas respectivas amostras sem aditivo.

Esse comportamento sugere que a adigcao de ZnO atuou de forma eficaz na reagao
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entre o BaCOs e os demais Oxidos, favorecendo a formacdo da solugédo sélida e,

consequentemente, da fase perovskita desejada.

Figura 22 - Comparacao dos difratogramas de raios X dos pés obtidos na sintese SSR das amostras
puras e com o aditivo de sinterizacéo.
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Fonte: a autora.

No caso dos dopantes Y e Yb, apesar da reducdo do BaCOs, 0s picos
associados as demais fases permanecem praticamente inalterados, indicando que o
ZnO teve um impacto limitado na formacédo da fase de interesse nessas amostras. Em
contrapartida, na composi¢do dopada com Gd, é possivel observar um leve aumento
na intensidade dos picos referentes a fase de interesse, indicados pelas setas roxas,
sugerindo que o aditivo de sinterizacdo também contribuiu, ainda que de forma
moderada, para a formacéo da fase perovskita desejada.

Ja na composicdo BCZSmZ2, nenhuma alteracao significativa é identificada
nos padrdes de difracdo quando comparada a composicdo sem uso do aditivo de
sinterizacdo. Isso indica que, para o dopante Sm, a adicdo de ZnO ndo exerceu
influéncia relevante na formacédo de fases durante a sintese por estado sélido. Esse
comportamento pode ser atribuido a elevada reatividade do Sm, que, mesmo na
auséncia do aditivo, ja favorece a formacao da solucéo sélida BCZSm de forma mais
eficiente do que os demais dopantes avaliados.
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Esses resultados reforcam a tendéncia experimental da reatividade crescente
entre os dopantes (Yb <Y < Gd < Sm), e sugerem que o auxilio do aditivo de
sinterizagdo na formacdo da fase perovskita estd diretamente relacionada a
reatividade dos dopantes. Para melhor compreensao desse comportamento, a Tabela
6 apresenta as propriedades eletronicas periddicas dos quatro elementos utilizados
como dopantes, com o objetivo de correlacionar esses dados com a sua influéncia na
formacéo da fase perovskita.

Tabela 6 - Propriedades eletronicas periédicas dos elementos terras-raras utilizados como dopantes.

itrio Samario ltérbio
Y Sm Yb
NGmero atémico (2) 39 64 62 70
Configuracdo
. [Kr]4d15s? [Xe]4f"5d16s2 [Xe]4f56s? [Xe]4fl46s?
eletrbnica
6,22 eV 6,15 eV 5,64 eV 6,25 eV
. 599,87 KJ/mol 593,37 KJ/mol 544,54 KJ/mol 603,43 KJ/mol
Energia de
o . 12,24 eV 12,095 eV 11,07 eV 12,19 eV
ionizacao
(1L 1) 1179,40 KJ/mol 1165,2 KJ/mol 1068,90 KJ/mol 1175,11 KJ/mol
Y 20,52 eV 20,63 eV 23,42 eV 25,03 eV
1980,30 KJ/mol 1980,00 KJ/mol 2270,00 KJ/mol 2417,20 KJ/mol
Afinidade +30 <50 <50 <50
eletrbnica
Eletronegatividade 1,22 1,20 1,17 1,10
Raio atdmico 1,80 1,80 1,85 1,75
A
— =
Raio om0 (M>) 0,90 0,94 0,95 0,86
(A)
Ref. [98—101]

Fonte: a autora.

Nota: [Kr] corresponde a configuragéo eletrénica do criptbnio e [Xe] a configuracéo eletrbnica do
xendnio.

As propriedades eletronicas periodicas dos elementos terras-raras estudados,

como configuragdo eletronica, energia de ionizagdo, afinidade eletronica,
eletronegatividade e raio atdmico, exercem influéncia direta sobre a sua reatividade
quimica e, por consequéncia, sobre a sua atuacdo como dopantes e na formacao da
fase perovskita. Essas propriedades estao relacionadas com o arranjo especifico dos

elétrons nos orbitais atbmicos, ou seja, da configuracdo eletronica, sendo que cada
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uma delas impacta a facilidade com que o elemento participa de reacdes de formacgéao
de solucéao sdlida [98,102].

A Figura 23 apresenta as configuragdes eletronicas dos elementos Y, Gd, Sm
e Yb. O itrio (Y), com um numero atémico (Z) igual a 39, € um metal de transicao do
grupo 3, cuja camada mais externa € a 5s? e a camada mais energética é a 4d'.
Diferentemente, o Gd, Sm e Yb pertencem ao grupo dos lantanideos e compartilham
uma configuracéo eletronica de camada de valéncia igual (6s?). A principal distincéo
entre eles estd no preenchimento da camada 4f, o que resulta em diferencas

significativas no comportamento quimico.

Figura 23 - Representacdo esquematica da configuracéo eletrbnica e niveis de energia das camadas,
dos elementos terras-raras: (a) Y, (b) Gd, (c) Sm e (d) Yb.
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O gadolinio (Gd, Z = 64) possui a configuracdo 4f'5d'6s?, com um elétron na
camada 5d, conferindo-lhe uma energia de ionizacao intermediaria entre os demais
dopantes. O samario (Sm, Z = 62), com configuracdo 4f66s?, apresenta a camada 4f
parcialmente preenchida, caracteristica que favorece a liberacéo de elétrons e o torna
guimicamente mais reativo. Por sua vez, o itérbio (Yb, Z = 70) possui a configuracao
4f46s?, ou seja, com orbitais 4f completamente preenchidos. A estabilidade das
camadas externas do Yb dificulta a perda de elétrons, reduzindo sua tendéncia a
oxidacéo para Yb**, limitando sua solubilidade na fase perovskita. O que torna o Yb o
dopante menos reativo entre os avaliados nesse estudo [99,100,103].

O raio atbmico € outro fator que influencia a reatividade quimica dos elementos
e esta intrinsecamente relacionado a sua configuracdo eletrénica. De modo geral, o
aumento do raio atbmico decorre da adi¢cao de niveis de energia a estrutura eletronica,
0 que reduz a atracao eletrostatica entre o nlcleo e os elétrons mais externos. Esse
enfraquecimento das forcas atrativas facilita a perda de elétrons, aumentando,
portanto, a reatividade do atomo [98,99,102].

A Tabela 6 apresenta a seguinte escala crescente do raio atbmico entre 0s
dopantes estudados: Yb < Y = Gd < Sm. Essa tendéncia corrobora os dados
experimentais, onde observa-se que o Yb, com menor raio atbmico, mantém seus
elétrons mais fortemente ligados ao ndcleo, dificultando a oxidacao e reduzindo sua
reatividade. Em contraste, o Sm, com o maior raio atbmico, apresenta maior facilidade
para perder elétrons e, portanto, se mostra mais reativo na formacao da solucéo sélida
Ba(Ce,Zr)Os.

Outros fatores que afetam diretamente o comportamento dos dopantes sao a
eletronegatividade e a afinidade eletronica. A eletronegatividade, que representa a
capacidade de um atomo de atrair elétrons em uma ligacdo quimica, pode ser
estimada por uma correlacéo entre a afinidade eletrénica e a energia de ionizacao
[98,99,101,102]. Para os dopantes analisados, Y, Gd e Sm apresentam valores de
eletronegatividade muito semelhantes, enquanto o Yb se destaca por um valor
ligeiramente inferior. Esse desvio pode sugerir que a interacdo do Yb com a rede
cristalina da perovskita Ba(Ce,Zr)O3s ocorre de maneira distinta, o que pode contribuir
para sua menor capacidade de incorporacdo na estrutura durante a sintese.

A afinidade eletrénica, por sua vez, refere-se a variacdo de energia associada
a adicdo de um elétron a um atomo neutro. Em geral, elementos com elevada

afinidade eletrbnica tendem a ganhar elétrons mais facilmente, refletindo em uma
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possivel maior reatividade. No entanto, os valores de afinidade eletrdnica para
elementos terras-raras sdo escassos e, frequentemente, inconsistentes na literatura,
o que limita a confiabilidade dessa propriedade como critério exclusivo de
comparacdo. Por esse motivo, embora apresentada na Tabela 6, a afinidade
eletrbnica ndo oferece uma base conclusiva para justificar as diferencas observadas
experimentalmente.

Por outro lado, aos valores de energia de ionizagédo fornecem uma tendéncia
clara e consistente sobre as diferencas no comportamento entre os dopantes. A
energia de ionizacao (entalpia de ionizacao) é definida como a quantidade de energia
necessaria para remover um elétron de um atomo ou ion. Em metais como o Y, Gd,
Sm e Yb, h4 uma tendéncia de perder elétrons e formar ions positivos, no processo
conhecido como oxidacao. A facilidade com que um metal pode perder seus elétrons
e, portanto, se oxidar, € um fator-chave na determinacdo de sua reatividade
[98,99,101,102]. A Figura 24 ilustra as entalpias de ionizacdo correspondentes as trés

primeiras energias de ionizagao (I, Il e 1ll) dos dopantes.

Figura 24 - Entalpia de ionizagdo para as trés primeiras energias de ioniza¢éo dos elementos terras-
raras utilizados como dopantes (Y, Gd, Sm e Yb).
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Fonte: a autora.
Nota: Energia de ionizacao: | - primeiro elétron, Il - segundo elétron, Il - terceiro elétron.

De modo geral, a energia de ionizacéo reflete o grau de dificuldade com que

um atomo perde seus elétrons, sendo, portanto, um parametro fundamental para
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compreender sua reatividade quimica. Elementos com baixas energias de ionizacéo
tendem a ser mais reativos, pois seus elétrons de valéncia estdo menos fortemente
atraidos pelo nucleo, facilitando sua remocdo e promovendo a formacdo de ions
positivos mais estaveis. Essa facilidade de oxidacdo favorece sua participacdo em
processos quimicos como a formacao de solugdes sélidas. Por outro lado, elementos
com altas energias de ionizacdo mantém seus elétrons mais fortemente ligados ao
nucleo, o que dificulta sua oxidacéo e reduz a sua reatividade [98,99,101,102].

Na Figura 24, observa-se que o0 Sm apresenta as menores energias de
ionizacdao (I, 1) entre os dopantes estudados, indicando que seus elétrons de valéncia
sdo mais facilmente removidos. Esse comportamento favorece a sua oxidacao para
Sm3* e, consequentemente, sua incorporacdo na estrutura da perovskita. Em
contraste, o Yb apresenta os maiores valores de energia de ionizagéo, evidenciando
sua maior dificuldade em se oxidar para o estado trivalente (Yb3*). Essa caracteristica
compromete sua solubilidade e reatividade no sistema.

Ja oY, difere dos demais dopantes por ndo apresentar elétrons na camada 4f,
0 que contribui para um comportamento intermediario em termos de energia de
ionizacao e reatividade. Quando esses dados sdo analisados em conjunto com outras
propriedades periédicas, como raio atdmico e eletronegatividade, observa-se que Y e
Gd possuem reatividades bastante similares.

A correlacdo entre as propriedades eletronicas apresentadas na Tabela 6,
Figura 23 e Figura 24 com os dados experimentais de formacéo de fase (Figura 21),
reforca de forma coerente que o0 Sm é o dopante mais reativo, seguido por Gd, Y e,
por fim, Yb. A combinacdo de menor energia de ionizacdo e o maior raio atdmico
favorecem a incorporacdo do Sm na matriz da perovskita. Por outro lado, o Yb, além
de possuir alto valor de energia de ionizacdo e menor raio atdbmico, apresenta
camadas eletrbnicas externas completamente preenchidas, o que resulta em uma
configuracdo eletrdbnica mais estavel e menor disponibilidade de elétrons para
interacdo com a rede cristalina. Esses fatores explicam a menor propenséo do Yb a
formacéo da solucéo solida Ba(Ce,Zr)Os.

Assim, esses dados evidenciam a escala de desempenho reativo identificada
experimentalmente (Yb <Y < Gd < Sm), e demonstram de maneira clara que as
tendéncias periodicas dos elementos dopantes exercem influéncia direta sobre sua
reatividade e capacidade de formacéo da fase perovskita. Essa analise ndo apenas

contribui para o entendimento fundamental dos mecanismos de incorporacgao ibnica,
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como também oferece subsidios relevantes para a selecdo adequada de dopantes em
formulagbes das perovskitas BaCeOs-BaZrOs, com implicacdes praticas no

desenvolvimento de eletrdlitos com propriedades otimizadas.

5.1.2 Mistura dos Precursores para Sinterizacdo Reativa - SSRS

A Figura 25 apresenta os difratogramas dos pos obtidos na mistura de 2h para
a sinterizacdo reativa (descrita no Topico 4.2.1). Como esperado, em todas as
amostras podem ser observados picos referentes a todos os Oxidos e ao carbonato

utilizados como precursores.

Figura 25 - Difratogramas de raios X dos pés da mistura de 2h para a SSRS (a) puras, (b) com ZnO e
(c) composicdo R2-BCZY com identificacdo das fases.
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Fonte: a autora.
Nota: fichas de comparagéo ICSD - ZrO2 36420, Ce0281792 e BaCO3441487.

O padréao dos picos observados nos difratogramas € o0 mesmo tanto para as
amostras puras quanto para as amostras com o uso do aditivo de sinterizacao.
Apenas variagcOes sutis na intensidade de alguns picos sdo verificadas entre os

diferentes dopantes, evidenciadas por setas vermelhas e roxas na Figura 25 (a) e (b),
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sendo que, as setas roxas destacam as diferencas associadas aos picos relativos aos
oxidos precursores dos dopantes utilizados.

As fichas padrédo de DRX dos 6xidos Y203, Gd203, Sm203 e Yb203 possuem
picos principais localizados em angulos (20) bastante semelhantes, conforme
apresentado na Tabela 7. Em funcdo dessa similaridade, a Figura 25 (c) ilustra apenas
a composicdo R2-BCZY como exemplo representativo, uma vez que as demais
amostras com diferentes dopantes exibem comportamentos analogos quanto a

identificacdo de fases.

Tabela 7 - Picos principais (20) identificados em comparagéo com a ficha padrdo do 6xido precursor
respectivo para cada dopante.

20
Y203 Sm,0s3 Yb203
29,35 28,55 28,30 29,62
- 33,09 34,88 34,34
- - 41,98 44,20
47,70 47,50 47,04 49,35

53,04 - 54,93 54,13
57,04 56,36 - 55,65
60,65 - - -

Fonte: a autora.

Nota: fichas de comparacgdo ICSD - Y203 42368, Gd203 48238, Sm203 8493, Yb203 39179. Existem
outros picos entre 60-90° para esses oxidos, porém de intensidade muito baixa e irrelevantes para a
comparacao.

Comparando os picos destacados pelas setas vermelhas (em torno de 26 =
28°, 35°, 47° e 50°) com os dados da Tabela 7, observa-se que essas diferencas
podem, inicialmente, ser atribuidas a presenca dos dopantes especificos em cada
composicdo. No entanto, ao confrontar esses mesmos picos com a Figura 25 (c),
verifica-se que eles coincidem com as fases CeO2, BaCOs, CeO:2 e ZrOg,
respectivamente. Esse fato sugere que tais variagdes podem néo estar diretamente
relacionadas a natureza dos dopantes, mas sim a possiveis flutuacbes na
amostragem. Como foi utilizada uma massa reduzida (0,2 g) para a andlise de DRX,
é plausivel que haja uma leve heterogeneidade na distribuicdo das fases analisadas,
0 que explicaria as diferencas de intensidade observadas.

A Figura 26 apresenta a comparagao entre as amostras puras e aquelas com
aditivo de sinterizacdo para a mistura de 2h. Ja a Figura 27 mostra a comparacao
entre os tempos de mistura de 2 e de 6h, considerando apenas as amostras contendo

o aditivo de sinterizacdo. Observa-se que, tanto a adicdo do ZnO na mistura de 2h
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quanto o aumento do tempo de mistura para 6h ndo promoveram alteracdes
significativas nos picos dos difratogramas de cada composi¢do. Todas as amostras
mantém o padrdo de picos observado para os precursores, conforme previamente

identificado na Figura 25 (c).

Figura 26 - Comparacao dos difratogramas de raios X dos pés obtidos na mistura de 2h-SSRS das
amostras puras e com o aditivo de sinterizacao.
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Fonte: a autora.

Figura 27 - Comparacao dos difratogramas de raios X dos p6s obtidos na mistura de 2h-SSRS e mistura
de 6h-SSRS das amostras com o aditivo de sinterizagao.
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A Figura 28 apresenta a comparac¢ao entre os tempos de mistura de 2, 6 e 12h
para as amostras dopadas com Gd e Sm. Para o dopante Gd, observa-se que o
aumento do tempo de mistura para 12h ndo provoca alteragdes significativas nas
intensidades dos picos de difracdo, os quais permanecem praticamente inalterados
ao longo dos diferentes tempos analisados. Isso indica que, nesse caso, a
homogeneizacdo dos precursores ndo € influenciada pelo tempo de mistura, ao

menos nao nas condi¢cdes experimentais adotadas.

Figura 28 - Comparacédo dos difratogramas de raios X dos pds obtidos nas misturas de 2h-SSRS, 6h-
SSRS e 12h-SSRS das amostras com o aditivo de sinterizacdo e com Gd e Sm como dopante.
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Fonte: a autora.

Por outro lado, o p6 R12-BCZSmZ2 apresenta pequenas diferencas de
intensidade dos picos destacados pelas setas vermelhas na Figura 28. Conforme

ilustrado na Figura 29, todos esses seis picos correspondem ao CeO:2 e apresentam
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intensidades menores na mistura de 12h em comparacao com as misturas de 2 e 6h.
Ye et al. [104] realizaram um estudo sobre as relacdes de fases entre o0 CeO2e Sm20s3,
no qual identificaram dois tipos de solu¢des sélidas. Mostraram a coexisténcia de duas
fases (“F” e “C”) e uma fase Unica (“C-Sm203”), cada uma com uma faixa especifica
de solubilidade de Sm203. Esse comportamento sugere que, para tempos maiores de
mistura, pode ter iniciado a formac¢do de uma solucéo sélida entre os precursores
Sm203 e CeO2. Além disso, essa possivel formagéo esta alinhada a maior reatividade
quimica do Sm discutida anteriormente no Tépico 5.1.1.

Figura 29 - Difratograma de raios X do p6 obtido na mistura de 12h-SSRS da composi¢do com Sm
como dopante e com o aditivo de sinterizagéo.
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Fonte: a autora.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura dos Pés - SSR e SSRS

Como abordado anteriormente no Tépico 3.3, os métodos de sintese (rotas
sélidas ou quimicas/imidas) influenciam diretamente a morfologia e o tamanho de
particulas dos pos obtidos, o que, por sua vez, impacta nas temperaturas e tempos
necessarios no processo de sinterizacdo, visando a obtencdo de ceramicas
monofasicas e densas.

A Figura 30 apresenta as imagens de MEV dos pés apés a Ultima etapa de
moagem da sintese SSR para os diferentes dopantes. Todos os pds apresentam
elevado grau de aglomeracdo, com particulas homogéneas, de tamanho
submicrométrico e morfologia predominantemente esférica. Nao sdo observadas
diferencas significativas entre os diferentes dopantes, nem entre as amostras puras e

aguelas com adicao do aditivo de sinterizacao.
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Figura 30 - Microscopia eletrénica de varredura dos pés obtidos na sintese para os diferentes dopantes,
amostras puras (a) Y, (b) Gd, (c) Sm e (d) Yb e amostras com 2%mol ZnO (e) Y, (f) Gd, (g) Sm e (h)
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Fonte: a autora.

Uma comparacdo semelhante, mas para os pds obtidos apds a mistura de
2h-SSRS, é apresentada na Figura 31. Diferentemente do observado na Figura 30,
esses poés apresentam grande heterogeneidade no tamanho de particulas, com a
presenca de aglomerados formados por particulas menores aderidas a superficie das
particulas maiores. Essa caracteristica esta relacionada as propriedades intrinsecas
dos pés de cada um dos precursores utilizados.

Além da variacdo nos tamanhos das particulas e da presenca de aglomerados,
observam-se duas morfologias distintas. As particulas menores e que aparecem em
agregados sdo provavelmente associadas ao ZrOz, CeO2 e ao Oxido do dopante
(Y203, Gd203, Sm203 ou Yb203) [97,105]. Ja as particulas de morfologia alongada e
de maiores dimensdes sao caracteristicas do BaCOs3 [105], sendo observadas em
todas as amostras analisadas. Vale destacar que, nos certificados dos precursores
fornecidos pela Sigma-Aldrich, os tamanhos das particulas ndo séo informados com
precisao, sendo apenas indicado que as particulas sao inferiores a 5 pum.
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Figura 31 - Microscopia eletrénica de varredura dos p6s obtidos apds a mistura de 2h-SSRS para os
diferentes dopantes, amostras puras (a) Y, (b) Gd, (c) Sm e (d) Yb e amostras com 2%mol ZnO (e) Y,
(f) Gd, (g) Sm e (h) Yb.
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A Figura 32 apresenta as imagens de MEV com maior aumento para 0s pos
obtidos pelas duas rotas de sintese, considerando o dopante Y como exemplo, com o
objetivo de evidenciar e comparar as caracteristicas morfolégicas descritas
anteriormente para as Figura 30 e Figura 31. Conforme ja discutido, observa-se
nitidamente que o p6 obtido pela rota SSR apresenta particulas com tamanho
submicrométrico, enquanto, na mistura de 2h da rota SSRS, sao visiveis particulas de
diferentes tamanhos, variando de submicrométrico a micrométrico, atribuidas aos
diferentes precursores utilizados.

Para exemplificar a diferenca no tamanho de particulas, foi realizada a medicao
de cinco particulas em cada imagem, utilizando o software Image J. As particulas
medidas estéo destacadas em amarelo e numeradas em vermelho na Figura 32, e 0s
seus respectivos valores sdo apresentados na Tabela 8. Os pds obtidos pela sintese
SSR apresentaram tamanhos de particulas na faixa de 52 a 96 nm, compativeis com
alguns valores reportados na literatura [106,107], e consideravelmente menores do
que geralmente esperado para materiais obtidos por rotas convencionais de sintese
no estado solido [19,38,64].

Os tamanhos de particula apresentados na rota SSR podem favorecer uma
melhor dispersdo, aumento da area superficial especifica e maior a reatividade,
resultando em uma difusdo mais eficiente entre as fases. Como consequéncia, ha um
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potencial beneficio tanto para a formacdo completa da fase perovskita quanto para a

densificacdo da ceramica durante a etapa da sinterizacao.

Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura dos pds obtidos nas duas rotas (a) SSR e (b) Mistura
2h-SSRS para a composicdo BCZY.

-

Fonte: a autora.

Por outro lado, a Tabela 8 mostra que os valores de tamanho de particula do
p6 da composicdo R2-BCZY variam bastante, desde ~60 nm até valores superiores a
1 pm. Ubaldini et al. [105], em seu estudo sobre a cinética e mecanismos de formacao
da perovskita BaZrOs, observaram que particulas finas, na faixa de 70-90 nm, estavam
associadas ao ZrOz, enquanto que as particulas mais grosseiras (~1um) ao BaCOs.
Nikodemski et al. [66] e Medvedev et al. [64] destacam que, na rota SSRS, a reducao
da energia de superficie esté relacionada a diminuicdo da area de contato entre os
cristalitos durante a sinterizacdo. Isso ocorre devido a formacao de fases com baixas
temperaturas de fusdo, que promovem maior mobilidade ibnica no sistema
heterofasico (sélido-liquido), além da geracgéo de elevadas concentracdes de defeitos,
favorecendo a transferéncia de massa.

Dessa forma, embora a heterogeneidade observada no pé possa, a primeira
vista, parecer uma caracteristica negativa, ela esta em consonancia com as
particularidades dessa rota de processamento, especialmente considerando o rapido

tempo de mistura e a auséncia da etapa de calcinagao.
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Tabela 8 - Comparacao de tamanho de particulas entre os pds da sintese BCZY e R2-BCZY.

Tamanho de
i BCZY R2-BCZY
particula (nm)

1 63 1467
2 52 323
3 64 158
4 96 60
5 85 222

Fonte: a autora.

Uma comparacdo das imagens do pé das amostras com o aditivo de
sinterizacdo, obtidas pela sintese SSR (ap06s a Ultima moagem) e pelas misturas de
2 e 6h na rota SSRS, sdo apresentadas na Figura 33 e Figura 34, para o dopantes Y
e Yb, respectivamente. Para os dopantes Gd e Sm, além dessas misturas, também
sao exibidas as imagens correspondentes a mistura de 12h, na Figura 35 e Figura 36,

respectivamente.

Figura 33 - Microscopia eletrbnica de varredura dos pds com Y como dopante e 2%mol de ZnO (a)
SSR, (b) mistura 2h e (c) mistura 6h.

Fonte: a autora.

Figura 34 - Microscopia eletronica de varredura dos pés com Yb como dopante e 2%mol de ZnO (a)
SSR, (b) mistura 2h e (c) mistura 6h.

Fonte: a autora.



92

Figura 35 - Microscopia eletrdnica de varredura dos pés com Gd como dopante e 2%mol de ZnO (a)

Figura 36 - Microscopia eletrénica de varredura dos pds com Sm como dopante e 2%mol de ZnO (a)
SSR, (b) mistura 2h, (c) mistura 6h e (d) mistura 12h.

Assim como descrito, anteriormente, para o p6 sem o aditivo de sinterizacao
(Figura 32), as caracteristicas observadas para os pds pela sintese SSR e pelas
misturas na rota SSRS com aditivo sdo mantidas, ou seja, particulas de tamanho
submicrométrico para a primeira rota e uma distribuicdo heterogénea de tamanhos e
morfologia de particulas para a segunda. Em relacdo ao tempo de mistura na rota
SSRS, ndo foram observadas mudancas significativas entre as misturas de 2, 6 e 12h,
independentemente do dopante utilizado.

A influéncia do teor de cada fase presente (BaZrOs, BaCeOs, BaCO3), além da
perovskita de interesse (Figura 21), bem como das caracteristicas dos pés obtidos por
SSRS, cujos difratogramas indicam apenas picos dos precursores utilizados
(Figura 25), aliado as diferencas de morfologia e tamanho de particulas (como
exemplificado na Figura 32), serd discutida no Toépico 5.2 , para as etapas

subsequentes de conformacéo e da sinterizacdo convencional e por micro-ondas.
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5.2 SINTERIZACAO CONVENCIONAL E POR MICRO-ONDAS

5.2.1 Sintese Reacao no Estado Sélido - SSR

5.2.1.1 Efeitos das variaveis na formacao da fase perovskita

Os difratogramas de raios X das amostras descritas na Tabela 4, sinterizadas
convencionalmente, sdo apresentados nas Figura 37, Figura 38 e Figura 39. As fichas
padrao utilizadas para a identificacdo das fases BaCeOs, BaZrOs e BaCOs foram as
mesmas citadas no Tépico 5.1.

Nas amostras SSR sinterizadas convencionalmente a 1200°C (Figura 37),
observa-se que ocorreu a eliminacdo do precursor BaCOs em todas as amostras
contendo o aditivo de sinterizacdo (Figura 37 (b)). Ja& nas amostras sem ZnO
(Figura 37 (a)), ainda é identificado um pico em torno de 24°, correspondente ao
BaCOs. Contudo, mesmo para a amostra BCZGd, que apresentava o0 maior teor de
BaCOs apds a sintese (Figura 21), observa-se uma eliminacdo quase completa desse
precursor, com apenas esse pico residual em ~24°, de intensidade inferior a

observada para a composicdo BCZY.

Figura 37 - Difratogramas de raios X das amostras BCZM-SSR (a) sem aditivo de sinterizagéo e (b)
com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1200°C/4h.

(a) % BaCeq,Zr, Mo 0, - ICSD239801] || ®) *  BaCeg,Zro;Mo4O; - ICSD239801
4 BaZrO, 4 BaZrO,
. e BaCeO;
4 o BaCO, Ta
S 1l N
s X 4 *“ N \ fn A
® A * | * A * A | n A *A * A * A
£ DY LN~ G 2 W N UL S5\l | NN | | S0 A U A WU <Y - S VN
8 % BCZYb | BCZYbZ2
£ ( \
S | 1 )
e S\ A M PO Y. SN | R G S o A A A
S BCZSm BCZSmZ2
e
2
E \,A ¢ i« « ¥ / ¥
|
J y | ‘
y o\ A . ¥ ] )
- PR SRR W B N—) AN it A 4 I ¥ ¥ _AE
BCZY BCZYZ2
20 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0 920 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0 90
26 (°) 26 (%)

Fonte: a autora.

As amostras BCZY, BCZGd e BCZSm (Figura 37 (a)) apresentam picos
caracteristicos da fase perovskita de interesse e da fase BaZrOs. Proximo ao pico
principal da perovskita (~29°), nota-se que o pico referente ao BaZrO3 é menos intenso

nas amostras com Gd e Sm, conforme destacado pelas setas vermelhas na
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Figura 37 (a). A amostra BCZY exibe um pico de baixa intensidade associado ao
BaCeOs, proximo a essa mesma regiao. Em contraste, a amostra com Yb apresenta
diversos picos da fase BaCeOgs, indicando que a formacao da fase de interesse é mais
lenta nessa composi¢ao.

Por outro lado, nas amostras com o uso do ZnO (Figura 37 (b)), o aditivo de
sinterizacdo demostrou favorecer a formacdo da fase perovskita. A composicéo
BCZSmZ2 ja apresenta formagdo completa da fase desejada mesmo com a baixa
temperatura de sinterizacdo (1200°C), corroborando a evidéncia de que o dopante Sm
facilita a formacéo da perovskita.

As amostras com Y e Gd mostram uma formacao quase completa da fase de
interesse, embora picos residuais de BaZrOs ainda sejam identificados (setas
vermelhas), evidenciando uma pequena quantidade dessa fase que néo reagiu. Ja na
amostra BCZYbZ2, mesmo com o aditivo de sinterizac&do, observam-se picos intensos
da fase BaZrOsjuntamente com a fase desejada, indicando uma menor eficiéncia na
reacao de formagao da perovskita para essa composigao.

Com o aumento da temperatura de sinterizagdo convencional para 1350°C,
Figura 38, todas as amostras contendo ZnO apresentam formacédo completa da fase
perovskita de interesse. Em destaque com setas vermelhas na Figura 38 (b), sdo
observados pequenos “cotovelos” (quase imperceptiveis) proximos aos picos
caracteristicos da fase desejada. Esses desvios ndo coincidem com a fase BaZrOs,
mas sim com uma perovskita semelhante a de interesse, porém com um pequeno

desvio na estequiometria da razdo Ce/Zr.

Figura 38 - Difratogramas de raios X das amostras BCZM-SSR (a) sem aditivo de sinterizagéo e (b)
com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1350°C/4h.
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Nas amostras sem o aditivo de sinterizacdo (Figura 38 (a)), hdo sdo mais
identificados picos referentes ao precursor BaCOgs, indicando que a eliminagao e
reacdo completa do carbonato ocorre apenas em temperaturas préximas a 1350°C,
como também reportado na literatura [40,97]. A formacao total da fase de interesse &
confirmada para as amostras com Y e Sm como dopantes. Por outro lado, a amostra
BCZGd ainda apresenta pequenos picos residuais da fase BaZrOs, enquanto a
amostra BCZYb, embora n&o exiba mais picos da fase BaCeO3s como observado em
1200°C, continua apresentando uma quantidade significativa de BaZrOs. Esses
resultados reforcam a maior dificuldade da composicdo com Yb em atingir a formacao
completa da fase perovskita desejada.

Assim, como discutido, anteriormente, para os difratogramas da sintese
(Figura 21), observa-se novamente uma tendéncia de reatividade crescente dos
dopantes, sendo que o Yb apresenta o pior desempenho e o0 Sm € o mais eficiente na
formacao da fase. Esses resultados estao alinhados com as propriedades eletrbnicas
dos dopantes (Tabela 6, Figura 23 e Figura 24), especialmente em relacdo aos valores
de energia de ionizacao e ao raio atbmico. E importante destacar que, na sinterizacéo
convencional, o comportamento do dopante Y difere do observado durante a sintese,
mostrando uma maior facilidade na formacdo da fase em comparacdo ao Gd,
contrariando a tendéncia verificada anteriormente.

Nos difratogramas das amostras sinterizadas convencionalmente a 1500°C,
apresentados na Figura 39 (a), sdo observados apenas picos referentes a fase
perovskita de interesse, evidenciando que a formagédo completa da fase ocorre apenas
em temperaturas proximas a 1500°C para as amostras sem o uso do aditivo de
sinterizag&o (ZnO).

Nas amostras contendo o aditivo, BCZGdz2, BCZSmZ2 e BCZYbZ2,
apresentadas na Figura 39 (b), nota-se que, a essa temperatura, 0s picos situados
acima de 60° apresentam-se duplicados. Os picos de menor intensidade, deslocados
a direita, coincidem com a fase perovskita BaCeo22Zro6sMo,103-5 (ICSD 19974 -
BaCeo,22Zr0,68Y0,103-5), sugerindo que o aditivo de sinterizacdo pode ter favorecido a
formacao da fase perovskita com leve variacdo na razao Ce/Zr.

Esses picos duplicados s&o mais evidentes nas amostras com ZnO sinterizadas
a 1500°C do que nas sinterizadas a 1350°C (destacados por setas vermelhas

Figura 38 (b)), indicando que a elevacdo da temperatura pode intensificar a



96

segregacdo ou redistribuicdo catidnica, levando a formacdo dessa segunda

perovskita.

Figura 39 - Difratogramas de raios X das amostras BCZM-SSR (a) sem aditivo de sinterizagéo e (b)
com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1500°C/4h, com destaque para o pico principal da
perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Fonte: a autora.

Assim, conclui-se que, do ponto de vista da formacdo da fase desejada, a
temperatura ideal de sinterizagdo convencional, sem ZnO, para as amostras, BCZY,
BCZGd, BCZSm e BCZYb, é de 1500°C. Enquanto, para as amostras com ZnO
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(BCZYZ2, BCZGdZ2, BCZSmZ2 e BCZYbZ2) a temperatura ideal € de 1350°C, uma
vez que, ja apresentam a formacédo da fase perovskita de interesse nessa condicao,
com menor evidéncia de fases secundarias.

A fim de uma melhor comparagéo entre os diferentes dopantes e as amostras
com ZnO, os difratogramas apresentados na Figura 39 incluem, a direita, um destaque
para o pico principal da perovskita, localizado em aproximadamente 29,5°. Ao
comparar uma mesma composi¢cdo com e sem aditivo, observa-se que, com excecéo
do Sm, ndo héa diferencas significativas na posicdo do pico principal. Esse
comportamento indica que o uso do aditivo de sinterizacdo ndo provocou alteracdes
estruturais significativas na perovskita formada, sugerindo que o ion Zn?* néo foi
incorporado a rede cristalina.

No caso das amostras com Sm como dopante e sem aditivo, nota-se que a
composicdo BCZSm apresenta o pico principal exatamente na posicdo da ficha
padrdo adotada, compativel com uma estrutura cristalina cubica (grupo espacial
Pm-3m). Ja a amostra com aditivo, BCZSmZ2, exibe um pequeno deslocamento
(~0,1°) para angulos maiores, indicando uma leve contracao da estrutura.

Comparando os diferentes dopantes, observa-se também pequenos
deslocamentos (~0,1°) para maiores angulos nas amostras com Gd e Yb, o que
sugere a formacéo de estruturas ligeiramente mais compactas, com menor volume de
célula unitaria. Esse comportamento pode estar associado aos menores raio iénicos
do Gd3* (0,94 A) e Yb%* (0,86 A), em comparacdo ao Sm3* (0,95 A), conforme
apresentado na Figura 11. Embora o Y3* possua um raio idnico menor (0,90 A), do
gue o Sm e Gd, as amostras BCZY e BCZYZ2 exibem um deslocamento do pico
principal de aproximadamente ~0,2° para a esquerda (menores angulos), indicando
maior espacamento interatbmico, e, consequentemente, uma estrutura com maior
volume [50,108,109].

As Figura 40 e Figura 41 apresentam os difratogramas de raios X das amostras
obtidas por sintese SSR sinterizadas por micro-ondas. Na sinterizacdo por micro-
ondas a 1400°C (Figura 40), observa-se que a formacao da fase desejada nédo ocorre
completamente em todas as amostras. A alta taxa de aquecimento (450°C/min) aliada
ao tempo de patamar curto (30 minutos), parece nao ter sido suficiente para promover
a completa eliminacdo do precursor BaCOs, bem como promover 0s processos de

difusdo e reacdes necessarias a formacao da fase perovskita.



98

Figura 40 - Difratogramas de raios X das amostras BCZM-SSR (a) sem aditivo de sinterizacéo e (b)
com ZnO, sinterizadas por micro-ondas a 1400°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

Nas amostras sem o aditivo de sinterizacao (Figura 40 (a)), sao verificados
padrdes distintos de difratograma, conforme o dopante utilizado. Enquanto a amostra
BCZSm-MW apresenta uma formacéo praticamente completa da fase perovskita, as
amostras BCZY-MW, BCZGd-MW e BCZYb-MW ainda apresentam picos residuais
atribuidos a outras fases.

A amostra BCZSm-MW, além da fase desejada, apresenta picos de baixa
intensidade atribuidos a fase BaZrOs, destacados pelas setas vermelhas. As amostras
BCZY-MW e BCZGd-MW, por sua vez, exibem difratogramas bastante semelhantes.
Nessas amostras, além da fase perovskita desejada, sdo identificados picos
caracteristicos do precursor BaCOs (~24°) e da fase BaZrOs. Ja a amostra
BCZYb-MW apresenta, adicionalmente, um pico da fase BaCeOs (~85°), além do
BaCOs e BaZrOs.

Esses resultados obtidos na sinterizacdo a 1400°C reforcam a tendéncia
observada, anteriormente, na sintese (Figura 21) e na sinterizacdo convencional
(Figura 37), evidenciando uma escala crescente de reatividade dos dopantes na
formacdo da fase. Novamente, verifica-se que o Sm promove a formagdo mais
eficiente da fase perovskita, enquanto o Yb apresenta um comportamento mais lento.

No caso especifico da sinterizacdo por micro-ondas, os dopantes Y e o Gd
mantém a mesma relacdo de reatividade observada na etapa da sintese. Isso
contrasta com os resultados obtidos na sinterizagdo convencional, em que o Y
mostrou maior facilidade na formagédo da fase quando comparado ao Gd. Tal
divergéncia sugere que o mecanismo de formacéo de fase perovskita e a reatividade

guimica dos dopantes podem ser influenciados pelas particularidades do aquecimento
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por micro-ondas, como a taxa elevada de aquecimento e a interagdo das micro-ondas
com 0s materiais.

Na Figura 40 (b), observa-se que, para a composi¢do com Yb como dopante,
mas, com a adi¢cado de ZnO (BCZYbzZ2-MW), ndo h& mais picos das fases BaCOs e
BaCeOs, embora os picos da fase BaZrOs ainda estejam presentes, mostrando que a
formacdo da fase de interesse ainda nao foi completamente concluida. Nas demais
amostras com aditivo, BCZYZ2-MW, BCZGdZ2-MW e BCZSmZ2-MW, a adicao do
ZnO favoreceu a formagao completa da fase, uma vez que apenas picos relacionados
a fase perovskita de interesse séo observados.

Os difratogramas de Raios X das amostras com ZnO sinterizadas por
micro-ondas a 1500°C s&o apresentados na Figura 41. De forma semelhante ao
observado para a sinterizacdo convencional a 1500°C, as amostras apresentam
formacdo completa da fase de interesse. No entanto, os picos acima de 60°
apresentam-se duplicados. Os picos secundarios de menor intensidade (a direita),
correspondem a fase BaCeo,22Zr0,6sMo,103-5, conforme ja discutido anteriormente.
Esses resultados indicam que a formacdo de uma segunda perovskita, com maior
razdo Ce/Zr, ocorreu independentemente do dopante utilizado e do método de

sinterizacdo empregado.

Figura 41 - Difratogramas de raios X das amostras BCZM-SSR com ZnO, sinterizadas por micro-ondas
a 1500°C/0,5h, com destaque para o pico principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Vale ressaltar que, nas amostras sinterizadas por micro-ondas a 1400°C
(Figura 40), esses picos duplos nao foram observados, o que reforca a influéncia da
temperatura na estabilidade da composicao final e na possivel segregacdo de outras
fases.

Comparando os dois métodos de sinterizacdo, sob a perspectiva da formacao
da fase desejada, observa-se um desempenho superior da sinterizagao convencional
para as amostras sem o aditivo. As amostras BCZY-MW, BCZGd-MW, BCZSm-MW e
BCZYb-MW, nédo apresentam formacao completa da fase perovskita a 1400°C/0,5h,
enquanto que as amostras sinterizadas convencionalmente a 1350°C/4h, com
excecdo da BCZYDb, ja resultam em formacao completa da fase de interesse.

Essa diferenca pode ser atribuida aos parametros especificos da sinterizacao
por micro-ondas, em especial a elevada taxa de aquecimento (450°C/min) e ao curto
tempo de patamar de sinterizacao (30 minutos), que limitam o tempo necessario para
as reacoes e os processos de difusdo. Esses fatores destacam a importancia do uso
do aditivo de sinterizacdo no caso do método do aquecimento por micro-ondas, a fim
de viabilizar a formacao completa da fase desejada.

Para as amostras com adicdo do ZnO, observa-se um comportamento
semelhante entre os dois métodos de sinterizacdo. Em 1500°C, independentemente
do método empregado, sdo detectados picos referentes a uma perovskita secundaria,
indicando a formacéo de uma segunda fase com pequena variacdo na estequiometria
Cel/Zr. Por outro lado, as temperaturas mais baixas (1350°C na sinterizacéo
convencional e 1400°C na sinterizacdo por micro-ondas) mostraram-se mais
adequadas para obtencdo exclusiva da fase de interesse, com a estequiometria
correta. A Unica excecdo € amostra BCZYbZ2-MW, que, mesmo com o aditivo, ndo
apresenta formacao completa da fase desejada em 1400°C/0,5h.

Um destaque para o pico principal da fase perovskita em ~29° é apresentado
na Figura 41. De maneira analoga ao observado na sinterizagcdo convencional
(Figura 39), a amostra com Sm exibe a maior proximidade em relag&o ao pico da ficha
padrdo utilizada como referéncia, indicando uma estrutura cubica (Pm-3m).
Comparando essa posi¢ao padrao do pico em 29° para amostras contendo os demais
dopantes, observam-se pequenos deslocamentos (~0,1°) para as amostras dopadas
com Gd e Yb, sugerindo novamente uma estrutura mais compacta, com menor

volume.
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Assim como discutido anteriormente para a sinterizacdo convencional, esse
comportamento pode estar associado ao menor raio i6nico desses dopantes em
relacdo ao Sm. Por fim, o resultado apresentado para o Y reforca a tendéncia
previamente observada para as amostras SSR, com o deslocamento do pico para
menores angulos, o0 que indica maior espacamento interatbmico e, portanto, uma
estrutura com volume ligeiramente expandido.

Além de influenciar no deslocamento dos picos (Figura 39 e Figura 41), o
tamanho do raio i6nico do elemento dopante também afeta a estabilidade da
perovskita. Como discutido no Topico 3.1.2, o fator de tolerancia de
Goldschmidt (t) desempenha um papel fundamental na previsdo do grau de
estabilidade ou distor¢cdo da estrutura da perovskita, com base nos raios idnicos dos
ions constituintes, conforme descrito na Equacéo 5. A Tabela 9 apresenta os valores

calculados do fator de Goldschmidt para as composi¢cdes empregadas neste estudo.

Tabela 9 - Fator de Goldschmidt das composi¢cdes BCZY, BCZGd, BCZSm e BCZYb.

¢ = ra+7To
V2(0,21¢. + 0,717+ 0,11y + 10)

BCzZY 0,9843
0,9825

BCZSm 0,9820
BCZYb 0,9861

Fonte: a autora.
Nota; raios idnicos Ba2*=1,61 A, 0%=1,38 A, Ce**=0,87 A, Zr*+=0,72 A, Y3*=0,90 A, Gd3+=0,94 A,
Sm3+=0,95 A e Yb3+=0,86 A [110,111].

Os valores do fator de tolerancia (t) apresentados estdo dentro da faixa de
estabilidade das perovskitas (0,8 <t < 1,1), sugerindo a formacdo de uma fase
perovskita estavel para os quatro dopantes avaliados, ou seja, para as amostras
BCZM (M = Y, Gd, Sm e Yb), independentemente do método de sinterizacao
empregado. Esses resultados indicam que a incorporacéo desses dopantes na rede
cristalina ndo compromete significativamente a simetria e estabilidade estrutural da
perovskita.

Adicionalmente, valores mais elevados do fator de tolerancia estao geralmente
associados a uma maior simetria e estabilidade estrutural. As diferencas observadas

entre os dopantes sdo sutis, porém, observa-se que o BCZYb é a composi¢cdo com o
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maior valor do fator de tolerancia, o que pode estar relacionado a uma maior
estabilidade de fase.

Para compreender melhor as diferencas estruturais e deslocamentos de picos
observados nos difratogramas de raios X, 0s espectros Raman das amostras
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas sdo apresentados nas Figura 42 a
Figura 44. A espectroscopia Raman € sensivel as vibracbes da rede de oxigénio
(anions), o que a torna uma ferramenta complementar importante ao DRX na
investigacdo de sistemas multioxidos com distor¢cdo de rede, como as perovskita deste
estudo. Enquanto o DRX fornece informacdes estruturais da sub-rede de cétions de
longo alcance, os espectros Raman permitem analisar a simetria local de curto
alcance da estrutura cristalina.

Em uma perovskita cubica ideal, ndo se esperam modos ativos Raman,
contudo, distor¢cdes induzidas por dopantes na rede cristalina levam ao surgimento
desses modos. Para facilitar as andlises, a Tabela 10 redne todos os modos Raman
vibracionais e de alongamento ativos das perovskitas do sistema BaCeOs-BaZrOs
[112-114], os quais também estéo indicados nas Figuras relacionadas aos espectros

Raman. Todas as discussdes, nos topicos subsequentes, tomardo como referéncia

os dados contidos na Tabela 10.

Tabela 10 - Descricdo das bandas encontradas nos espectros Raman, nomenclatura adotada e seus
respectivos modos ativos Raman associados.

Ramaf‘ Shift Modos Raman ativos associados Ref.
(aproximado)
80cm?® Vi Alongamento Ba-O
100 cm?® V2 Translagdo Ba-O [50,113-119]
135cm?® Vs Estiramento Ba-O
215cm? V4  Modo de flexdo Zr-O
. [119,120]
305cm?t Vs Modo de flexdo Ce-O
335cml Vs Modo de flexdo Ce-O [50,120]
360 cmt V7 Modo de flexdo Y-O [118,119,121]
475cm? Vs Estiramento CeOs
X [119,122]
577 cml Ve  Estiramento ZrOs
630 cm? Vio Presenca de vacancias de oxigénio - Vo~ [50,117,118,123]
690 cm? Vi1 Estiramento Zr-O perturbado por uma Vo"
[118,119,121,122]
760 cm® V12 Estiramento Ce-O perturbado por uma Vo~
1030 cm?* Viz  Alongamento simétrico COs* [118-120]
1250 cm? Vi4 Fotoluminescéncia Sm3* e estiramento Sm-O [124,125]
1500 cm® V15 Distor¢do da sub-rede anidnica O [122,126,127]

Fonte: a autora.
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De forma geral, as perovskitas desses sistemas apresentam bandas
vibracionais ativas até 900 cm e, como mencionado anteriormente, redugées na
simetria ou aumento na desordem da rede das perovskitas resultam no aparecimento
de modos vibracionais e de alongamento ativos Raman na faixa de 100—900 cm™.
Além disso, a dopagem pode causar a formacdo de vacancias de oxigénio, que
também podem ser detectaveis por meio da espectroscopia Raman [116,128,129]. A
regido abaixo de 200 cm esta associada as vibragées translacionais dos cations Ba
(T’'(Ba)), enquanto as faixas entre 200-400 cm e 400-600 cm™ correspondem aos
modos de flexdo (6'BOs) e alongamento (V'BOs) dos octaedros BOs, respectivamente
[118,119,122,126].

A Figura 42 apresenta 0s espectros Raman das amostras SSR sinterizadas
convencionalmente a 1500°C, verifica-se que o uso do aditivo de sinterizagao, ZnO,
provoca variagdes sutis nas bandas vibracionais vz, vs, vi1 € vi2, quando comparadas
as amostras obtidas sem o aditivo. Embora essas alteracdes sejam discretas, elas
sugerem uma possivel influéncia do ZnO na modulacgédo local da rede cristalina, a qual
sera explorada com maior detalhamento no Tépico 5.2.1.2 , que trata dos efeitos do
aditivo de sinterizacdo na densificacdo das amostras.

Figura 42 - Espectros Raman das amostras SSR com e sem aditivo de sinterizacéo, sinterizadas
convencionalmente a 1500°C/4h.
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Em contraste, ao comparar os diferentes elementos dopantes, observam-se
mudancas mais expressivas nos espectros Raman, na regido até 900 cm e, acima
dessa regido, exclusivamente para as amostras dopadas com Sm. Essas diferencas
sao evidentes, principalmente, nas amostras dopadas com Sm e Yb, reforcando a
sensibilidade da estrutura da perovskita as propriedades fisico-quimicas dos dopantes
incorporados. Tais variacdes indicam alteracfes significativas na simetria local e nos
modos vibracionais da rede, refletindo o impacto direto da natureza do dopante sobre
o grau de distorcéo estrutural e, por consequéncia, sobre o comportamento elétrico
do material.

As bandas em torno de 100 cm™ (v, v2 e v3) sdo atribuidas as vibragées de
alongamento e translacao da ligacdo Ba—O, sendo caracteristicas de estruturas com
simetria romboédrica (grupo espacial R-3c) ou ortorrbmbica (grupo espacial
Pnma/lmma) [50,112-114,116,118,119,121]. Observa-se que, para as amostras
dopadas com Y e Gd, a intensidade dessas bandas é consideravelmente mais
elevada, o que sugere uma maior distorcdo estrutural da rede perovskita. Esse
comportamento espectral é compativel com uma estrutura, predominantemente,
ortorrombica (Pnma) [112,113,116,117], indicando que tais dopantes prejudicam a
simetria ideal da rede cristalina.

Nas amostras BCZY e BCZYZ2, essa intensificacdo das bandas vi, vz e vz pode
ser correlacionada ao deslocamento para menores &angulos do pico principal
observado na Figura 39, bem como ao aumento no volume de célula unitaria,
previamente discutido. JA nas amostras BCZYb e BCZYbZ2, a menor intensidade
dessas bandas esta associada ao menor raio idnico do Yb3* e ao aumento do fator de
tolerancia (Tabela 9), aspectos que favorecem uma estrutura menos distorcida.

Sistemas de perovskita complexas, como os dopados com multiplos cations no
sitio B, frequentemente exibem a formacao de nanodominios com diferentes simetrias
cristalinas. Na perovskita BCZM, a presenca de cations Ce**, Zr** e dos dopantes
M3+ (M =Y, Gd, Sm ou Yb) nos sitios B leva a coexisténcia de diferentes unidades
octaédricas, CeOs, ZrOs € MOs. A eventual incorporacao do aditivo de sinterizacéo
ZnO (Zn?*) na rede cristalina, também pode introduzir uma quarta unidade octaédrica
(ZnOs), aumentando ainda mais a complexidade estrutural. Cada uma dessas
unidades pode formar dominios com diferentes simetrias e dimensdes (por exemplo,

CeOs com simetria cubica, ZrOs romboédrica e MOs ortorrdmbica), 0s quais
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contribuem para a ativacdo de modos Raman na faixa de 200-900 cm e podem ser
correlacionado aos deslocamentos observados nos difratogramas de
raios X [115,119,120].

Na faixa espectral de 200—400 cm™ (va, vs, Vs € V7), observam-se variacées sutis
nas posicoes e intensidades das bandas entre os diferentes dopantes. A banda va,
relacionada aos modos de flexdo dos octaedros de ZrOs, esta ausente nas amostras
BCZSm e BCZSmZz2. De forma semelhante, a banda vs, atribuida aos modos de flexdo
dos octaedros CeOs, ndo é detectada em nenhuma das amostras, apenas a banda vs,
também associada ao CeOs, € claramente observada. A auséncia das bandas vs e vs,
nas amostras dopadas com Sm refor¢a os resultados obtidos por DRX, indicando uma
estrutura cristalina mais simétrica. Contudo, ndo se pode afirmar categoricamente a
formacao de uma fase cubica (Pm-3m), uma vez que tal estrutura ideal ndo apresenta
modos Raman ativos.

A banda vz, por sua vez, esta relacionada as vibracdes de flexdo dos octaedros
MOs formados pelos dopantes [119,121]. Esses modos estdo diretamente
relacionados a substituicdo de Zr** pelo M3* nos sitios B da estrutura da perovskita,
conforme descrito pela Equacdo 8. A intensidade dessa banda € acentuada nas
amostras com BCZY e BCZGd, enquanto é quase ausente nas amostras dopadas
com Sm e Yb, sugerindo menor participacdo dos octaedros MOs nos modos
vibracionais detectados, 0 que pode estar associado a menor distor¢ao induzida por
esses dopantes.

Na regido de 400-600 cm, destacam-se as bandas atribuidas ao estiramento
dos octaedros CeOes (vs) e ZrOs (Vo) [119,122]. Particular atencéo deve ser dada as
amostras BCZYb e BCZYbZ2 que, embora tenham apresentado distor¢des modestas
nas bandas de menor frequéncia, exibem intensidades elevadas nessas bandas de
estiramentos, indicando distor¢des significativas da rede cristalina. Em contrapartida,
as amostras BCZSm e BCZSmZ2, apresentam intensidades muito reduzidas para
essas bandas (vs e vo), corroborando mais uma vez a hipétese de uma estrutura
menos distorcida.

As bandas entre 600-900 cm s&o indicativas das interacdes entre as ligacdes
Zr—0 e Ce-0 com as vacancias de oxigénio induzidas pela dopagem. Nenhuma das
amostras obtidas pela rota SSR-Convencional apresenta a banda especifica em

~630 cm™ (v10), frequentemente associada a presenca direta de vacancias de oxigénio
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[50,117,118,123]. No entanto, as bandas vi1 e vi2 fornecem evidéncias indiretas da
formacao desses defeitos.

A banda em 700 cm™ (v11) representa o0 modo de estiramento Zr influenciado
por vacancias de oxigénio vizinhas (Vo’), enquanto a banda em
750 cm?t (vi2), corresponde a um modo andlogo para os octaedros CeOs
[118,119,121,122,126]. De maneira geral, as intensidades dessas bandas séao
semelhantes entre as amostras, sugerindo niveis comparaveis de interacdo entre os
sitios Zr/Ce e as vacancias de oxigénio. A exce¢do € a amostra BCZSm, que
apresenta menor de intensidade dessas bandas, indicando uma menor quantidade de
defeitos relacionados as vacancias de oxigénio.

A banda vis, localizada em torno de 1050 cm, é atribuida ao modo de
alongamento simétrico do ion carbonato (COz%) [118—120]. Embora os difratogramas
de raios X das amostras BCZSm e BCZSmZ2 (Figura 39) ndo revelem a presenca de
fases de BaCOs, 0s espectros Raman evidenciam a presenca de precursores nao
totalmente reagidos, sugerindo um desvio na estequiometria do Ba nessas amostras.
Este comportamento, ou seja, modo ativo Raman associado ao COs?, ndo foi
observado nas amostras dopadas com Y, Gd e Yb, reforcando a singularidade do Sm
nesse contexto.

Deepa et al. [124] e Arshad et al. [125] relataram uma banda em
aproximadamente 1250 cm (vi4), atribuida as vibragcdes Sm3*, O-Sm3* e a emisséo
fotoluminescente do Sm3*, respectivamente. Essa banda (v14) é notada nos espectros
das amostras dopadas com Sm, Figura 42. Ainda, uma banda de alta intensidade é
observada em 1500 cm™ (vis), também exclusiva das amostras dopadas com Sm.
Esta Ultima esta associada a distor¢cdes na sub-rede de oxigénio (0%) [122,126,127],
e sera discutida com maior aprofundamento ap6s a apresentacdo dos espectros
Raman da sinterizacao por micro-ondas.

Conforme evidenciado na Figura 40 (a), as amostras sinterizadas por micro-
ondas em 1400°C, sem o uso do ZnO, n&o apresentaram a formacgéo completa da
fase perovskita de interesse. Entretanto, a amostra BCZSm-MW se destacou por
apresentar majoritariamente picos correspondentes a fase de interesse. Dado esse
resultado expressivo, e com o intuito de evidenciar a complementaridade entre as
técnicas de DRX e espectroscopia Raman, os espectros das amostras sinterizadas

por micro-ondas a 1400 °C s&o apresentados na Figura 43.
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Duas caracteristicas principais devem ser destacadas nos espectros Raman
das amostras dopadas com Y, Gd e Yb (Figura 43). A primeira € a presenca de um
maior numero de bandas na regido correspondente aos modos de translacdo e
estiramento do Ba (T'(Ba)). Observa-se que a banda vz aparece desdobrada em duas
bandas nas amostras BCZY-MW, BCZGd-MW e BCZYb-MW, o que esta associado a
presenca significativa da fase BaZrOs para as trés amostras, além da fase BaCeOs na

amostra BCZYb-MW, conforme evidenciado nos difratogramas (Figura 40).

Figura 43 - Espectros Raman das amostras SSR com e sem aditivo de sinterizag&o, sinterizadas por
micro-ondas a 1400°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

A segunda caracteristica relevante € a presenca da banda vis, associada ao
modo simétrico de alongamento do COs?, nas mesmas trés amostras (BCZY-MW,
BCZGd-MW e BCZYb-MW). Essas caracteristicas estdo em consonancia com 0s
resultados de DRX (Figura 40), que indicam a presenca do pico caracteristico do
BaCOs em ~24°. Curiosamente, embora as amostras BCZSm-MW e BCZYbZ2-MW
nao apresentem esse pico nos difratogramas, ambas mostram o0 modo Raman ativo
correspondente ao ion COs3?, sugerindo a presenca de BaCOs residual em

guantidades abaixo do limite de deteccéo do equipamento de DRX utilizado.
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As amostras dopadas com Sm apresentam comportamentos contrastantes. A
amostra BCZSmZzZ2-MW, com ZnO, exibe um espectro com baixa intensidade entre
200-900 cm e um perfil mais linear, sugerindo menor distorgdo estrutural. Contudo,
a presenca da banda vis contradiz essa hipotese, indicando distor¢cdes significativas
na sub-rede anidnica de O%, o que pode estar relacionado ao maior raio i6nico do
Sm3* (0,95 A). Por outro lado, a amostra BCZSm-MW, sem ZnO, apresenta distorcdes
espectrais comparaveis as observadas para os demais dopantes (Y, Gd e Yb), mas
nao exibe as bandas de flexdo Ce-O (vs, v6) nem a banda de estiramento ZrOs (Vo).
Destaca-se ainda a presenca da banda vio, tipica de vacancias de oxigénio geradas
pela dopagem, associada a auséncia da banda vis, 0 que pode indicar um
comportamento elétrico mais favoravel dessa composicao.

A Figura 44 apresenta uma comparagcdo entre 0s espectros Raman das
amostras com ZnO, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas a 1500°C. De
modo geral, observa-se uma similaridade nos padrdes espectrais entre os dois
métodos de sinterizacdo, com variagcbes pontuais em determinadas bandas,

especialmente nas amostras dopadas com Sm e Yb.

Figura 44 - Comparacdo dos espectros Raman das amostras SSR com aditivo de sinterizagéo,
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas a 1500°C.
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Conforme apresentado nos difratogramas de raios X (Figura 39 e Figura 41),
as amostras contendo Y e Gd como dopantes ndo apresentam apenas a formacéo de
fases de maneira semelhante, mas também estruturas cristalinas perovskitas
comparaveis. Essa semelhanca € confirmada pelos espectros Raman da Figura 44.
As amostras BCZYZ2 e BCZYZ2-MW mostram espectros quase idénticos,
diferenciando-se apenas na intensidade das bandas vs e vz, associadas ao modo de
flexdo Ce-O e Y-O, respectivamente.

J4 as amostras BCZGdZ2 e BCZGdZ2-MW apresentam intensidades mais
elevadas nas bandas vi, vz e v3, quando comparadas as amostras dopadas com Y, 0
qgue indica maior distor¢cdo nas ligacbes Ba-O (sitio A). Apesar disso, ndo séo
observadas diferencas significativas entre os métodos de sinterizacdo para essas
amostras. Assim como no caso do Y, a sinterizagdo por micro-ondas reduz
ligeiramente a intensidade da banda ve. Além disso, observa-se um leve aumento na
intensidade das bandas vii e vi2 nas amostras sinterizadas por micro-ondas,
sugerindo maior formacgéo de vacancias de oxigénio (Vo"), ja que essas bandas estédo
relacionadas aos modos de estiramento proximos a vacancias de oxigénio. Esse
resultado aponta para uma dopagem mais eficiente do Gd a 1500°C via sinterizacao
por micro-ondas.

No caso das amostras com Yb, o comportamento entre os dois métodos de
sinterizacdo difere. Na sinterizacdo convencional a 1500°C (Figura 42), a amostra
BCZYbZ2 apresenta menor intensidade nas bandas vi, v2 e vs, comportamento
atribuido ao menor raio idnico do Yb3* e ao maior fator de tolerancia da perovskita
formada. No entanto, esse efeito ndo é verificado para a amostra BCZYbZ2-MW, onde
as bandas vi, v2 e vz apresentam maior intensidade. Além disso, as bandas vs e vg
sdo menos intensas e separadas, enquanto as bandas vii e viz tornam-se mais
intensas. Essas alteracdes estdo em concordancia com a presenca simultanea da
fase BaZrOs e da fase perovskita desejada, conforme evidenciada no DRX
(Figura 41), impactando diretamente nos modos Raman ativos.

E importante destacar que, para as amostras sinterizadas por micro-ondas a
1500°C, néao foi observada a banda em ~630 cm™ (vi0), atribuida exclusivamente a
presenca de vacancias de oxigénio. Tal banda €, no entanto, claramente identificada
na amostra BCZSm-MW sinterizada por micro-ondas a 1400°C (Figura 43), sugerindo
uma maior incorporagdo do Sm no sitio B da estrutura da perovskita nessa

temperatura de sinterizagao.
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A amostra BCZSmZzZ2-MW (1500°C) apresenta variacbes expressivas no
espectro Raman (Figura 44). As bandas vi, v2 e vz aparecem menos intensas,
sugerindo menores distor¢des nas ligacbes Ba-O e, portanto, uma estrutura mais
préxima da cubica (Pm-3m). As bandas entre 200-900 cm™! sédo bastante ténues, com
modos como V4, Vs, V6 € Vo quase imperceptiveis. A baixa intensidade da banda vis
sugere que a sinterizacao por micro-ondas eliminou praticamente todo o precursor
BaCOs. Além disso, ndo sdo observados modos ativos associados ao Sm?* (vi4) nessa
amostra (BCZSmZ2-MW).

Comparando os dois métodos de sinterizacdo na temperatura de 1500°C,
destaca-se nas amostras dopadas com Sm a presenca da banda vis, associada as
distorcbes na sub-rede anidnica, que apresenta alta intensidade em ambas as
técnicas de sinterizacdo. Essa banda esta possivelmente relacionada ao maior raio
idnico do Sm3* e ao menor fator de tolerancia (Tabela 9), indicando menor estabilidade
estrutural da fase perovskita e possivel segregacéo do Sm3*, perdendo a efetividade
na dopagem.

Esses resultados mostram que, embora as amostras BCZSm, BCZSmZ2 e
BCZSmZ2-MW apresentem menor distorcdo estrutural até 900 cm, indicando uma
estrutura cristalina mais simétrica, os dados acima de 900 cm™ revelam a presenca
de BaCOs e distorcbes associadas ao Sm3*, na sinterizacdo convencional e,
associados a sub-rede do anion oxigénio, nos dois métodos de sinterizacdo. Essas
distorcBes podem impactar negativamente as propriedades elétricas dos materiais
dopados com Sm [21].

A auséncia da banda vis na amostra BCZSm-MW sinterizada a 1400°C reforca
a hipétese de que, para o Sm3*, a temperatura de 1500°C e o uso de aditivo na
sinterizagdo por micro-ondas ndo sdo ideais, tal como ja observado para a
sinterizacdo convencional. Por fim, as demais amostras dopadas com Y, Gd e Yb
exibem espectros Raman consistentes entre os dois métodos de sinterizacao,

indicando maior similaridade estrutural frente as condi¢des de sinterizacao avaliadas.
5.2.1.2 Efeito das variaveis na densificacdo das amostras
A Figura 45 apresenta os valores de porosidade aparente das amostras obtidas

pela rota SSR sinterizadas convencionalmente, com um patamar de 4 horas, enquanto

a Tabela 11 complementa esses dados com os respectivos valores de densidade
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aparente. De forma analoga, a Figura 46 e Tabela 12, mostram os resultados obtidos
para as amostras SSR sinterizadas por micro-ondas.

Embora os valores de densidade aparente sejam apresentados, ndo serao
realizadas comparacoes diretas entre valores de diferentes dopantes, uma vez que
cada ion (Y, Gd, Sm e Yb) possui caracteristicas fisicas distintas, como peso e raio
atbmico, o que resulta em diferentes densidades tedricas para as perovskitas
formadas. Por esse motivo, para facilitar a compreensdo todas as analises
comparativas serdo baseadas nos valores de porosidade aparente.

Com intuito de auxiliar a interpretacdo dos dados, as areas hachuradas em
cinza nas Figura 45 e Figura 46 (e em figuras subsequentes) destacam os valores de
porosidade aparente inferiores a 5%, faixa considerada adequada para aplicacao
como eletrdlito em CaCOS [18,21,23,24,34].

Figura 45 - Valores de porosidade aparente das amostras SSR sinterizadas convencionalmente.
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Fonte: a autora.

Observando os resultados de porosidade aparente para a sinterizagao
convencional apresentados na Figura 45, nota-se que, para as amostras sem 0 uso
do aditivo de sinterizacéo, os valores de porosidade aparente permanecem elevados,

variando entre 9,50% e 34,80%, nas temperaturas analisadas. As Unicas excecodes
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sdo as amostras BCZGd e BCZSm, que atingem porosidades inferiores a 5%, com
valores de 2,80% e 0,20%, respectivamente, na temperatura de 1500°C. Destaca-se,
em especial, a amostra BCZSm, que apresenta uma porosidade aparente
extremamente baixa, associada a uma alta densidade aparente (6,09 g/cm3),
praticamente equivalente aquela obtida para a amostra com aditivo de sinterizacao

(BCZSmZ2).

Tabela 11 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das amostras SSR sinterizadas

convencionalmente.

Condicdo de 1200°C/4h  1300°C/4h  1500°C/4h
smterlzagao
- DA (g/cm® 3,88+0,06  4,65+0,04  5,30+0,27
PA (%) 32,10+1,00 20,80+0,53  9,50+1,91
DA (g/cm® 5,74+0,04  597+0,01  6,0440,05
BCZYZ2
PA (%) 3,20£1,34  0,30£0,39  0,80+0,58
DA (gicm¥) 4,06+0,14  4,78+0,16  5,85+0,07
PA (%) 32,00+42,08 22,20+1,77  2,80+0,92
DA (g/cm® 5,44+0,08  6,10+0,11  6,09+0,09
PA (%) 9,20£2,21  2,00£1,38  0,60+0,81
DA (g/cm® 4,17+0,05  513+0,09  6,09+0,07
BCZSm
PA (%) 30,70¢1,22  15,2+0,53  0,20+0,30
DA (gcm® 5,97+0,13  6,16+0,06  6,12+0,03
BCZSmZ2
PA (%) 2,30#2,00  0,60£0,50  0,20+0,40
DA (g/cm® 3,96+0,02  4,19+0,04  4,97+0,09
BCZYb
PA (%) 34,80+0,55 30,80+0,86 20,60+1,44
DA (g/cm® 4,75+0,03  6,22+0,46  6,22+0,07
BCZYbZ2
PA (%) 23,0£1,38  2,60£1,55  0,60+0,43

Fonte: a autora.

Nota: para facilitar a visualizagdo os valores hachurados em cinza da tabela correspondem a
porosidade aparente (PA) < 5%.

As amostras BCZY e BCZYb, mesmo na temperatura mais elevada empregada
(1500°C), mantém os valores de porosidade aparente superiores a 5%. O caso mais
critico é o da amostra BCZYb, que apresenta uma porosidade aparente em torno de
20% em 1500°C e os maiores valores de porosidade em todas as temperaturas
empregadas na sinterizagdo convencional. Esse comportamento esta relacionado a
menor taxa de formacao da fase perovskita, como indicado na Figura 37 e Figura 38,
nas quais sao observados picos intensos referentes a fase BaZrOs, sugerindo que,

durante a sinterizagdo, os processos de dissolucdo dessa fase intermediaria, a



113

formacéo da fase perovskita final (BCZYb) e a densificacdo do material ocorrem de
forma competitiva.

Esse resultado est4 de acordo com dados da literatura [130], que reportam uma
densidade relativa de apenas 80% para a perovskita BaZrOs dopada com Yb,
sinterizada convencionalmente a 1600°C/12h. Portanto, a amostra BCZYb requer
temperaturas e/ou tempos de patamares mais elevados na sinterizagdo convencional
para favorecer a difusdo dos ions e promover tanto a formagdo completa da fase
perovskita quanto a densificagao.

De modo semelhante ao observado nos difratogramas de raios X e espectros
Raman, as amostras BCZY e BCZGd, apresentam comportamentos comparaveis em
termos de densificagdo nas temperaturas de 1200°C e 1350°C. No entanto, a 1500°C,
a amostra com Gd, apresenta um grau mais elevado de densificagéo (5,85 g/cm?®) em
relacdo a dopada com Y (5,30 g/cm3).

A Figura 46 apresenta os valores de porosidade aparente das amostras obtidas

pela rota SSR sinterizadas por micro-ondas a 1400°C e 1500°C, com um patamar de
30 minutos.

Figura 46 - Valores de porosidade aparente das amostras SSR sinterizadas por micro-ondas.
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Nenhuma das amostras sem aditivo de sinterizacdo, sinterizadas por micro-
ondas a 1400°C (Figura 46 e Tabela 12), atingiu o nivel de densificacdo necessario
para aplicacdo como eletrdlito. Os menores valores de porosidade aparente, em torno
de 20%, foram observados para as amostras BCZY-MW e BCZSm-MW,
correspondendo a densidades aparentes de 4,44 g/cm3 e
4,59 g/cm3, respectivamente. De forma semelhante ao que foi observado na
sinterizagdo convencional, a amostra dopada com Yb apresentou a maior porosidade
aparente (~35%), enquanto a amostra BCZGd-MW atingiu cerca de 32% de

porosidade aparente e uma densidade aparente de 4,05 g/cm?.

Tabela 12 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das amostras SSR sinterizadas por
micro-ondas.

Condicao de sinterizacdo 1400°C/0,5h 1500°C/0,5h

DA (g/cm?) 4,4410,14 -

BCZY-MW

PA (%) 22,10+£2,90 -

DA (g/cm?) 5,93+0,02 6,11+0,11
BCZYZ2-MW

PA (%) 1,40+0,70 0,40+0,50

DA (g/cm?) 4,05+0,04 -

PA (%) 31,70+1,20 -

DA (g/cm?) 6,04+0,08 6,13+0,00

PA (%) 1,20+0,80 0,20+0,20

DA (g/cm?) 4,59+0,00 -
BCZSm-MW

PA (%) 19,90+0,00 -

DA (g/cm?) 6,08+0,11 6,13+0,15
BCZSmZ2-MW

PA (%) 0,60+0,70 0,70+0,90

DA (g/cm?) 3,93+0,21 -
BCZYb-MW

PA (%) 34,70+3,10 -

DA (g/cm?) 4,92+0,05 6,13+0,03
BCZYbZ2-MW

PA (%) 20,60+0,40 1,60+0,10

Fonte: a autora.
Nota: para facilitar a visualizagdo os valores hachurados em cinza da tabela correspondem a
porosidade aparente (PA) < 5%.

Esses resultados indicam que, independentemente do método de sinterizacao
adotado, a reatividade das amostras, que € determinada pelo dopante incorporado,
exerce influéncia significativa nos processos de difusdo durante a sinterizacao,
seguindo a mesma tendéncia previamente observada: Yb <Y < Gd < Sm. Ou segja,

além de favorecer a formagdo mais rdpida da fase perovskita desejada em
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temperaturas mais baixas, a maior reatividade associada ao dopante Sm contribui
diretamente para a densificacdo do material. Esse efeito esta relacionado a maior
mobilidade ibnica do Sm e ao favorecimento da formacao da solucao sélida, fazendo
com que a energia térmica durante a sinterizacdo seja disponivel para promover a
coalescéncia dos gréos e, consequentemente, a densificacdo da ceramica.

No caso da sinterizagéo convencional a 1500°C, a alta densificacao obtida pela
amostra BCZSm corrobora as afirmagdes anteriores sobre a maior reatividade do
dopante Sm, que favorece ndo apenas a formacao da fase final (BCZSm), mas
também os processos de difusdo durante a sinterizagdo. Esse comportamento resulta
em uma elevada densificacdo, dispensando o uso do ZnO como aditivo nessa
temperatura. Assim, para as amostras dopadas com Sm na sinteriza¢ao convencional,
o uso do aditivo de sinterizacdo se justifica apenas em temperaturas
inferiores a 1500°C.

Satapathy et al. [131] também sintetizaram uma  perovskita
BaZrixSmxOs (x = 0,05 a 0,20) por reacéo no estado solido (SSR), mas s6 alcancaram
altos niveis de densificacdo mediante sinteriza¢do convencional a 1600°C, com um
patamar prolongado de 24 horas. Portanto, o resultado obtido nessa tese, ou seja,
uma perovskita BCZSm densa sinterizada convencionalmente a 1500°C por apenas
4 horas, é um resultado expressivo.

Destaca-se também o desempenho da amostra BCZGd, que atingiu alta
densificagéo na sinterizagdo convencional a 1500°C, mesmo sem o0 uso do aditivo
ZnO. Esses resultados evidenciam mais uma vez que, devido as propriedades
eletrbnicas (Tabela 6), a escolha adequada do elemento dopante pode ndo apenas
favorecer a formacao da fase perovskita em temperaturas mais baixas, como também
melhorar a sinterabilidade do material e impactar nas propriedades elétricas da
perovskita produzida.

Os dados obtidos para as amostras sem aditivo de sinterizagdo estdo em
consonancia com o0os de outro estudo envolvendo a perovskita
BaCeo,45Zr0,45Mo0,103 [57], no qual amostras dopadas com Sm e Gd, sinterizadas
convencionalmente a 1500°C/10h, atingiram densidades relativas de 92%, enquanto
uma amostra dopada com Y néao ultrapassou 87%. Densidades acima de 95% para
amostras com esse dopante sO foram alcancadas em temperaturas de sinterizacao

superiores a 1600°C.
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De forma semelhante, Uthayakumar et al. [50] apresentaram resultados
comparaveis de densificacdo para a perovskita BaCeo,5xZro,sMxO3 (M = Sm, Gd ou Y),
com patamares de sinterizagdo mais longos (6 horas) a 1400°C. Além disso, 0 menor
teor de Zr (0,5% mol) empregado pelos autores também favoreceu a sinterabilidade,
uma vez que o carater refratario da perovskita se intensifica com o aumento da
concentracdo de Zr. Altos teores de Zr conferem maior estabilidade térmica, porém
elevada refratariedade ao material, especialmente na auséncia do aditivo de
sinterizacao.

Esse comportamento refratario devido a alta concentracéo de Zr também reflete
nos resultados obtidos na sinterizacdo por micro-ondas a 1400°C, quando
comparados com dados da literatura. Como discutido no Toépico 3.4.2,
Xu et al. [85] foram pioneiros na investigacdo dos efeitos da sinterizagcdo por
micro-ondas em perovskitas do sistema BaCeOs—BaZrOs. No estudo, a composi¢ao
BaCeo,7Zr0,1Y0,203-5 atingiu elevada densificacdo a 1200°C/2h via sinterizacdo por
micro-ondas, enquanto a sinterizagdo convencional exigiu 1400°C/5h para alcancar
resultado semelhante. Em contraste, nos resultados obtidos neste trabalho
(Tabela 12), nenhuma das amostras sem aditivo de sinterizacdo (ZnO) atingiu
porosidade inferior a 5% nas condi¢cfes da sinterizacdo por micro-ondas empregadas.
Esse desempenho inferior pode ser atribuido a maior refratariedade da composicéo
utilizada neste estudo, que contém 0,7 mol de Zr, significativamente superior ao
0,1 mol utilizado por Xu et al. [85].

A elevada refratariedade do BaZrOs, discutida com maior detalhamento no
Topico 3.3, faz com que sistemas BaCeO3s-BaZrOs exijam temperaturas superiores a
1600°C e longos tempos de sinterizacdo para alcancar uma densificacdo efetiva
[16,18,19,23,37-39,49]. Diante disso, era esperado que o0 uso do aditivo de
sinterizacdo fosse necessario para viabilizar a densificacdo das amostras nas
temperaturas de sinterizagcdo empregadas neste estudo.

Ao comparar as Figura 45 e Figura 46, observa-se que todas as amostras sem
aditivo de sinterizacdo apresentam maior densificacao na sinterizacado convencional a
1350°C do que na sinterizagdo por micro-ondas a 1400°C. Esse comportamento
evidencia que, embora a sinterizagdo por micro-ondas seja uma técnica promissora
para reducdo do tempo e temperatura de sinterizacdo, sua eficacia depende
fortemente da composicao (razdo Ce/Zr) e da presenca de aditivos de sinterizacao

que auxiliem no processo de sinterizacdo via fase liquida e, consequentemente, na
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densificacdo. Os resultados reforcam, portanto, a necessidade de estratégias
complementares, como aumento da temperatura, reducéo da taxa de aguecimento ou
uso de aditivos de sinterizagéo, para que a sinterizagdo por micro-ondas resulte em
ceramicas perovskitas densas.

A Figura 45 mostra os efeitos da adicdo de 2%mol de ZnO na sinterizacao
convencional. Nas temperaturas de 1350 e 1500°C, todas as amostras (BCZY,
BCZGd, BCZSm e BCZYb) apresentam porosidades aparentes inferiores a 5% e
densidades aparentes entre 5,97 g/lcm3 e 6,22 g/cm3. A 1200°C, apenas BCZY e
BCZSm atingiram porosidades aparentes abaixo de 5% (3,20% e 2,30%,
respectivamente). Para as amostras com Gd e Yb, esse nivel de densificacdo néao foi
atingido, sugerindo que teores maiores de ZnO poderiam ser testados para essas
amostras.

Resultados semelhantes foram reportados por Lyagaeva et al. [52], que
utilizaram CuO como aditivo na sinterizacdo convencional de perovskitas
BaCeo,5Zro0,3Lno,203 (Ln = Y, Gd, Sm e Yb), sintetizadas via rota quimica. Os autores
obtiveram densidades aparentes entre 6,06 g/cm® e 6,40 g/cm? (acima de 94% de
densificacdo) a 1450°C/5h, e reportaram que, ha auséncia do aditivo e por rotas como
a reacao em estado sélido, seriam necessarias temperaturas acima de 1650°C para
alcancar resultados semelhantes.

A literatura sugere que a melhoria na sinterabilidade do sistema
BaCeOs-BaZrOs com ZnO se deve a formacéao de fases intermedidrias e/ou a possivel
substituicdo do Zr** pelo Zn?* (raio ibnico similar) no sitio B da perovskita [31,49,64].
Os resultados de densidade aparente e porosidade aparente (Tabela 11), aliados aos
difratogramas de raios X (Figura 37(b), Figura 38(b) e Figura 39(b)) das amostras com
ZnO, sugerem que a presenca da fase intermediaria, BaZnO:2 (ponto de fusédo
~1100°C) pode ter favorecido a sinterizacao via fase liquida. Além disso, os espectros
Raman (Figura 42) também revelam maiores intensidades nas bandas vi1 e vi2
(BCzZYZ2 e BCZSmZ2), e na banda vr (BCZSmZ2 e BCZYbZ2), associadas a
distor¢gdes nos octaedros ZrOs/CeOs e aumento de vacancias de oxigénio, indicativos
da incorporacédo do Zn?* na rede da perovskita.

Contudo, tais alteracdes espectrais ndo sdo observadas para a amostra
BCZGdZz2 (Figura 42). Nesse caso, apenas a banda vs, associada ao estiramento do
octaedro CeOs, apresenta pequena variacdo, sugerindo que o Zn?* nao foi

incorporado a estrutura da perovskita. Essa hipétese estd de acordo com o relatado
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por Zamudio-Garcia et al. [55], que, ao estudarem perovskitas codopadas com Gd e
Yb, relataram a formacéo da fase secundaria BaGd2ZnOs com a adi¢cao de 4% mol de
ZnO, indicando que o mecanismo de acao do aditivo ocorreu majoritariamente por
formacao de fase liquida. A maior densificacdo observada pelos autores a 1200°C/5h
pode estar relacionada a rota quimica utilizada, que promove um menor tamanho de
particulas e a codopagem adotada.

Independente do mecanismo especifico adotado pelo aditivo de sinterizacéo,
0s resultados obtidos demonstram que a adicdo de apenas 2% mol de ZnO é
altamente eficaz na promocédo da densificacdo, permitindo reduzir a temperatura de
sinterizacdo em até 300°C para as amostras dopadas com Y e Sm, e em 150°C para
aguelas com Gd e Yb.

Uma andlise semelhante pode ser considerada para as amostras sinterizadas
por micro-ondas (BCZYZ2-MW, BCZGdZ2-MW e BCZSmZ2-MW), comparando com
as Figura 40 e Figura 43. Por outro lado, a amostra BCZYbZ2-MW apresentou elevada
porosidade (~20%), indicando ineficacia do aditivo para essa composi¢ao a 1400°C.

Ao contrario da sinterizagdo convencional, os espectros Raman das amostras
BCZYZ2-MW e BCZSmZ2-MW nao apresentam maiores intensidade nas bandas
relacionadas a presenca de vacancias de oxigénio (vio, Vi1 € V12), sugerindo auséncia
da incorporacdo Zn?* na rede da perovskita. Por outro lado, a amostra BCZGdZ2-MW
exibiu maiores intensidades das bandas vs, vi1 e viz, sendo as duas Ultimas
relacionadas a perturbacdo dos octaedros ZrOs e CeOs devido a presenca de
vacancias de oxigénio, indicando possivel formacéo do octaedro ZnOs, embora néao
seja possivel confirmar essa hipétese apenas com os dados dos espectros Raman.

A literatura carece de estudos sobre a sinterizagdo por micro-ondas de
perovskitas condutoras protdnicas com uso de aditivos de sinterizacdo, especialmente
no caso do ZnO. A maioria das pesquisas ainda se concentra na sinterizacao
convencional. Assim, esse trabalho se destaca ao investigar o efeito do ZnO, como
aditivo de sinterizacdo, na densificacdo e microestrutura de perovskitas sinterizadas
por micro-ondas.

Wang et al. [87], por exemplo, utilizaram NiO como aditivo de sinteriza¢cdo na
perovskita BaCeo,4Zro0,4Y0,203-5 Sintetizadas via método sol-gel, obtendo a densificacao
adequada a 1300°C, com reducao de 200°C em relacdo ao método convencional.
Comparativamente, as amostras deste estudo com ZnO sinterizadas por micro-ondas

também apresentaram porosidade inferior a 5%, porém com diferencas na
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homogeneidade microestrutural e na auséncia de fase secundaria associada ao
aditivo, aspectos que reforcam o potencial do ZnO como aditivo em rotas de
sinterizacdo rapidas, ainda pouco exploradas.

Analisando os dados das Figura 45, Figura 46, Tabela 11 e Tabela 12, observa-
se que a amostra BCZYbZ2-MW, sinterizada por micro-ondas a 1400°C/0,5h, néo
atingiu porosidade aparente inferior a 5%. Esse desempenho € inferior do que o
encontrado para os demais dopantes na sinteriza¢do por micro-ondas e também, pior
do que para essa mesma composicao sinterizada convencionalmente em 1350°C.
esse fato pode estar correlacionado com a fase BaZrOs presente nessa amostra, na
temperatura de 1400°C (Figura 40), ou seja, durante a sinteriza¢do 0s processos de
formacéo de fase e difuséo estdo ocorrendo simultaneamente e devido ao curto tempo
de sinterizacdo, nao foi possivel a formagcdo completa da fase e densificacdo da
amostra.

J4 as amostras BCZYZ2-MW, BCZGdZ2-MW e BCZSmZ2-MW atingiram
porosidade aparente inferior a 5% na sinterizagdo por micro-ondas em 1400°C. No
entanto, para o Y e Gd, esses valores foram ligeiramente superiores ao obtidos na
sinterizacdo convencional a 1350°C. Notavelmente, a amostra com Sm apresentou
porosidade aparente de 0,60%, e densidades aparentes muito proximas (6,16 e
6,08 g/cm?3), nos dois métodos de sinterizacdo. Isso indica que, no caso do Sm, a
sinterizagdo por micro-ondas é uma alternativa eficaz, reduzindo o tempo de
sinterizacdo em 3,5h, sem comprometer a densificacéo.

Por fim, comparando os dados obtidos a 1500°C, todas as amostras com
adicao do ZnO atingiram porosidade adequada para aplicacdes como eletrdlito, com
resultados comparaveis entre os métodos de sinterizacdo. Na sinterizacao
convencional, a porosidade variou de 0,2 e 0,8%, e na sinterizagdo por micro-ondas,
entre 0,2 e 1,6%. Todas as amostras sinterizadas por micro-ondas a 1500°C
apresentaram a mesma densidade aparente, 6,13 g/cm?. Assim como observado para
a amostra BCZSmZ2-MW a 1400°C, a sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C se
mostra uma rota promissora na reducéo do tempo de processamento sem prejuizo ao
nivel de densificacdo obtido.

Vale ressaltar que, ndo ha registros na literatura sobre sinterizacdo por micro-
ondas de perovskitas BaCeOs-BaZrOs utilizando dopantes distintos do itrio (Y) e da
codopagem itrio-itérbio (YYb) [79,132,133]. Nesse contexto, o0s resultados

apresentados nesta tese representam uma contribuicdo significativa ao explorar os
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efeitos isolados dos dopantes como gadolinio (Gd), itérbio (Yb) e samario (Sm), com
e sem 0 uso do ZnO, fornecendo subsidios importantes para futuras pesquisas e

otimizac6es do processo de sinterizacao de ceramicas condutoras.
5.2.1.3 Efeito das variaveis no desenvolvimento microestrutural
As Figura 47, Figura 48 e Figura 49 apresentam as micrografias da superficie

de fratura das amostras densas da rota SSR (PA < 5%), sinterizadas

convencionalmente a 1200°C, 1350°C e 1500°C, respectivamente.

Figura 47 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo convencional a 1200°C/4h das
amostras (a) BCZYZ2 e (b) BCZSmZ2.

Fonte: a autora.

A Figura 47 apresenta as micrografias da superficie de fratura das amostras
sinterizadas a 1200°C, (a) BCZYZ2 e (b) BCZSmZ2. Observa-se um padrao de fratura
distinto entre amostras, sendo predominantemente intragranular na amostra dopada
com Y (BCZYZ2) e intergranular na amostra dopada com Sm (BCZSmZ2). A maior
porosidade aparente da amostra BCZYZ2 (3,20%) € nitida quando comparada a da
BCZSmz2 (2,30%), evidenciando a influéncia do dopante no processo de
densificagdo. Em relacao ao tamanho e a distribuicdo dos graos, ambas as amostras
apresentam uma microestrutura semelhante, com valor médio de ~0,40 pm.

A Figura 48 apresenta as micrografias das amostras com ZnO sinterizadas a
1350°C. As quatro amostras analisadas (BCZYZ2, BCZGdz2, BCZSmZ2 e BCZYbZz2)
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exibem um padrdo de fratura predominantemente intergranular e uma elevada
densificacdo, em conformidade com os valores de porosidade aparente previamente

mencionados na Tabela 11.

Figura 48 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo convencional a 1350°C/4h das
amostras (a) BCZYZ2, (b) BCZGdZ2, (c) BCZSmZ2 e (d) BCZYbZ2.
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Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2 um.

Nota-se que ocorreu uma evolucdo microestrutural das amostras BCZYZ2 e
BCZSmZ2 em relacdo as imagens da Figura 47, apresentando uma maior
densificagéo e crescimento de graos com o aumento da temperatura de sinterizacao.
Dentre as amostras analisadas, apenas a BCZSmZ2 apresenta uma distribuicdo de
graos mais homogénea, enquanto as demais exibem heterogeneidade nos tamanhos
de grdos. Os maiores tamanhos médios de grdo foram observados nas amostras
BCzZYZ2 (0,94 um) e BCZGdZ2 (0,88 um), enquanto as amostras BCZSmZ2 e
BCZYbZ2 apresentam tamanhos médios de grdo semelhantes, em torno de 0,75 um.

A analise do tamanho de grdo é fundamental para o desempenho elétrico
desses materiais, uma vez que 0s contornos de graos representam regides de alta
resistividade, comprometendo a condutividade elétrica total. Portanto, microestruturas
com gréos maiores teoricamente sdo benéficas, pois resultam em uma menor area
especifica total de contornos de graos, reduzindo a contribuicdo resistiva dessas
interfaces. Além dos contornos de gréos, a presenca de fases secundarias também
impacta negativamente a condutividade elétrica total das amostras [23,34,37].

Na Figura 48 (b) e (c), destacadas por setas vermelhas, observa-se a presenca
de uma fase secundaria com morfologia esférica, localizada tanto nos contornos de
graos quanto na superficie de fratura dos graos. Embora no espectro Raman da
amostra BCZSmz2 (Figura 42) seja identificada a presenca residual de BaCOs, a
morfologia esférica observada na Figura 48 (c) ndo condiz com a morfologia de

bastonetes caracteristica desse precursor, conforme ilustrado na Figura 31 [105].
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Essa fase secundaria, presente nas amostras dopadas com Gd e Sm, difere apenas
em quantidade e tamanho, sendo mais abundante na amostra BCZSmZ2, e pode
estar relacionada a formagdo da perovskita de maior razdo Cel/Zr,
BaCeo,22Zr0,6sMo,103-5, identificada nas analises de DRX da Figura 38 (b).

A amostra BCZYbz2 (Figura 48 (d)), apresenta uma segunda fase distinta,
visivel como um aglomerado de particulas finas, em destaque pelo circulo vermelho.
A morfologia dessas particulas é semelhante aquela observada para o p6 da sintese
(Figura 30 (h)). Apesar do o DRX da amostra (Figura 38 (b)) ndo indicar picos
caracteristicos da fase BaZrOs, a morfologia observada sugere a sua presenca
residual, possivelmente em quantidade inferior ao limite de deteccédo do equipamento
de DRX utilizado.

A Figura 49, apresenta as micrografias das amostras sinterizadas
convencionalmente a 1500°C, relevando um tipo de fatura predominantemente
intergranular e grdos com morfologia poliédrica semelhante entre as amostras. Esses
resultados corroboram os dados de densificacdo da Tabela 11, destacando-se maior
porosidade aparente observada nas amostras BCZY (9,5%) e BCZYb (20,60%),
evidenciada nas Figura 49 (a) e (d), respectivamente. Em contraste, a amostra
BCZSm apresenta alta densificacdo, com porosidade aparente de 0,20%, valor
semelhante ao obtido com o uso do ZnO, como se observa na comparagao entre a
Figura 49 (c) e (9).

As amostras dopadas com ZnO, BCZYZ2, BCZGdZ2 e BCZYbZ2, apresentam
também elevada densificacdo, com porosidade aparente em torno de 0,70%, atribuida
ao uso do aditivo de sinterizacdo, conforme discutido anteriormente. Observa-se ainda
gue o ZnO favorece o crescimento de gréos para os todos os dopantes, e promove

uma microestrutura mais homogénea.
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Figura 49 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo convencional a 1500°C/4h das
amostras (a) BCZY, (b) BCZGd, (c) BCZSm, (d) BCZYb, (e) BCZYZ2, (e) BCZGdZ2, (g) BCZSmZ2 e
(h) BCZYbZ2.

e

Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2 um.

Nas amostras sem aditivo, representadas nas Figura 49 (a), (b), (c) e (d), os
tamanhos médios de grao variam entre 0,50 e 0,70 um. Ja com o uso do aditivo de
sinterizacdo, os valores mais que dobram, atingindo valores entre 1,35 e 1,50 pm.
Este comportamento esta relacionado a formacdo da uma fase liquida intermediaria,
gue aumenta a molhabilidade entre os graos, facilitando a formacgéo da fase desejada
(Figura 37 e Figura 38) e intensificando os mecanismos de difusdo responsaveis pela
densificacéo e crescimento de graos, caracteristicos do estagio final de sinterizacao.

Quanto a formacéao de fases secundarias, has amostras BCZSm, BCZSmZ2 e
BCZYbZ2, sinterizadas a 1500°C, observa-se a presenca de uma segunda fase de
morfologia esférica, semelhante aquela observada nas amostras BCZGdZ2 e
BCZSmZ2 sinterizadas a 1350°C (Figura 48). Essa fase, destacada pelas setas
vermelhas nas Figura 49 (c), (g) e (h), localiza-se tanto nos contornos quanto sobre a
superficie de fratura dos graos. Conforme previamente discutido (Figura 48), tal fase
secundaria é atribuida a fase perovskita de maior razado Ce/Zr, BaCeo,22Zr0,68Mo,103-3,
identificada nos difratogramas da Figura 39 (b).

Apesar da presenca dessa fase perovskita secundaria ser confirmada por DRX
para a amostra BCZGdZ2, a sua visualizagao por MEV (Figura 49 (f)), ndo foi possivel,
sugerindo uma distribuicdo em quantidades menores ou tamanhos muito reduzidos.

O maior aparecimento dessa fase secundaria ocorre na amostra BCZSmZ2
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(Figura 49 (g)), o que pode comprometer a condutividade elétrica da ceramica.
Ademais, 0 uso do aditivo de sinterizacdo nesse sistema nédo resultou em ganhos
significativos de densificacdo em 1500°C, comparativamente a amostra BCZSm,
novamente indicando que seu uso ndo é recomendado para o dopante Sm na rota
convencional SSR.

A amostra BCZYbZ2 apresenta uma menor quantidade da fase secundaria,
(Figura 49 (h)), o que favorece o crescimento da fase principal, atingindo o maior
tamanho médio de gréo entre os quatro dopantes (1,50 um). A literatura apresenta
divergéncias quanto ao impacto do raio idbnico dos dopantes no crescimento de graos.
Alguns estudos [52,55,57] sugerem que dopantes com maior raio idnico promovem
elevada sinterabilidade e crescimento de graos, em fungéo de uma maior difusdo em
massa e ao longo dos contornos de grados. Por outro lado, outras pesquisas
[109,131,134] reportam que maiores raios ibnicos geram maior tensdo na rede
cristalina, devido a substituicdo do cation hospedeiro da perovskita, sitio B (Zr**), por
dopantes maiores, 0 que causa distor¢des estruturais, criando campos de estresse
localizados. Tais tensGes atuam como barreiras energéticas ao crescimento de gréao,
restringindo o movimento dos contornos. ISsSo ocorre porque 0s contornos, regiées
menos ordenadas, sAo mais suscetiveis a ancoramentos estruturais gerados por tais
tensdes internas.

Os resultados obtidos neste estudo para os tamanhos médios de grdo nas
amostras com ZnO corroboram a Ultima abordagem, ou seja, 0 Sm3*, com maior raio
ibnico (0,95 A), resultou no menor tamanho de grdos (1,35 pm), para a amostra
BCZSmZ2, enquanto o Yb3", com menor raio ibnico (0,86 A), resultou no maior
tamanho médio de graos (1,50 um) para a amostra BCZYbZ2.

Como discutido no Topico 3.4, durante a sinterizacdo, a evolucdo
microestrutural estad intimamente relacionada aos mecanismos de transporte de
massa, 0s quais ocorrem em diferentes estagios, desde a formacdo de contatos
(pescocos) entre as particulas até a eliminacdo da porosidade e o crescimento de
graos. A eficiéencia desses mecanismos depende fortemente das condi¢cbes térmicas
aplicadas e da rota de processamento adotada [61,62]. Com objetivo de investigar
as diferencgas na evolucdo microestrutural promovidas pelos métodos de sinterizacéo
empregados, as Figura 50 e Figura 51 apresentam as micrografias da superficie de
fraturas das amostras obtidas por SSR com uso do ZnO, sinterizadas por micro-ondas
a 1400°C e 1500°C, respectivamente.
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Figura 50 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo por micro-ondas a 1400°C/0,5h das
amostras (a) BCZYZ2-MW, (b) BCZGdZ2-MW, (c) BCZSmZ2-MW e (d) BCZYbZ2-MW.

(c)

if » y i
Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2 um.

A andlise microestrutural das amostras sinterizadas por micro-ondas a 1400°C
(Figura 50), revelou diferencas significativas entre as amostras estudadas. As
amostras BCZGdZ2-MW e BCZSmZ2-MW, Figura 50 (b) e (c), apresentaram fratura
predominantemente intragranular, contrastando com o comportamento intergranular
observado nas mesmas amostras sinterizadas convencionalmente (Figura 48 e Figura
49). Essa mudanca no modo de fratura pode estar relacionada a auséncia da segunda
fase perovskita, presente nos contornos de gréos nas amostras sinterizadas
convencionalmente, mas néo evidenciada naquelas sinterizadas por micro-ondas a
1400°C/0,5h. A auséncia dessa fase nos contornos pode ter contribuido para a maior
coesao entre os graos, dificultando a propagacéao da fratura por essas interfaces.

Devido a fratura intragranular, que ocorreu na sinteriza¢ao por micro-ondas, 0s
contornos de grdos ndo sdo visualizados tdo facilmente como na sinterizacao
convencional, mas observa-se uma microestrutura densa, com baixa porosidade
aparente (0,6-1,20%) conforme apresentado na Tabela 12, e com tamanho médio de
graos entre 0,30 e 0,40 pm.

Em contraste, a amostra BCZYZ2-MW (Figura 50 (a)) apresenta graos
arredondados com porosidade residual visivel e empescocamento incipiente. Esses
aspectos indicam que o estagio final da sinterizac&o, caracterizado por crescimento
expressivo de grdos e eliminacdo da porosidade residual, ndo foi atingido. A
porosidade visualizada é aparentemente superior ao valor obtido pelo método fisico
(Tabela 12), o que pode estar associada ao fato que as medidas fisicas baseadas no
principio de Arquimedes, serem respectivas a porosidade aparente presente e nao a
porosidade total apresentada pelas amostras.

Esses resultados evidenciam limitagcbes nos mecanismos de transporte de

massa para essa amostra. Portanto, para o dopante Y, os mecanismos de difuséo
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superficial e pelos contornos de gréos, predominantes nos estagios iniciais, parecem
nao ter evoluido para mecanismos volumétricos mais eficazes, como a difusdo no
estado solido ou via fase liquida. Tal comportamento pode ser atribuido a parametros
térmicos inadequados (tempo, temperatura ou taxa de aquecimento), que
comprometeram a mobilidade id6nica e limitaram o avanco do processo de
sinterizacao.

A amostra BCZYbZ2-MW (Figura 50 (d)), por sua vez, apresentou a
microestrutura mais comprometida, composta por particulas isoladas, com escassa
formacao de contatos entre elas, auséncia de graos definidos e porosidade elevada.
Esses aspectos estdo em consonancia com os altos valores de porosidade aparente
(~20%) e baixa densidade aparente (4,92 g/cm?), descritos na Tabela 12, além de
confirmarem os dados estruturais obtidos por DRX e espectroscopia Raman
(Figura 40 e Figura 43), que indicam a presenca de fases remanescentes como
BaZrOs e BaCOs. A presenca dessas fases confirma que a formagéo da estrutura
perovskita ndo foi concluida, interrompendo o desenvolvimento microestrutural e a
densificagéo.

Conforme discutido no Topico 3.4.2, a sinterizacdo por micro-ondas promove
um aquecimento volumétrico rapido e uniforme, capaz de ativar mecanismos
adicionais de transporte de massa, como a difusdo acelerada nos contornos de gréos.
No entanto, os resultados apresentados indicam que, para algumas amostras, a
sinterizacdo a 1400°C/0,5h foi insuficiente para completar a reacdo de formacao da
fase perovskita e atingir um nivel de densificacdo satisfatorio. Isso evidencia a
necessidade de otimizacdo dos parametros de sinterizagcdo por micro-ondas para
garantir uma evolucao microestrutural adequada e desempenho ceramico compativel

com aplicac@es praticas.

Figura 51 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizagdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h das
amostras (a) BCZYZ2-MW, (b) BCZGdz2-MW, (c) BCZSmZ2-MW e (d) BCZYbZ2-MW.

BCZYZ2-MW | )

Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2 pm.
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As micrografias das amostras sinterizadas por micro-ondas a 1500°C,
apresentadas na Figura 51, evidenciam a evolucdo microestrutural decorrente da
maior temperatura de sinterizagdo empregada. As amostras demonstraram alta
densificagdo, com porosidade aparente variando entre 0,20-1,60%, conforme o0s
dados da Tabela 12. Apesar do tempo de patamar reduzido
(30 minutos), o0 método ndo convencional mostrou-se eficaz na eliminacédo de poros
nessa temperatura.

As fraturas observadas foram predominantemente intragranulares para as
amostras BCZYZ2-MW e BCZYbzZ2-MW, Figura 51 (a) e (d), e mistas (intra e
intergranulares) para BCZGdzZ2-MW e BCZSmzZ2-MW, Figura 51 (b) e (c). Como
discutido anteriormente, a ocorréncia do modo intergranular pode estar relacionada a
presenca da fase perovskita secundaria BaCeo,22Zro,6sMo,103-5, a qual pode estar
fragilizando os contornos de graos.

Observou-se, ainda, uma heterogeneidade na distribuicdo de tamanhos de
gréos, indicando que, embora a densificagdo tenha sido satisfatoria, o crescimento de
gréos ocorreu de maneira ndo uniforme. Todas as amostras apresentaram uma
segunda fase, destacadas por setas vermelhas na Figura 51 (a), (b), (c) e (d),
associadas a fase perovskita secundaria identificada no DRX (Figura 41) ou a
instabilidade térmica dos componentes durante o aquecimento rapido induzido por
micro-ondas. Esses resultados reforgcam a necessidade de otimizacéo dos parametros
de sinterizacdo por micro-ondas, visando o equilibrio entre densificacdo e
pureza de fase.

Notavelmente, as amostras sinterizadas por micro-ondas ndo apresentaram
diferencas significativas no tamanho médio de graos entre si, com valor médio
aproximado de 0,75 pm, cerca da metade do tamanho encontrado nas amostras
sinterizadas convencionalmente a 1500°C (Figura 49). Esse comportamento pode ser
atribuido a natureza volumétrica e homogénea do aquecimento por micro-ondas, 0
gue reduz os gradientes térmicos e promove ativagdo mais uniforme dos mecanismos
de transporte de massa. Além disso, a elevada taxa de aquecimento e o curto tempo
de sinterizagdo limitam a mobilidade dos contornos de grdos, suprimindo o
crescimento excessivo de grédos, comumente observado na sinterizagao convencional
com patamares de sinterizacéo prolongados.

Diversos estudos [79,85,133,135] ja relataram esse efeito de crescimento de

graos suprimido na sinterizagao por micro-ondas. Dongyeon et al. [135] por exemplo,
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investigando a codopagem com Y e Yb de perovskitas BaCeOs-BaZrOs, reportaram a
reducdo expressiva da temperatura e tempo de sinterizacdo, de 1500°C por 300
minutos (convencional) para 1400°C por apenas 5 minutos (micro-ondas). Além disso,
a limitacdo no crescimento de gréos reportada foi evidente, com tamanho médio de
graos de 1,4 um nas amostras sinterizadas por micro-ondas, em contraste com 13 ym
obtidos na sinterizagcdo convencional. Zhaoyu et al. [86], também observaram
densificacdo eficaz a 1400°C na codopagem YYb, ainda que com tamanho médio de
grao ligeiramente maior (~4 um), reforcando a variabilidade do processo conforme a
composicao.

Essa microestrutura refinada pode ser vantajosa do ponto de vista mecanico,
aumentando a resisténcia a fratura da ceramica perovskita, uma vez que 0s graos
menores dificultam a propagacdo de trincas [79,133]. Por outro lado, como
mencionado anteriormente, esse refinamento pode comprometer as propriedades
elétricas, devido ao aumento relativo da fragdo de contornos de gréos, que tendem a
atuar como barreiras a conducéo.

Entretanto, Xu et al. [85] relataram uma microestrutura igualmente refinada,
com tamanho médio de grdo de aproximadamente 0,60 ym, semelhante aos
resultados obtidos neste trabalho (0,75 um), com resultados elétricos otimizados.
Notavelmente, a condutividade elétrica do BCZY sinterizado por micro-ondas foi
superior a das amostras obtidas por sinterizacdo convencional. Segundo os autores,
as principais razdes para o0 aumento da condutividade foram: (1) a maior
homogeneidade composicional promovida pelo aguecimento volumétrico, que reduziu
perdas por evaporacdo de Ba’* e, consequentemente, a energia de ativacdo dos
contornos de graos; e (2) que esses efeitos combinados resultaram na melhoria da
condutividade elétrica especificamente nos contornos de gréos, compensando o
impacto negativo da microestrutura refinada.

Apesar do numero ainda limitado de estudos sobre sinterizagdo por micro-
ondas de ceramicas perovskitas no sistema BaCeOs-BaZrOs, os resultados até o
momento apresentados indicam que essa é uma rota promissora para a obtencao de
eletrolitos condutores de prétons com temperaturas de sinterizagcdo reduzidas, sem
comprometer suas propriedades de transporte, mesmo com uma microestrutura
refinada. A influéncia dessas microestruturas na condutividade elétrica sera discutida
no Topico 5.2.1.4.



129

5.2.1.4 Efeito das variaveis na condutividade elétrica dos eletrélitos BCZM

Como descrito no Toépico 4.4.5 as medidas de condutividade elétrica foram
realizadas nas amostras que apresentaram valores de porosidade aparente inferiores
a 5%. A Figura 52 ilustra um exemplo caracteristico dos espectros de impedancia
obtidos (diagrama de Nyquist), em diferentes faixas de temperaturas para a amostra
BCZSmZ2-MW sinterizada a 1400°C/0,5h. Cada espectro € composto pelas
contribui¢cdes do interior, dos contornos de gréos e da interface entre o eletrodo e a
amostra.

Em temperaturas mais baixas (200-350°C), os espectros, exemplificados na
Figura 52 (a), apresentam trés contribuicdes distintas. Um semicirculo de menor
capacitancia atribuido ao interior dos grdos (Cg = 10*2-101! F), um semicirculo de
maior capacitancia associado aos contornos de gréos (Ccg = 108-10° F), e o inicio de
um terceiro semicirculo relacionado a interface eletrodo/amostra (C = 10°-10° F).

Em temperaturas mais elevadas (acima de 350°C), os espectros apresentam
dois semicirculos mais evidentes, sendo um correspondente aos contornos de graos
e outro a interface eletrodo/amostra, como mostrado na Figura 52 (b). Em alguns
casos, o semicirculo referente a interface eletrodo/amostra aparece incompleto,

dificultando a obtencao precisa dos parametros nesta faixa [136].

Figura 52 - Exemplo dos espectros de impedancia obtido, amostra BCZSmZ2-MW 1400°C/0,5h, e
respectivos circuitos equivalentes adotados nas temperaturas de medida: (a) 350°C e (b) 550°C.
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Fonte: a autora.

A condugéo elétrica nas ceramicas perovskitas estudadas & complexa, pois
diferentes espécies carregadas podem atuar como 0s portadores majoritarios,

responsaveis pela conducdo, dependendo da faixa de temperatura, incluindo
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prétons (H*), oxigénio (O%), buracos eletronicos (h°) e elétrons (e’). Embora o ensaio
de espectroscopia de impedancia ndo permita distinguir diretamente os diferentes
tipos de portadores, a analise da energia de ativacdo obtida pelas curvas do tipo
Arrhenius pode fornecer indicios sobre o mecanismo de conducéo predominante em
cada regiao (interior ou contorno de graos) [21,24].

Como discutido anteriormente, Tépico 3.2, a condutividade elétrica esta
diretamente relacionada a mobilidade desses portadores (ibnicos, proténicos ou
eletrdnicos), sendo que os prétons apresentam menores energias de ativacao
(0,4-0,6 eV) em relacdo aos ions de oxigénio (0,8-1,2 eV). Ja os portadores
eletrbnicos, tendem a exibir energias de ativacdo ainda mais baixas, geralmente
inferiores a 0,20 eV [21,24].

Adicionalmente, a partir dos valores de capacitancias associados ao interior e
aos contornos de graos, bem como do tamanho médio de gréo para cada amostra,
foram calculadas as espessuras dos contornos de graos. O efeito de carga espacial
presente nos contornos de grdos pode ser avaliado por meio do modelo de
Mott-Schottky, o qual permite estimar a altura da barreira potencial (Ap) e a espessura
da regido de carga espacial (Space-charge - A%), conforme apresentado na
Equacéo 18 e Figura 53 [36,70,95,137,138].

=22 /M (18)
Kg.T

Onde:

A (0)= altura barreira potencial do contorno de grao;
A = comprimento Debye (Debye length);

e = carga elementar do elétron (1,602 x 10-1° C);
K= constante de Boltzmann (1,381 x 102 J/K) e;

T = temperatura absoluta (K).
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Figura 53 - Representacdo esquematica do efeito de carga espacial baseado no modelo de Mott-
Schottky. A relacéo entre a espessura de contorno de grdo e carga espacial também é representada.
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Fonte: adaptado de KIGLSETH, C. et al. Space-charge theory applied to the grain boundary impedance
of proton conducting BaZrosY0.103-5. Solid State lonics, v. 181, n. 5-7, p. 268-275, 2010 [137].

Nota: A*= regido de carga espacial; Ag = altura da barreira potencial; 8gp» = €spessura do contorno de
grao.

Esses parametros sdao fundamentais para compreender o comportamento
altamente resistivo dos contornos de graos. Em geral, efeitos mais intensos de carga
espacial resultam em maiores espessuras da regido de deplecédo, maiores alturas da
barreira potencial (Ag) e, consequentemente, menores valores de condutividade
elétrica nos contornos de gréos. Para uma analise completa, seria necessario separar
as contribuicbes especificas da condutividade dos grdos e dos contornos de gréos
associadas a cada tipo de portador (i6nico, protdnico e eletrénico).

No entanto, considerando que as contribuicGes associadas a cada tipo de
portador ndo foram determinadas de maneira isolada, ou seja, que os valores de
condutividade elétrica obtidos experimentalmente refletem a contribuicdo conjunta
dessas espécies, optou-se por uma abordagem simplificada para avaliar o efeito da
barreira de potencial. Sendo assim, foi utilizada a correlagdo entre a espessura da
carga espacial e a espessura do contorno de grao, conforme expressado na
Equacédo 19. De acordo com essa correlagdo, maiores espessuras de contorno de
grao indicam, indiretamente, maiores espessuras da regido de carga espacial, o que

impacta negativamente a condutividade nos contornos de gréos [36,70,95,137,138].

6cg ~ 24" + 6cg "core" (19)
Onde:

8.g= espessura de contorno de grao;



A" =regido de carga espacial e;

8cg"core"= €SpeSsura do nucleo do contorno de gréo;
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Os valores de condutividade total, do grédo e do contorno de grdo, obtidos a

partir da analise dos espectros de impedéancia em funcédo da temperatura (200°C a

550°C), sob atmosfera Umida de nitrogénio, para as amostras sinterizadas

convencionalmente, sao apresentados na Figura 54. Complementando esses

resultados, a Tabela 13 relne os principais parametros obtidos para a resposta

elétrica das amostras, incluindo os valores de espessura de contorno de gréo e as

energias de ativacdo associadas ao grdo, contorno de grao e total das amostras.

Figura 54 - Condutividade elétrica (a) total, (b) gréo e (c) contorno de grdo das amostras SSR

sinterizadas convencionalmente.

Temperatura (°C)

400 300 200

T T T T—
(a) N, Umido
14
s
f -
3
0,14 ' ] :
X v H i
£ - NN ]
S 0,01 4 :
25 v t v
- 0,001 v ! :
5 4
<]
o v !
1E-4 1200°Cia 1350°C/ah 1500°C/dh
0 v ' -
1E-54 ¥ - . BCZSmZ2 .
* BCZSm
1E-6 T T A/
1,0 1.5 2,0
700 600 500 400 300 200 700 600 500 400 300 200
10 y—— , : ; — 10 g —— ; : : —
(b) N, umido (c) N, umido
1+ : c 5 bl 14 N
. 1| . T Chg 7
- = * ‘ a MR
014 — M 3 i 0,14
< T : - : 3
§ 0014 ¥ . P8 oo i
o) v ) o
':, . = R
;. 0,001 H i 0,001 4 l
g & Sy,
5
1E-4 41200°Ciah 1350°C/ah 1500°C/ah 1E-4 4(1200°C/ah 1350°C/ah 1500°C/4h
v . . il g |
1E-54 ¥ - . BCZSmZ2 1E-5 o BCZSmZ2 '
*  BCZSm BCZSm
1E-6 T T 1E-6 T T
1,0 1.8 20 1,0 1.5 20
1000/T (K) 1000/T (K)

Fonte: a autora.

A Figura 54 (a) apresenta o comportamento da condutividade elétrica total das

amostras sinterizadas convencionalmente, em fungéo da temperatura, permitindo a

analise individual do efeito de cada dopante na resposta elétrica total. Para a amostra
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BCZYZ2, observa-se que, em altas temperaturas de medicéo (550°C), os valores de
condutividade elétrica total sdo bastante semelhantes para as amostras sinterizadas
a 1200 e 1500°C (0,88 mS/cm e 0,85 mS/cm, respectivamente). No entanto, a medida
gue a temperatura do ensaio diminui, a amostra sinterizada a 1200°C/4h destaca-se
por apresentar melhor desempenho elétrico, enquanto os resultados das amostras

sinterizadas a 1350 e 1500°C convergem entre si.

Tabela 13 - Valores do tamanho médio de grdo, condutividade elétrica total (550°C), espessura de
contorno de gréo e energia de ativacao (gréo, contorno de gréo e total) das amostras SSR, sinterizadas
convencionalmente.

Sinterizacéo T;gn;rnar;o 5‘;‘8?& Scg Ea (eV)
Convencional (um) (mS/cm) (nm) grdéo CG total
0,321
1200°C BCZYZ2 0,40+0,15 0,88 - 0522 0,86 0,84
BCZSmZ2 0,40%0,10 0,13 10,65 0,63 1,07 1,06
BCzYZ2 0,94+0,39 0,68 - 0,43 1,02 1,00
1
0,88+0,19 1,58 2,69 0'372 0,93 0,87
1350°C 0,51
BCZSmZ2 0,75%0,23 0,38 3,96 0,59 1,01 0,98
1
BCZYbz2  0,75:0,17 0,42 - 0%, 095 095
BCZYZ2 1,40+0,09 0,85 5,85 0,45 1,06 1,03
1
140:049 161 925 oo, 094 085
1500°C BCZSmz2 1,35+0,43 0,55 3,10 0,55 1,00 0,95
BCZYbZz2 1,50+0,38 1,58 8,13 0,44 1,08 1,04
0,271 0,571
0,50%0,08 2,20 2,88 0572 1,07 1.022
BCZSm 0,73%0,20 0,92 9,25 0,46 1,06 0,92

Fonte: a autora.

Nota: &cg = espessura de contorno de grédo (algumas amostras ndo apresentaram a medida de
capacitancia de gréo, impossibilitando o célculo); Ea = energia de ativagao; CG = contorno de grao.

1 Energia de ativacdo na faixa de temperatura entre 550-400°C; 2 Energia de ativacdo na faixa de
temperatura entre 350-200°C.

Apesar da amostra BCZYZ2 sinterizada convencionalmente a 1200°C
apresentar a maior porosidade aparente, 3,20% (Tabela 11) e a presenca da fase
BaZrOs (Figura 37), também demonstra as melhores respostas elétricas tanto para o
grao, quanto para o contorno de grao (Figura 54 (b) e (c)). A condutividade do gréo
dessa amostra apresenta duas faixas distintas de energia de ativagao (Tabela 13),
0,32 eV na faixa superior (550-400°C) e 0,52 eV na faixa inferior (350-200°C), ambas
caracteristicas da condutividade protonica. Esse comportamento pode ser atribuido a
diminuicdo dos portadores protbnicos em menores temperaturas. Notavelmente, o
contorno de gréo da amostra BCZYZ2 apresenta a menor energia de ativacao dentre

todas as amostras sinterizadas convencionalmente (0,84 eV), refletindo-se também
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na energia de ativacao total, visto que a condutividade do contorno de grao tem carater
dominante na conducédo na faixa de temperaturas avaliadas.

A andlise microestrutural da amostra BCZYZ2 (Figura 48 e Figura 49), ndo
evidenciou a presenca de fases secundarias nas amostras sinterizadas
convencionalmente a 1350 e 1500°C. No entanto, os difratogramas de raios X
(Figura 38 e Figura 39) revelam picos associados a uma segunda fase perovskita de
maior razéo Ce/Zr, possivelmente distribuida nos graos e/ou segregada nos contornos
de gréos. Essa fase secundaria pode comprometer a mobilidade dos portadores de
carga, reduzindo as condutividades tanto do grdo quanto dos contornos de graos.

Além disso, mesmo com 0 aumento no tamanho médio de grdo, que em
principio diminuiria a influéncia dos contornos de graos, a maior resistividade desses
contornos impede uma melhora significativa na condutividade total. A energia de
ativacdo do contorno de grdo, em torno de 1,00 eV, é tipica da conducao ibnica,
indicando a auséncia ou baixo numero de portadores protbnicos atuantes nessa
regido. Assim, para o sistema dopado com Y, a melhor condicdo de sinterizacao
convencional € 1200°C/4h, que, devido as caracteristicas microestruturais favoraveis,
apresenta a maior condutividade total (0,88 mS/cm a 550°C).

As amostras BCZSm e BCZSmZ2 sinterizadas convencionalmente a 1500°C
exibem condutividade elétrica total comparavel a da amostra BCZYZ2 sinterizada a
1200°C (Figura 54 (a)). Nas amostras dopadas com Sm e aditivadas com ZnO,
verifica-se um comportamento progressivo da condutividade com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, sendo a amostra BCZSmZ2 sinterizada
convencionalmente a 1200°C aquela que apresenta os piores resultados elétricos.
Tanto a condutividade do gréao, Figura 54 (b), quanto a condutividade do contorno de
grao, Figura 54 (c), seguem uma tendéncia crescente com o aumento da temperatura
de sinterizacao, 1200°C < 1350°C < 1500°C.

Os difratogramas de raios X (Figura 37 a Figura 39) confirmam a formagéo da
fase perovskita nas amostras BCZSmZ2 em todas as temperaturas de sinterizagao,
mas também séo observados picos referentes a fase perovskita secundaria, a qual
também é evidenciada nas micrografias da superficie de fratura (Figura 47 a
Figura 49). Portanto, as variacbes observadas na condutividade do grao podem ser
correlacionadas a porosidade aparente (2,30%, 0,60% e 0,20% para 1200°C, 1350°C
e 1500°C, respectivamente), bem como a presenca da segunda fase dispersa nos

graos. A Tabela 13 mostra que as energias de ativacdo do gréo para o sistema
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BCZSmZz2 variam entre 0,55 e 0,63 eV, valores mais elevados que os observados
para os demais dopantes, mas ainda dentro da faixa atribuida a conducéo proténica.

As diferencas na condutividade dos contornos de grédos podem ser atribuidas
as distintas espessuras de contorno de grao (Tabela 13), as quais afetam diretamente
a resistividade dessa regido. As amostras BCZSmZ2 sinterizadas convencionalmente
em 1200°C, 1350°C e 1500°C apresentam valores de espessura de contorno de gréo
aproximados de 10,7, 4,0 e 3,1 nm, respectivamente. Como consequéncia, as
energias de ativacéo dos contornos de graos sao superiores a 1,00 eV, caracterizando
uma conducéao predominantemente ibnica. Essa maior espessura de contorno de grao
pode estar associada a segregacdo da fase perovskita secundaria, do Zn?* e/ou Sm3*
nos contornos, sendo a presenca isolada do Sm®* confirmada nos espectros
Raman (Figura 42).

E importante destacar que a amostra BCZSm apresenta maior condutividade
de gréo do que aquelas dopadas com Sm e com uso do ZnO. Isso pode ser atribuido
a auséncia do uso do aditivo de sinterizacao, que, além de aumentar a espessura dos
contornos, reduzindo a condutividade dos contornos de grédos, também pode
prejudicar a condutividade no volume (gréo). Essa interpretacdo € corroborada pela
microestrutura (Figura 49 (g)), que mostra maior volume da fase secundaria dispersa
na amostra BCZSmZ2, e pela menor energia de ativacdo do grdo da BCZSm
(0,46 eV, Tabela 13). A condutividade total da amostra BCZSm supera a da BCZSmZ2
entre 550-450°C, contudo, em temperaturas mais baixas, ambas convergem para
valores semelhantes, o que é explicado pelo menor tamanho médio de grdo da
BCZSm (0,73 um) em comparagao a BCZSmZ2 (1,35 um). Como o volume total de
contornos aumenta com a reducdo no tamanho de grao, essa diferenca se reflete no
comportamento da condutividade total em baixas temperaturas, dominada pela
contribuicdo dos contornos.

A amostra BCZYbzZ2 apresenta o melhor desempenho elétrico total para
quando sinterizada a 1500°C, Figura 54 (a). Em temperaturas elevadas, sua
condutividade total € superior as amostras dopadas com Y e Sm, incluindo a amostra
BCZSm sem aditivo de sinterizacdo. Em baixas temperaturas, os valores convergem
com as amostras BCZSm e BCZSmZ2 sinterizadas convencionalmente a 1500°C,
sendo inclusive inferiores a amostra BCZYZ2 sinterizada a 1200°C.

A resposta elétrica do gréo da amostra BCZYbZ2 sinterizada a 1500°C destaca-

se entre dopantes, principalmente em altas temperaturas, com uma energia de
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ativacdo do grao de 0,44 eV (Tabela 13). A amostra BCZYbZ2 sinterizada a 1350°C,
apresenta, ainda, a maior condutividade de grdo dentre todas as analisadas. Esse
comportamento pode ser associado a menor distorcdo de rede observada nos
espectros Raman (Figura 42). As amostras dopadas com Yb, apresentam as menores
distor¢cbes de rede associadas ao Ba (regido de 100-200 cm?), sugerindo uma
estrutura cristalina mais simétrica, tendo provavelmente uma estrutura romboédrica
(R-3c). Essa caracteristica estrutural favorece a mobilidade dos portadores de carga,
aumentando a condutividade elétrica associada aos graos. Além disso, o0s
difratogramas de raios X (Figura 38 e Figura 39) e as imagens de MEV (Figura 49 (h))
nao mostram evidéncias de fases secundéarias nessa condi¢cao de sinterizacdo, ao
contrario do observado para 1500°C.

E relevante destacar que a energia de ativagdo do grdo da amostra BCZYbZ2
sinterizada a 1350°C apresenta duas faixas distintas (Tabela 13), indicando a possivel
atuacao de diferentes portadores em faixas de temperatura distintas. Na faixa entre
350-200°C, a energia de ativacdo é semelhante a da amostra sinterizada a 1500°C
(0,45 eV), tipica da conducéo por portadores proténicos. Ja entre 550-400°C, observa-
se um valor de energia de ativacéo reduzido que pode ser compativel com conducéo
eletrbnica. Como mencionado anteriormente, as perovskitas do sistema
BaCeOs-BaZrOs apresentam uma condutividade mista e estudos [51,139-141]
mostram que a presenca de elétrons/buracos como portadores € mais comum em
temperaturas superiores a 700°C e, principalmente, em atmosferas oxidantes, ou seja,
com aumento da pO:2 e diminuigdo da pH20. Como as medidas foram realizadas em
atmosfera Umida de nitrogénio, duas hipoteses podem ser levantadas: (1) a
possibilidade de Yb assumir multiplos estados de oxidacédo (Yb?* ou Yb%*), ou (2) a
configuracéo eletrénica estavel do Yb, o que reflete na doacao e aceitacao de elétrons
(Figura 23). Além disso, a presenca de particulas semelhantes aquelas dos pos
precursores, detectadas na sua microestrutura (Figura 48 (d), em destaque pelo
circulo vermelho), podem estar influenciando os mecanismos de condugé&o no grao.

O elevado desempenho da amostra BCZYbZ2 sinterizada convencionalmente
a 1500°C é justificado pela alta condutividade dos contornos de graos, Figura 54 (c),
e pelo maior tamanho médio de gréao (1,50 um), resultando em menor volume relativo
de contornos de graos e, consequentemente, maior condutividade total.

Por fim, o principal destaque em termos de resposta elétrica na sinterizagao

convencional é observado nas amostras dopadas com Gd (Figura 54). A amostra
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BCZGd (sinterizada a 1500°C), sem o0 uso do aditivo de sinterizacdo, apresenta a
maior condutividade elétrica total entre todas as amostras estudadas, atingindo 2,20
mS/cm a 550°C. De forma semelhante ao observado para o0 Sm, a auséncia do aditivo
de sinterizacdo resulta em uma condutividade superior elétrica a da amostra
BCZGdZz2. Vale ressaltar que, embora as amostras dopadas com Gd sinterizadas com
ZnO a 1350 e 1500°C apresentem condutividade menores do que a BCZGd pura,
ainda assim superam todas as demais amostras com diferentes dopantes.

A amostra BCZGd também se destaca por apresentar um dos menores
tamanhos de gréaos (0,50 um) entre todas as amostras (Tabela 13), mas, ainda assim,
a maior condutividade elétrica total. Esse desempenho € diretamente relacionado a
sua reduzida espessura de contorno de grao (2,88 nm), a qual favorece a
condutividade associada contorno de grao, Figura 54 (c), compensando o tamanho de
grao refinado. Além disso, esse efeito também pode estar relacionado com uma maior
criacao de portadores e defeitos associados ao uso do Gd como dopante.

Em contrapartida, a amostra BCZGdZ2 sinterizada a 1500°C exibe uma
espessura de contorno de grédo cerca de trés vezes maior (9,25 nm), o que
compromete sua condutividade do contorno de gréo e sugere a possivel segregacao
do Zn?* nos contornos de grdos. A amostra BCZGdZ2 sinterizada a 1350°C apresenta
a menor espessura de contorno entre todas as amostras (2,69 nm) e em sua
micrografia € identificada a presenca de uma pequena quantidade de segunda fase,
(Figura 48 (b)), porém provavelmente localizada no interior dos gréos o que néo afeta
significativamente na espessura de contorno de grdo. Independente da temperatura
de sinterizacdo (1350°C ou 1500°C), a condutividade total da amostra BCZGdZ2 se
mantém em torno de 1,60 mS/cm, indicando um comportamento consistente nas duas
condicdes e que para essa amostra ndo é necessario empregar uma temperatura mais
elevada de sinterizacéo (1500°C).

A amostra BCZGd também apresenta duas faixas distintas de energia de
ativacdo, com valores iguais a 0,57 e 1,02 eV nas faixas de temperatura entre
550-400°C e 350-200°C, respectivamente. Isso indica que, em temperaturas mais
elevadas, a conducdo é dominada por protons, enquanto em temperaturas mais
baixas prevalece a conducdo i6nica por vacancias de oxigénio. Comportamento
semelhante é observado para a amostra BCZGdZ2, cujas energias de ativacao do
grao, sao de aproximadamente 0,30 e 0,60 eV para as mesmas faixas de temperatura
descritas (Tabela 13).
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Os resultados apresentados na Figura 54 e Tabela 13 estdo em concordancia
com os dados estruturais e microestruturais discutidos anteriormente. Nota-se ainda
que o comportamento elétrico dos dopantes ndo segue diretamente a mesma
tendéncia observada na formacédo de fase e densificagcdo. Embora o Sm tenha se
mostrado mais reativo na sintese e sinterizacdo, favorecendo a formacéao da fase e
densificacdo, apresenta os piores resultados em condutividade elétrica. Em maiores
temperaturas, as condutividades elétricas totais seguem a ordem decrescente
BCZGd > BCZGdZ2 > BCZYbZ2 e, em menores temperaturas BCZGd > BCZGdZ2 >
BCzYZz2.

Essa tendéncia € coerente com o0s resultados apresentados por
Lyagaeva et al. [52], que também observaram maior condutividade para perovskitas
dopadas como Y e Gd, e desempenho inferior para aquelas dopadas com Sm. Os
autores atribuiram essa diferenca a influéncia do raio i6nico do dopante,
correlacionando a diminuicdo da condutividade elétrica total, de 10,2 para 0,3 mS/cm,
ao aumento do raio iénico.

De modo semelhante, Shi et al. [54] investigaram a sinterabilidade e
condutividade elétrica de perovskitas BaCeOs dopadas com Sm e Y. Embora os
autores tenham demonstrado que o aumento do teor de Sm favorece a densificacéo
e crescimento de graos, constataram que, paralelamente, prejudica a condutividade
de prétons. Os autores obtiveram condutividade elétrica total de 2,37 mS/cm a 600°C
para a amostra codopada com Y e Sm, enquanto atingiram valores de
aproximadamente 2,00 mS/cm nas amostras dopadas exclusivamente com Sm.

Adicionalmente, 0s autores compararam o seu resultado a outra pesquisa [142],
na qual se verificou um valor de condutividade elétrica inferior para as amostras
dopadas com Y (1,35 mS/cm - 600°C) em relacdo aquelas dopadas com
Gd (2,00 mS/cm - 600°C). Um comportamento semelhante foi observado por
Yang et al. [143] que obtiveram valores otimizados de condutividade elétrica com a
codopagem com Y e Gd da perovskita BaCeo,6Zr0,2Y0,2xGdxO3-5.

Portanto, o desempenho elétrico das diferentes amostras esta fortemente
associado a fatores como as distorgdes estruturais, raio ibnico, eletronegatividade dos
dopantes, e consequentemente o efeito de aprisionamento de prétons. Esses
aspectos serdo discutidos em mais detalhes apos os resultados elétricos das

amostras obtidas nas sinteriza¢des por micro-ondas.
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A Figura 55 apresenta os valores de condutividade total, do gréo e do contorno
de grdo em funcado da temperatura (200°C a 550°C), obtidos a partir dos espectros de
impedancia em atmosfera Umida de nitrogénio, para a sinterizacdo por micro-ondas.
A Tabela 14 complementa esses dados de resposta elétrica com os valores de
espessura de contorno de grdo e as energias de ativacdo associadas ao gréo,
contorno de gréo e total das amostras.

Figura 55 - Condutividade elétrica (a) total, (b) grao e (c) contorno de grdo das amostras SSR
sinterizadas por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

Observando a condutividade elétrica total das amostras sinterizadas por micro-
ondas, Figura 55 (a), verifica-se uma escala decrescente semelhante a observada na
sinterizacdo convencional: BCzZGdz2-MW > BCzZYZ2-MW > BCZYbZ2-MW >>
BCZSmZ2-MW.

Nota-se, ainda, a formacéo de dois grupos distintos na faixa de temperatura
inferior (200°C): (1) com condutividade superior, composto pelas amostras
BCZGdZ2-MW (ambas as temperaturas de sinterizacéo) e BCZYZ2-MW sinterizado a
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1400°C e; (2) com condutividade inferior, formado pelas amostras BCZSmZ2-MW
(ambas as temperaturas de sinterizacdo) e pelas amostras BCZYZ2-MW e
BCZYbZ2-MW sinterizadas a 1500°C. Na temperatura superior de medigao (550°C),
as amostras BCZYZ2-MW e BCZYbZ2-MW sinterizadas a 1500°C apresentam
condutividades elétricas totais em torno de 0,60 mS/cm, representando um
comportamento intermediario entre os dois grupos (1,10 mS/cm e 0,30 mS/cm). Esses
resultados sugerem que, nessas condi¢des, os portadores de carga predominantes

diferem entre as faixas de temperatura analisadas.

Tabela 14 - Valores de tamanho médio de grdo, condutividade elétrica total (550°C), espessura de
contorno de gréo e energia de ativacdo (gréo, contorno de gréo e total) das amostras SSR, sinterizadas
por micro-ondas.

Tamanho Oiotal O¢qg Ea (eV)

Sinterizagdo MW d?“%r]:):lo (;53(30%) (nm) gréo cG total
BCZYZ2-MW 0,35+0,09 1,16 - 0,36 0,79 0,74

1400°C 0,40+0,09 1,37 281 039 0,87 0,78
BCZSmZz2-MW  0,40+0,14 0,33 516 0,60 0,83 0,81
BCzZYZ2-MW 0,75+0,19 0,63 - 0,45 0,94 0,92
0,75+0,24 1,25 2,72 049 081 0,72

BCZSmz2-MW  0,75%0,23 0,35 487 0,62 0,87 0,85
BCZYbZ2-MW 0,75+0,18 0,67 - 0,36 0,86 0,97

1500°C

Fonte: a autora.
Nota: &cg = espessura de contorno de grédo (algumas amostras ndo apresentaram a medida de
capacitancia de gréo, impossibilitando o célculo); Ea = energia de ativagao; CG = contorno de grao.

Esse comportamento também é verificado para a condutividade de contorno de
grao, Figura 55 (c), o que refor¢ca sua dominancia na condutividade total, dado seu
carater mais resistivo. Os maiores valores de condutividade de contorno de grao foram
observados para as amostras BCZGdZ2-MW sinterizados por micro-ondas a 1400°C
e 1500°C. Como mostrado na Tabela 14, essas amostras apresentam uma espessura
de contorno de gréao entre 2,70 e 2,80 nm, praticamente a metade do valor observado
para as amostras BCZSmZ2 sinterizadas nas mesmas condi¢des (~5,00 nm). Essa
diferenca justifica a maior resistividade dos contornos de graos nas amostras dopadas
com Sm.

Tal como observado na sinterizagcdo convencional, as amostras dopadas com
Sm e com aditivo de sinterizacdo apresentam bandas (vi4) atribuidas ao Sm3* nos
espectros Raman (Figura 43 e Figura 44), além de uma forte distor¢do da sub-rede
anionica (vis). Essa caracteristica estrutural pode indicar a segregacdo de Sm3* nos

contornos de gréos, o que compromete a mobilidade dos portadores de carga nessa
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regido, aumentando a barreira energética a ser superada para que O ocorra a
conducéo.

Adicionalmente, as amostras SSR sinterizadas por micro-ondas a 1500°C
apresentam uma fase secundéria, evidenciada nos DRX (Figura 41) e corroborada
pela analise microestrutural (Figura 51). A presenca dessa fase pode contribuir para
a reducado da mobilidade dos portadores de carga e, consequentemente diminuir a
condutividade elétrica das amostras BCZYZ2-MW, BCZYbZ2-MW e BCZSmZ2-MW
sinterizadas nessa temperatura. No caso da amostra BCZSmZ2-MW sinterizada a
1500°C, observa-se uma condutividade de contorno de gréo inferior aquela sinterizada
a 1400°C, indicando um efeito cumulativo da segregacdo de Sm3* e da presenca da
fase secundéria nos contornos de graos. Essa fase secundaria parece ndo impactar
negativamente a condutividade elétrica do contorno de grdo do BCZGdzZ2-MW, que
apresenta espessura de contorno de grdo reduzida (2,72 nm), menor energia de
ativacado (0,81 eV) e maior condutividade associada a essa regido para a amostra
sinterizada a 1500°C, em comparacéo com a sinterizada em 1400°C. Isso indica que,
para o dopante Gd, a fase secundaria perovskita com maior razdo Ce/Zr se localiza
preferencialmente no interior dos graos e ndo nos contornos de graos.

A condutividade elétrica do grao (Figura 55 (b)), por sua vez, ndo acompanha
0 mesmo comportamento da condutividade do contorno de grdo e da condutividade
total. Observa-se que, embora as amostras sinterizadas a 1400°C apresentem menor
densificagcdo (com excecdo BCZSmZ2-MW - Tabela 12), elas exibem maior
condutividade de grdo para os trés dopantes BCZYZ2-MW, BCZGdZ2-MW e
BCZSmZ2-MW. A comparacdo com o BCZYbZ2-MW nédo é possivel devido a baixa
densificacdo (PA ~ 20%). Ainda, as energias de ativacdo do grao indicam melhor
desempenho para as amostras sinterizadas a 1400°C, uma vez que os valores
aumentam com a sinterizacdo a 1500°C para todas as amostras mencionadas.

Assim como observado na sinterizagado convencional, a amostra dopada com
Sm apresenta a maior energia de ativacdo de grao (0,60 eV), enquanto a amostra
BCZYbZ2-MW exibe o melhor desempenho condutivo do gréo na faixa de temperatura
de medicdo. Esses resultados sugerem que a dopagem com Sm néo é eficiente na
geracdo de vacéancias de oxigénio, limitando a protonacdo e, consequentemente, a
conducdo associada a esse portador. Esse comportamento pode estar associado a
segregacdo do Sm3* e a grande distor¢do da sub-rede anidnica causada pelo maior

raio idnico do Sm3*. Por outro lado, embora a formacéo de fase nas amostras dopadas
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com Yb ocorra de forma mais lenta, essa dopagem parece favorecer a incorporacéo
do Yb3* na estrutura cristalina, com menor distorcdo e estabilidade de fase, além de
promover uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, conforme evidenciado
pelos espectros Raman e fator de tolerancia (t), Figura 44 e Tabela 9.

Analisando as energias de ativacdo do contorno de grdo (Tabela 13 e
Tabela 14), observa-se uma diferenca expressiva entre os dois métodos de
sinterizacdo. A sinterizagcdo convencional apresenta valores de energia de ativacao
do contorno de grao proximas a 1,00 eV, enquanto na sinterizagdo por micro-ondas
apresenta valores em torno de 0,85 eV. Esses dados sugerem a ocorréncia de
condutividade mista (ibnica/protdnica) em ambos os métodos de sinterizacdo, mas
também indicam uma menor resistividade de contorno de grdo associada a
sinterizag&o por micro-ondas.

Apesar das menores energias de ativacdo do contorno de gréo obtidas com a
sinterizacdo por micro-ondas, esse método nao resulta em condutividades elétricas
totais superiores para a maioria dos dopantes, quando comparado com a sinterizacao
convencional. A Figura 56 apresenta uma comparacao direta da condutividade elétrica
total a 550°C entre os diferentes dopantes, considerando ambos os métodos de

sinterizacao.

Figura 56 - Comparacgédo da condutividade elétrica total e raio ibnico dos dopantes, das amostras SSR
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.
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Na Figura 56 destaca-se um dos principais comportamentos da resposta
elétrica, ou seja, que as amostras sem aditivo de sinterizacdo, dopadas com Gd ou
Sm, apresentam condutividade elétrica total superior em comparacao as respectivas
amostras com adicdo de ZnO. Esse resultado evidencia que, embora o aditivo de
sinterizacdo promova maior densificacdo e crescimento de graos, ele compromete a
condutividade elétrica das ceramicas.

Ao comparar os métodos de sinterizacdo, observa-se que o Unico dopante que
resultou em condutividade elétrica total superior nas amostras sinterizadas por
micro-ondas foi 0 Y, especialmente para a amostra sinterizada a 1400°C/0,5h. Esse
resultado esta em consonancia com o apresentado por Xu et al. [85], que também
reportaram condutividades mais elevadas para ceramicas BCZY sinterizadas por
micro-ondas a 1200°C/2h  em comparacdo com aquelas sinterizadas
convencionalmente em maiores condicfes. Os autores atribuiram esse desempenho
aprimorado a maior homogeneidade composicional da fase perovskita e a menor
volatilizacéo do bério, devido as temperaturas reduzidas de processamento.

Para os demais dopantes, Gd, Sm e Yb, os melhores resultados de
condutividade elétrica total foram obtidos nas amostras sinterizadas
convencionalmente. As amostras dopadas com Sm, como ja discutido, apresentam os
piores valores de condutividade dentre os dopantes estudados, independentemente
do método de sinterizacdo. Ja as amostras dopadas com Yb e com aditivo de
sinterizacdo, obtiveram sua melhor resposta elétrica na sinterizacdo convencional a
1500°C, com desempenho comparavel ao das amostras BCZGdZ2 processadas nos
mesmos parametros. Ressalta-se que as amostras Gd exibem, de forma consistente,
0s maiores valores de condutividade elétrica total, independentemente do método de
sinterizacéo adotado.

Em termos microestruturais, os tamanhos meédios de grdo das amostras
sinterizadas por micro-ondas (Tabela 14) séo, aproximadamente metade dos
observados nas amostras sinterizadas convencionalmente (Tabela 13). Essa
diferenca resulta em maior volume total de contornos de graos, regides naturalmente
mais resistivas, o que tende a reduzir a condutividade total. No entanto, mesmo que
as respostas elétricas das amostras sinterizadas por micro-ondas ndo supere, em
geral, as sinterizadas convencionalmente, € importante destacar que em alguns casos
os valores obtidos sdo comparaveis aos da sinterizacdo convencional. Isso se deve

ao fato de que os contornos de graos das amostras sinterizadas por micro-ondas
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apresentam caracteristicas estruturais distintas e menos resistivas, conforme
evidenciado pelas menores energias de ativacdo do contorno de gréo.

Para melhor ilustrar as diferencas nos mecanismos de conducdo elétrica nos
contornos de gréaos, a Figura 57 apresenta os valores de frequéncia de relaxa¢ao dos
contornos de graos, considerando as amostras com maior condutividade elétrica total
de cada dopante para ambos os métodos de sinterizacdo. A frequéncia de relaxacao
é independente de fatores geométricos, como o tamanho e a espessura dos contornos
de graos, pois tais variaveis exercem efeitos opostos sobre a resisténcia e a

capacitancia do gréao, conforme mostrado na Equacéo 16 [93,94].

Figura 57 - Valores de frequéncia de relaxagédo das amostras SSR com ZnO, que apresentaram maiores
valores de condutividade elétrica total, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

A Figura 57 evidencia diferengas marcantes na frequéncia de relaxacao entre
a sinterizagao convencional e a sinterizagdo por micro-ondas. Com excec¢édo do Sm,
todos os dopantes apresentam maiores valores de frequéncia de relaxacdo na
sinteriza¢do por micro-ondas, o que confirma que o comportamento da condutividade
nos contornos de gréaos difere entre os dois métodos de sinterizacdo e ndo esta

associado a fatores geométricos como o tamanho do grdo, uma vez que, como
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discutido, as amostras sinterizadas por micro-ondas apresentam graos
significativamente menores.

Essa maior frequéncia de relaxagdo, observada na sinterizacdo por
micro-ondas, sugere que 0 mecanismo de condugdo nos contornos de gréos difere
daquele observado na sinterizagcdo convencional. Alteracdes no comportamento
intrinseco dos contornos de graos refletem diretamente na frequéncia de relaxagao
dos contornos de gréos, reforcando a hipétese de um transporte mais eficiente nas
amostras tratadas por micro-ondas.

Resultados semelhantes foram reportados por Gunnewiek et al. [144], que
associaram o aumento da condutividade nos contornos de graos a maior difusédo
promovida pelo aquecimento via irradiagcdo por micro-ondas. De forma analoga,
Zhong et al. [86] também observaram melhoria na condutividade elétrica atribuida a
maior condutividade nos contornos de graos, ainda que relacionada a um tamanho de
grao maior (4 ym) em comparagao a sinterizagdo convencional, no caso de ceramicas
BaZro,1Ceo0,7Y0,1Ybo,103. Em outro estudo [145], amostras da mesma composi¢ao
utilizadas neste trabalho, mas dopadas com Y e com adi¢cdo de NiO, apresentaram
condutividade de contorno de gréo inferior na sinterizacao convencional em relacéo a
sinterizacdo por micro-ondas, mesmo apresentando graos de tamanhos maiores.

A principal limitacdo para a conduc¢éo nos contornos de graos em sistemas BCZ
dopados esta relacionada a formacéo de regides de carga espacial (Figura 53) que
geram um potencial eletrostatico na vizinhanca dos contornos. Essas regides
decorrem do aprisionamento e da segregacdo de defeitos, como o0s prétons ou
vacancias de oxigénio, nos nucleos dos contornos de graos, o que eleva a energia de
ativacdo e reduz a condutividade associada aos contornos de gréaos
[138,141,146,147].

Os resultados obtidos indicam que o aquecimento rapido e a maior difusao
induzida pelo aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, podem atenuar o efeito da
segregacao de defeitos no nucleo do contorno de grado, minimizando assim a altura
da barreira de potencial. De acordo com o modelo de camada de carga espacial, a
reducdo da barreira indica uma menor deplecdo de espécies condutoras na interface,
contribuindo para uma condutividade superior nos contornos de graos na sinterizacéo
por micro-ondas.

Como ja discutido, a escolha do dopante exerce papel crucial na conducao

protbnica das perovskitas, uma vez que a mobilidade dos prétons esta diretamente
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relacionada a interacdo dopante-proton e ao potencial aprisionamento de protons
(Figura 10). O aprisionamento de prétons, por sua vez, esta associado ao raio iénico
e a eletronegatividade do dopante incorporado na estrutura da perovskita. A Figura 58
apresenta uma comparacao entre a relacado dos raios iénicos do sitio B e dopantes
(razdo B/M) e as eletronegatividades dos dopantes empregados, para as amostras
SSR com melhor resposta elétrica em cada método de sinterizacdo, de modo a
estabelecer uma correlacdo entre essas propriedades e o0s resultados elétricos

observados.

Figura 58 - Comparagéo entre a relagdo de raios ibnicos B/M, a eletronegatividade dos dopantes e 0s
maiores valores de condutividade elétrica total das amostras SSR sinterizadas (a) convencionalmente
e (b) por micro-ondas.
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Diferencas no tamanho ou na eletronegatividade do dopante em relacdo ao
cation original do sitio B (Zr**), impactam diretamente a simetria estrutural da
perovskita, elevam a energia de ativacéo e favorecem o aprisionamento dos proétons,
dificultando sua mobilidade e, consequentemente a conducéo. ldealmente, dopantes
com raio ibnico semelhante ao céation B e uma razdo B/M préxima de 1 minimizam
distorgdes estruturais, favorecendo tanto a mobilidade ibnica quanto a sinterabilidade
do material, 0 que permite maior densificacdo em temperaturas mais baixas e tempos
reduzidos, além de aumentarem a condutividade elétrica.

Nesse contexto, espera-se um menor aprisionamento de prétons associado a
incorporacdo do dopante Yb, que apresenta a maior razdo B/M e a menor
eletronegatividade entre os dopantes estudados. Sua maior simetria estrutural, é

evidenciada no espectro Raman (Figura 44), que apresenta menores intensidades nas
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bandas iniciais (até 200 cm), sugerindo uma estrutura do tipo romboédrica (R-3c)
com menores distor¢des de rede. De fato, tanto na sinterizagdo convencional quanto
na sinterizacdo por micro-ondas, as amostras dopadas com Yb exibiram maior
condutividade elétrica do grdo, corroborando essa expectativa. No entanto, a
condutividade total das amostras com Yb n&o foi a mais elevada, devido ao
comportamento resistivo dos contornos de gréos, possivelmente relacionado a menor
reatividade do dopante e a consequente sinterabilidade limitada, o que resulta em
maior porosidade localizada nos contornos de graos (Figura 45 e Figura 46).

Por outro lado, o dopante Sm apresentou o pior desempenho elétrico em ambos
0s meétodos de sinterizacdo. Sundell et al. [148] investigaram a incorporacdo de
dopantes na perovskita BaZrOs dopada com 20% mol de elementos terras rara “Ln”
(Ln = Sm3, Gd®, Dy3 e Y3) por meio de simulacdes atdmicas. Os autores
demonstraram que o fon Sm3* apresenta a maior energia de solucdo entre os
dopantes avaliados, o que indica uma menor estabilidade termodinamica para a sua
incorporagao na estrutura da perovskita.

Considerando as condicdes de estudo dessa tese, embora o0 Sm possa
favorecer a formacao da fase perovskita e promover a densificagdo do material, devido
a sua alta reatividade, sua resposta elétrica € prejudicada devido ao seu maior raio
ibnico (menor razédo B/M) aliado a sua eletronegatividade relativamente elevada e aos
resultados dos espectros Raman. Como mencionado anteriormente, nesses
resultados observa-se elevada distor¢cdo da sub-rede anidnica, presenca de bandas
referentes ao fon carbonato, CO3z?> e baixas distorcées associadas a presenca de
vacancias de oxigénio (Figura 42, Figura 43 e Figura 44), que sugerem uma perda na
efetividade da dopagem. A sua baixa estabilidade na dopagem pode resultar na
segregacdo do Sm3*, dificultando a mobilidade dos prétons e ocasionando a sua baixa
condutividade elétrica.

Os dopantes Y e Gd, por sua vez, apresentam as maiores eletronegatividades
entre os estudados, o que indicaria, a principio, um comportamento elétrico menos
favoravel. As amostras dopadas com Y apresentaram baixa condutividade elétrica,
associadas a sua alta eletronegatividade e a maior porosidade aparente, porém, as
amostras dopadas com Gd exibiram os maiores valores de condutividade em ambos
0s métodos de sinterizacdo. Esse desempenho superior pode ser atribuido a
combinacdo entre sua alta reatividade, que promove elevada densificacdo e

crescimento de gréos, e sua menor eletronegatividade em comparacéo ao Y, o que
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reduz o aprisionamento de protons. Esse efeito € ainda mais pronunciado na amostra
sem aditivo de sinterizacédo, BCZGd.

Adicionalmente, as amostras dopadas com Gd e Yb apresentam estruturas
ligeiramente mais compactas (Figura 39 e Figura 41), o que pode favorecer a
mobilidade dos prétons e contribuir para a maior condutividade observada. Em
contraste, as amostras dopadas com Y apresentam um deslocamento do pico
principal para menores angulos, sugerindo uma estrutura com maior espagamento
interatdbmico, o que dificulta a mobilidade dos portadores de carga, resultando em
menor condutividade elétrica, mesmo com uma razdo B/M maior que a do Gd.

Esses resultados estdo em consonancia com a literatura [50-58], como
discutido no Toépico 3.2.2, especialmente na Figura 11, que destaca os melhores
desempenhos elétricos para os dopantes Gd e Y. Assim, torna-se evidente que a
correlacdo entre reatividade quimica, formacdo da fase, sinterabilidade e
aprisionamento de protons, influenciada por propriedades como o raio idnico e
eletronegatividade, é um fator-chave na escolha do dopante mais adequado para a
obtencao de eletrélitos densos e com alta condutividade elétrica.

Além disso, uma estratégia atual e promissora é a codopagem, que visa
explorar efeitos sinérgicos entre diferentes dopantes [54,56-58,149,150]. Por
exemplo, He et al. [56] demonstraram que o dopante Sm favorece a formacéo de
vacancias de oxigénio, enquanto que o Y promove a reac¢ao de hidratacdo. Sendo que
uma condutividade otimizada foi obtida com a codopagem da perovskita com Sme Y.
Os dados obtidos nesse trabalho oferecem uma base robusta para estudos futuros de
codopagem, permitindo a selecdo mais criteriosa de dopantes visando a otimizacao
das propriedades microestruturais e elétricas dos eletrélitos ceramicos baseados em

perovskitas.

5.2.2 Sinterizacao Reativa - SSRS

5.2.2.1 Efeito das variaveis na formacao da fase perovskita

Os difratogramas de raios X das amostras SSRS descritas na Tabela 5,
sinterizadas convencionalmente, sdo apresentados nas Figura 59 a Figura 66. As
fichas padréo utilizadas para a identificacdo das fases BaZrOs e BaCOs foram as

mesmas citadas no Topico 5.1.
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Figura 59 - Difratogramas de raios X das amostras da mistura de 2h-SSRS (a) sem aditivo de
sinterizacdo e (b) com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1350°C/4h, com taxa de aquecimento
de 10°C/min.

(a) *  BaCe,Zr, ;Mo ;05 ICSD239801]|| (P) * BaCe,,Zr,;M, ;0 - ICSD239801
4 BaZrO, 4 BaZrO,
o BaCO, o BaCO,
A *
’{4
-~ | » x4 “
< A ) \ * *
slee e Moo MM AR wa rA |0 U x @ ST TS S O
g R2-BCZYb R2-BCZYbZ2
N
T s
E A A A A A A
S R2-BCZSm R2-BCZSmZ2|
o
© Y
=] ¥
%
S
E—O0—
\\’ "
| M M | \ A
oot gy SN g | NN W W —
R2-BCZY R2-BCZYZ2
20 30 40 50 60 70 80 B0 30 40 50 60 70 80 20
26 () 206 ()

Fonte: a autora.

A Figura 59 apresenta as fases formadas apds a sinterizacdo reativa
convencional a 1350°C/4h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, das amostras da
mistura de 2h. Observa-se que, mesmo nessa temperatura mais baixa, ocorreu a
formacao da fase perovskita desejada (BCZM), embora ainda sejam identificadas
fases intermediarias e a fase do precursor BaCOs. Nas amostras sem o aditivo de
sinterizacdo (Figura 59 (a)), notam-se varios picos referentes ao BaCO3s nas amostras
dopadas com Y e Yb (destacados por circulos vermelhos), enquanto as amostras
dopadas com Gd e Sm, apresentam apenas um pico em ~24°. Com a adi¢cao de ZnO
(Figura 59 (b)), observa-se que nas amostras R2-BCZGdZ2 e R2-BCZSmZ2 ocorreu
a completa eliminacdo do precursor BaCOs. Em contrapartida, as amostras
R2-BCZYZ2 e R2-BCZYbZ2 ainda exibem o pico principal da fase BaCOs (~24°),
indicando uma menor eficacia do aditivo de sinterizagdo no auxilio a formacéo da fase
perovskita final nessas amostras.

Adicionalmente, a presenca da fase intermediaria BaZrOs € notada em todas
as amostras sem o aditivo de sinterizacdo. A amostra R2-BCZSmZ2 apresenta a
menor intensidade dos picos associados a essa fase, enquanto a amostra
R2-BCZYbZ2 exibe picos de BaZrOs com intensidade até superiores aos da fase de
interesse em ~29°. Nas amostras com adicdo do ZnO, a fase BaZrOs é identificada
apenas na amostra R2-BCZYbz2, sendo completamente eliminada nas demais
amostras dopadas com Y, Gd e Sm.

Esses resultados corroboram as observagdes anteriores para as amostras SSR

sinterizadas convencionalmente a 1200°C (Figura 37), evidenciando que as amostras
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dopadas com Sm e Gd favoreceram a formacéo da fase perovskita em comparacao
com aquelas dopadas com Y e, principalmente, Yb. Esse comportamento reforca que
a influéncia da reatividade dos dopantes na formacéo da fase perovskita desejada,
discutida anteriormente, se mantém a mesma para as duas rotas analisadas, SSR e
SSRS.

Destaca-se, ainda, que as amostras dopadas com Gd e Sm, e com 0 uso do
aditivo de sinterizacdo (R2-BCZGdZ2 e R2-BCZSmZ2), alcancaram a formacéo
completa da fase perovskita desejada ja na temperatura de sinterizacdo mais baixa,
1350°C, mesmo sem a necessidade das duas etapas de calcinacdo (1250°C/2h)
empregadas nas amostras SSR, sinterizadas a 1200°C.

A Figura 60, por sua vez, apresenta os difratogramas de raios X dessas
mesmas amostras, mas sinterizadas convencionalmente a 1500°C, com diferentes
patamares de tempo sinterizacdo, a fim de comparar a influéncia do tempo na

formacdo da fase de interesse.

Figura 60 - Difratogramas de raios X das amostras da mistura de 2h-SSRS (a) sem aditivo de
sinterizacdo e (b) com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1500°C, com taxa de aguecimento de
10°C/min e tempos de patamar de 4, 8 e 12h.
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Fonte: a autora.

Com o aumento da temperatura de sinterizagcéo, observa-se que o precursor
BaCOs ndo é detectado em nenhuma amostra. Além disso, ndo sédo evidenciadas
diferencas significativas entre as amostras sem (Figura 60 (a)) e com o uso do aditivo
de sinterizacdo (Figura 60 (b)), sugerindo que, no caso da sinterizacao reativa, a
adicdo do aditivo ndo exerce um impacto expressivo na formacao de fases na

sinterizacdo a 1500°C.
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Nas amostras dopadas com Yb, ainda se nota a presenca da fase BaZrOs.
Embora os picos referentes a essa fase sejam quase imperceptiveis, eles ainda séao
identificados tanto na amostra R2-BCZYb quanto na R2-BCZYbZ2, mesmo apés
12 horas de patamar de sinterizagdo, reforcando a baixa reatividade do Yb e a
dificuldade na formacgéo completa da fase perovskita desejada.

Uma fase secundaria envolvendo o dopante (Y) e o Ce também € evidenciada
nas amostras dopadas com Y. O pico referente a essa fase secundaria, YCeOss
(ICSD 28812), torna-se mais intenso com o aumento do tempo de sinterizacdo. Do
ponto de vista da resposta elétrica, a presenca dessa segunda fase é prejudicial a
conducéao iénica/protbnica, caracterizando-se como um impacto negativo exclusivo da
rota SSRS, visto que tal fase (YCeOs;5) ndo foi observada na rota SSR sinterizada a
1500°C (Figura 39).

Por outro lado, a fase perovskita de maior razdo Ce/Zr (BaCeo,22Zr0,68Y0,103-35),
gue foi evidenciada nas amostras com ZnO da rota SSR, ndo é formada para a rota
SSRS na sinterizacao convencional a 1500°C, na qual sdo verificados apenas picos
simples, sem duplicacdes, da fase perovskita desejada.

Nesta temperatura de sinterizacdo, pode-se afirmar que as amostra dopadas
com Gd e Sm apresentam o melhor desempenho em termos de formacdo completa
da fase perovskita, sem a presenca de fases secundarias. Para aprofundar a analise
da influéncia do tempo de patamar na formacdo da fase perovskita, a Figura 61
apresenta um destaque do pico principal, localizado em aproximadamente 29,5°, para
amostras das misturas de 2h e sinterizadas convencionalmente a 1500°C.

Na Figura 61, séo verificadas pequenas variacdes no posicionamento do pico
principal da fase perovskita (~29,5°). Considerando apenas as amostras sinterizadas
com um patamar de 4h, observa-se que a posicédo pico principal, tanto para as
amostras com quanto sem o uso do ZnO, é semelhante entre as amostras dopadas
com Y, Gd e Yb. Entretanto, para a amostra dopada com Sm, sem a utilizacado do
aditivo de sinterizacdo (Figura 61 (a)), nota-se um pequeno desvio do pico para
menores angulos em relacdo aos demais dopantes. Esse comportamento é coerente,
uma vez que o Sm possui 0 maior raio ibnico (Tabela 6), o que influencia no aumento
do parametro de rede da estrutura cristalina, resultando em um maior espacamento

interatbmico e, consequentemente, um deslocamento do pico para menores angulos.
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Figura 61 - Destaque para o pico principal dos difratogramas de raios X das amostras da mistura de
2h-SSRS (a) sem aditivo de sinterizagdo e (b) com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1500°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min e tempos de patamar de 4, 8 e 12h.
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Fonte: a autora.

De modo geral, para todas as amostras, independente do dopante utilizado, o
pico principal encontra-se levemente deslocado para maiores angulos em
comparacdo com o pico padrdo da ficha ICSD 239801 da fase cubica (Pm-3m)
BaCeo,2Zro,7Y0,103-5, sugerindo uma estrutura com espagamento interatdmico
ligeiramente reduzido.

Contudo, com o aumento do tempo do patamar de sinterizacdo, mudancas mais
significativas no posicionamento do pico principal sédo observadas, principalmente nas
amostras dopadas com Sm e Yb. As amostras R2-BCZY e R2-BCZYZ2 néo
apresentam variagdes no pico principal, permanecendo praticamente inalteradas, em
destaque pela seta vermelha na Figura 61. De maneira similar, a amostra R2-BCZGd
também mantém o pico principal constante, entretanto, na amostra R2-BCzZGdZ2,
com o uso do ZnO, um leve deslocamento para maiores angulos é verificado para os
tempos de patamar de sinterizagao de 8 e 12h.

Nas amostras dopadas com Sm e Yb, um deslocamento mais acentuado para
maiores angulos é observado a medida que o tempo de sinterizacdo aumenta, tanto
nas amostras puras quanto nas amostras com ZnO. Esse comportamento sugere uma
estrutura mais compacta, o que pode ser atribuido a dois possiveis fatores: (1) uma

melhor acomodacéo do dopante na estrutura da perovskita, promovida devido ao
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aumento do tempo de sinterizacdo, permitindo que o equilibrio termodinamico seja
alcancado e resultando na reducdo de distor¢des estruturais; ou (2) a expulsao do
elemento dopante da estrutura cristalina, indicando uma perda na efetividade da
dopagem e segregacédo do dopante, o que pode ser prejudicial para a conducdo
elétrica.

A Figura 62 apresenta os difratogramas de raios X das mesmas amostras
avaliadas até o momento, também sinterizadas a 1500°C, porém com uma taxa de
aguecimento menor, igual a 5°C/min. Essa condi¢éo foi empregada com o objetivo de
favorecer a formacéo da fase perovskita sem a presenca de fases secundarias.

A principal diferenca observada nas amostras sinterizadas com uma taxa de
aquecimento mais lenta € a auséncia da fase secundéaria YCeOss nas amostras
dopadas com Y. No entanto, nessas amostras ainda se observam picos mais largos,
0 que pode indicar a presenca residual de BaZrOs e a formagéo incompleta da fase

desejada.

Figura 62 - Difratogramas de raios X das amostras da mistura de 2h-SSRS (a) sem aditivo de
sinterizacdo e (b) com ZnO, sinterizadas convencionalmente a 1500°C/4h, com taxa de aguecimento
de 5°C/min.
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As amostras dopadas com Gd e Sm, apresentam formacéo completa da fase
tanto nas amostras sem (Figura 62 (a)) quanto com o uso do ZnO (Figura 62 (b)). Ja
nas amostras dopadas com Yb, assim como observado na taxa de agquecimento mais
rapida (10°C/min), continuam sendo identificados picos caracteristicos da fase
BaZrOs. Esse comportamento evidencia que a baixa reatividade do Yb e dificuldade
na formacdo completa da fase desejada também persistem mesmo sob uma menor

taxa de aquecimento (5°C/min). Portanto, no contexto da sinterizacdo reativa
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convencional, nem o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1350°C para
1500°C, nem o prolongamento do patamar de sinterizacdo de 4 para 8 ou 12h,
tampouco a reducdo da taxa de sinterizacdo de 10 para 5°C/min, foram suficientes
para promover a formagado completa da fase desejada nas amostras R2-BCZYb e
R2-BCZYbZz2.

Com o objetivo de favorecer a formacéo da fase perovskita e investigar o efeito
do tempo de mistura na estrutura e microestrutura das amostras da rota SSRS, as
Figura 63 e Figura 64 apresentam os difratogramas de raios X das amostras com ZnO
misturadas por 2, 6 e 12h (Tabela 5) e sinterizadas a 1500°C, utilizando as taxas de

aguecimento mais lenta (5°C/min) e mais rapida (10°C/min), respectivamente.

Figura 63 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2 e 6h-SSRS, sinterizadas
convencionalmente a 1500°C/4h, com taxa de aquecimento de 5°C/min, com destaque para o pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Na Figura 63, observa-se que, para as amostras SSRS dopadas com Gd e Sm,
ndo h&d mudancas significativas na formacgéo da fase perovskita de interesse entre as

misturas de 2 e 6h, ambas sinterizadas convencionalmente a 1500°C, com a taxa de
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aguecimento lenta. A Unica pequena variacao identificada € um deslocamento do pico
principal para menores angulos, que pode ser visualizado no destaque a direita da
Figura 63. Esse comportamento pode ser associado a uma maior incorporacao dos
elementos Gd e Sm na estrutura cristalina nas amostras R6-BCZGdZ2 e
R6-BCZSmZ2, considerando que esses dopantes possuem maiores raios idnicos do
que o Zr**, o que contribui para o aumento do espacamento interatdmico.

Nas amostras dopadas com Y, R2-BCZYZ2 e R6-BCZYZ2, o aumento no
tempo de mistura para 6h favoreceu a formagdo da fase secundaria YCeOsgs
(destacada pelo circulo vermelho na Figura 63). Ambas as amostras apresentam picos
mais largos correspondentes a fase perovskita de interesse, independentemente do
tempo de mistura, e ndo se observa deslocamento significativo na posi¢cado do pico
principal, em destaque ao lado direito da Figura 63.

No caso do dopante Yb, como jA mencionado anteriormente, a amostra
preparada com menor tempo de mistura (2h), R2-BCZYbZ2, apresenta picos
referentes a fase BaZrOs, enquanto tais picos ndo sao identificados na amostra com
maior tempo de mistura, R6-BCZYbZ2, destacado pela seta roxa préxima ao pico
principal ~29° (Figura 63). Assim, o aumento do tempo de mistura de 2 para 6h foi
decisivo para a formacédo completa da fase na amostra dopada com Yb, que até entéo
nao havia alcancado sucesso nesse aspecto. Adicionalmente, ndo se observam
diferencas na posicdo do pico principal entre as amostras R2-BCZYbzZ2 e
R6- BCZYbZ2.

O aumento no tempo de mistura promove uma maior homogeneidade entre os
pos precursores e pode diminuir o tamanho das particulas desses pos, aumentando a
area especifica, resultando em maior reatividade durante a sinterizagdo. Dessa forma,
no caso da sinterizagdo a 1500°C, utilizando a taxa de aquecimento menor, 0
prolongamento do tempo de mistura para 6h mostrou-se benéfico para as amostras
dopadas com Yb, enquanto, para aquela dopadas com Y, foi prejudicial, favorecendo
a formacéo de uma fase secundaria indesejada YCeOss.

Esse comportamento observado para os dopantes Y e Yb também é verificado
nas amostras sinterizadas a 1500°C com a maior taxa de aquecimento (10°C/min),
conforme mostrado na Figura 64. A Unica diferenca é que, para a amostra dopada
com Yb e com maior tempo de mistura (R6-BCZYbZ2), nota-se um deslocamento do
pico principal em relagdo a amostra R2-BCZYbZ2, sugerindo possiveis alteragdes no
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parametro de rede e uma estrutura mais compacta, assim como discutido para a

Figura 61.

Figura 64 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2, 6 e 12h-SSRS, sinterizadas
convencionalmente a 1500°C/4h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, com destaque para o0 pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Adicionalmente, a Figura 64 inclui as amostras preparadas com mistura de 12h,
utilizando Gd e Sm como dopantes. Para as amostras dopadas com Gd, a andlise
permanece a mesma discutida para a Figura 63, onde ha a formacdo completa da
fase perovskita desejada, sem identificacdo de fases secundarias. No entanto, neste
caso, observa-se que o aumento do tempo de mistura para 12h provoca um
deslocamento do pico principal para maiores angulos, sugerindo que, conforme ja
discutido anteriormente para os maiores tempos de patamar de sinterizacdo, uma
estrutura com menores parametros de rede. Considerando esses resultados
(Figura 63 e Figura 64), as amostras dopadas com Gd podem ser classificadas como

as mais estaveis a 1500°C, apresentando estruturas cristalinas muito semelhantes,
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independentemente da taxa de aquecimento utilizada ou do tempo de mistura
empregado.

Por outro lado, as amostras dopadas com Sm apresentam diferencas
significativas. S&o verificados picos duplicados, destacados por setas vermelhas na
Figura 64, que correspondem a formacao da fase perovskita com maior razédo Ce/Zr.
Essa fase secundaria ja havia sido observada anteriormente nas amostras SSR
sinterizadas convencionalmente, a 1500°C (Figura 39), e volta a ser identificada nas
amostras SSRS dopadas com Sm, preparadas com tempos de mistura mais longos
(6 e 12h). Portanto, para o dopante Sm, o aumento do tempo de mistura, aliado a
maior taxa de aquecimento, ndo é benéfico do ponto de vista de formacéo da fase
perovskita de interesse.

Com o intuito de explorar ainda mais o efeito do aumento da temperatura de
sinterizacdo, as Figura 65 e Figura 66 apresentam os difratogramas de raios X das
amostras SSRS com o aditivo de sinterizac¢édo, ZnO, sinterizadas convencionalmente

a 1600°C, com taxa de aquecimento lenta e rapida, respectivamente.

Figura 65 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2 e 6h-SSRS, sinterizadas
convencionalmente a 1600°C/4h, com taxa de aquecimento de 5°C/min, com destaque para o pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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O aumento da temperatura de sinterizacao de 1500°C para 1600°C, utilizando
uma taxa de aquecimento lenta (5°C/min), promoveu alteracdes nas fases formadas
para as amostras com diferentes dopantes. A fase secundaria MCeOss, entre o
elemento dopante (M) e o Ce (destacada pelo circulo vermelho na Figura 65), até
entdo identificada apenas nas amostras dopadas com Y, passou a ser verificada nas
amostras dopadas com Gd e Sm, independentemente do tempo de mistura (2 e 6h).

Além disso as amostras dopadas com Yb (R2-BCZYbZ2) e Sm (R2-BCZSmZ2
e R6-BCZSmZ2) apresentam picos correspondentes a fase BaZrOs (destacados por
setas vermelhas na Figura 65). Esse comportamento € contrario ao esperado, pois,
com o0 aumento da temperatura de sinterizacédo para 1600°C, esperava-se uma maior
difusdo, devido a maior energia térmica disponivel, o que deveria favorecer a
formacdo completa da fase perovskita de interesse. Para a amostra dopada com YD,
assim como observado para a temperatura de 1500°C, o aumento do tempo de
mistura para 6h foi benéfico e promoveu a formagcdo completa da fase perovskita
desejada.

De modo geral, o aumento do tempo de mistura para 6h promoveu um
deslocamento do pico principal para maiores angulos, comportamento ja observado e
discutido anteriormente para as amostras SSRS sinterizadas a 1500°C.

A Figura 66 apresenta as amostras sinterizadas na condicdo mais “extrema”,
ou seja, com a taxa de aquecimento mais elevada (10°C/min) e a maior temperatura
de sinterizacdo (1600°C). Diferencas significativas em relagdo a menor taxa de
aguecimento sao observadas, principalmente para as amostras dopadas com Yb e
Sm, ou seja, 0s elementos menos e mais reativo, respectivamente. E interessante
observar que, para essas amostras sinterizadas com taxa de aguecimento mais
rapida, o aumento do tempo de mistura (6 e 12h) ndo resultou em deslocamento no
posicionamento do pico principal, indicando uma estabilidade estrutural.

As amostras dopadas com Y e Gd exibem a formacao da fase perovskita de
interesse, além de novamente apresentarem a presenca da fase secundaria MCeOz3 s,
destacada pelos circulos vermelhos na Figura 66. Por outro lado, a amostra
R2-BCZYbZ2 apresenta picos associados a fase BaZrOs, demonstrando que, para
todas as condi¢Oes de sinterizacdo estudadas, a composi¢cao preparada com apenas
2h de mistura ndo alcanca a formagao completa da fase perovskita. Esses resultados

confirmam que, para as amostras dopadas com Yb, devido sua baixa reatividade, é
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necessario o emprego de maiores tempos de mistura para promover a formacao da

fase desejada durante a sinterizacao reativa.

Figura 66 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2, 6 e 12h-SSRS, sinterizadas
convencionalmente a 1600°C/4h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, com destaque para o0 pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Além disso, na amostra R2-BCZYbZ2 sinterizada a 1600°C, sdo observados
trés picos adicionais correspondentes a uma fase de BaCeOs com a incorporacéo do
Yb (identificada na Figura 66 pela ficha padrdo ICSD 238868 de uma composi¢céo
dopada com Y, BaCeo,sY0,203, para comparacdo). Com aumento do tempo de mistura
para 6h, amostra R6-BCZYbZ2, apenas picos referentes a fase perovskita de
interesse sao identificados, reforcando a necessidade de maior tempo de mistura para
o dopante de baixa reatividade.

No caso das amostras dopadas com Sm, ndo sao verificados picos
correspondentes a fase secundaria MCeOss, previamente identificada na Figura 65,

sugerindo que a taxa mais rapida de aquecimento foi eficaz em inibir a formacgéo dessa
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fase indesejada. Entretanto, sdo observados picos referentes a fase perovskita de
maior razéo Ce/Zr, destacados por setas vermelhas na Figura 66, independentemente
do tempo de mistura empregado (2, 6 e 12h).

Portanto, do ponto de vista de formacdo completa e exclusiva da fase de
interesse nas amostras SSRS sinterizadas convencionalmente, observa-se que para
as amostras dopadas com o Y, os melhores resultados sdo obtidos para a amostra
R2-BCZY e R2-BCZYZ2 sinterizadas a 1500°C, com a menor taxa de aquecimento
(5°C/min), sendo que, as demais condi¢cdes favoreceram a formacdo da fase
secundéria YCeOs3s.

Nas amostras dopadas com Gd, verificou-se a maior estabilidade na formacéao
da fase desejada entre os dopantes estudados, exceto para a sinterizacdo a 1600°C,
que também promoveu o aparecimento da fase secundéria, assim como observado
para o Y. J4 para as amostras dopadas com Sm, a formacéo exclusiva da fase de
interesse foi observada nas amostras R2-BCZSm, R2-BCZSmZ2 e R6-BCZSmz2
sinterizadas a 1500°C com a taxa lenta de aguecimento, bem como nas amostras
R2-BCZSm e R2-BCZSmZ2 a 1500°C com a taxa de aquecimento mais rapida.

Por fim, para as amostras dopadas com Yb, destaca-se a importancia critica do
maior tempo de mistura para a obtencdo da fase perovskita completa, sendo que a
amostra R6-BCZYbZ2 apresentou formacdo completa da fase, tanto a 1500°C, quanto
a 1600°C, independentemente da taxa de aquecimento utilizada.

Em resumo, observa-se que, independentemente do dopante empregado, a
formacdo das fases durante a sinterizacdo reativa € altamente sensivel a temperatura,
ao tempo de patamar e a taxa de aquecimento, fatores que podem propiciar o
surgimento de fases secundarias indesejadas e que poderao afetar o comportamento
elétrico.

Dando continuidade a analise das condi¢cdes de sinterizacdo empregadas, as
Figura 67 e Figura 68 apresentam os difratogramas das amostras SSRS com ZnO
(tabela 5) sinterizadas por micro-ondas a 1500°C/0,5h, empregando taxas de
aguecimento mais lenta (225°C/min) e mais rapida (450°C/min), respectivamente.
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Figura 67 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2h, 6h e 12h-SSRS, sinterizadas
por micro-ondas a 1500°C/0,5h, com taxa de aquecimento de 225°C/min, com destaque para o pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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A Figura 67 apresenta os difratogramas de raios X das amostras dopadas com
Gd e Sm, sinterizadas por micro-ondas a 1500°C/0,5h com a taxa de aquecimento
mais lenta. Foram empregados apenas esses dois dopantes e com o uso do aditivo
de sinterizacdo, devido a sua maior reatividade e aos melhores resultados gerais
observados nas amostras da rota SSR. Observa-se que, para no caso do dopante Gd,
tanto a amostra R6-BCZGdZ2-MW quanto a amostra R12-BCZGdZ2-MW apresentam
a completa formacdo da fase perovskita desejada, sem a identificacdo de fases
secundarias. Cabe destacar que a composi¢cao com mistura de 2h nao foi empregada
para amostras dopadas com Gd, considerando a analise prévia dos resultados obtidos
para as amostras SSR e SSRS sinterizadas convencionalmente, priorizando-se
amostras com maiores tempos de mistura para garantir melhor homogeneidade dos
pos precursores e maior reatividade, visando melhores resultados microestruturais
finais.

Adicionalmente, ndo sdo observados deslocamentos no pico principal em
29,5°, conforme destacado a direita da Figura 67. Esse resultado é semelhante ao
observado pela rota SSR na sinterizacao por micro-ondas a 1400°C/0,5h (Figura 40).
Sobretudo é um resultado expressivo, uma vez que se obteve a formacédo da exclusiva
da fase desejada em uma sinterizacao reativa com aguecimento extremamente rapido

e com um curto tempo de patamar (30 minutos).
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Para as amostras dopadas com Sm, € verificado um pico correspondente ao
BaCOs na amostra R2-BCZSmZ2-MW. Com aumento do tempo de mistura, ndo se
observa mais a presenca dessa fase, no entanto, verificam-se picos duplicados da
fase perovskita de interesse (destacados pelas setas vermelhas na Figura 67),
indicando uma variacdo na razdo Ce/Zr. Além disso, nota-se um pequeno
deslocamento para maiores angulos do pico principal com o aumento do tempo de

mistura.

Figura 68 - Difratogramas de raios X das amostras das misturas de 2, 6 e 12h-SSRS, sinterizadas por
micro-ondas a 1500°C/0,5h, com taxa de aquecimento de 450°C/min, com destaque para o pico
principal da perovskita em aproximadamente 29,5°.
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Fonte: a autora.

Por fim, a Figura 68 apresenta as amostras SSRS dopadas com ZnO,
sinterizadas por micro-ondas a 1500°C, utilizando a taxa de aquecimento mais rapida.
Observa-se que, para as amostras dopadas com Y e Gd, assim como foi observado

na sinterizacdo reativa convencional, ocorre o surgimento da fase secundaria
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MCeOs;s. As amostras R2-BCZYZ2-MW e R6-BCZYZ2-MW apresentam essa fase
secundaria indesejada, o que também é identificado nas amostras R2-BCZGdzZ2-MW
e R6-BCZGdZ2-MW (destacado pelos circulos vermelhos na Figura 68). Além disso,
as amostras dopadas com Gd apresentam outras fases.

A amostra R2-BCZGdzZ2-MW, por exemplo, apresenta a fase BaZrOs residual,
destacada pelas setas roxas na Figura 68. Com o aumento do tempo de mistura, a
fase BaZrOs ndo é mais identificada, mas uma duplicidade é verificada no pico em
aproximadamente  85°, mostrando a presenca da fase perovskita
BaCeo,22Zr0,6sMo,103-5 (setas vermelhas). J& com o aumento ainda maior do tempo de
mistura para 12h, obtém-se a completa formacéo da fase perovskita desejada, sem a
presenca de fases secundarias.

Para as amostras dopadas com Sm, observa-se a formacdo completa da fase
perovskita nas misturas de 2 e 6h. No entanto, com o aumento do tempo de mistura
para 12h, a amostra R12-BCZSmZ2-MW apresenta picos duplos da fase perovskita,
destacados pelas setas vermelhas na Figura 68, indicando a presenca da fase de
maior razao Ce/Zr. Esse comportamento € similar ao observado para o dopante Sm
nas condicfes de sinterizacdo com menor taxa de aquecimento e para a amostra
R6-BCZGdZ2-MW nessa mesma taxa de aguecimento mais elevada. Portanto, no
caso desse dopante, a taxa mais rapida de aquecimento no método de sinterizacéo
por micro-ondas para as amostras das misturas de 2 e 6h foi essencial para alcancar
bons resultados.

Vale destacar que a presenca dessa fase BaCeo,22Zro,6sMo,103-5 verificada para
algumas amostras SSRS dopadas com Gd e Sm e sinterizadas por micro-ondas a
1500°C/0,5h, também foi observada na rota SSR na sinteriza¢@o por micro-ondas na
mesma condigao, discutida anteriormente para a Figura 41.

As amostras dopadas com Yb apresentam comportamento semelhante ao
observada na sinterizacdo reativa convencional. Ou seja, apenas a amostra
R6-BCZYbZ2-MW promove a formagcdo completa da fase perovskita.
Independentemente do método de sinterizacdo empregado, essa amostra requer
maior tempo de mistura (6h) antes da sinterizagao reativa.

Em todas as amostras, independentemente do dopante ou tempo de mistura
utilizado, néo séo verificadas alteracdes no posicionamento do pico principal da fase
perovskita. Destaca-se que, para os dopantes Gd, Sm e Yb, foi possivel a formacao

completa e exclusiva da fase desejada utilizando uma sinterizacdo reativa rapida, com
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patamar curto de sinterizacdo. No caso das amostras dopadas com Y, sao
necessarios ajustes nos parametros da sinterizacao reativa assistida por irradiacao
micro-ondas.

Os espectros Raman das amostras SSRS sinterizadas convencionalmente e
por micro-ondas a 1500°C séao apresentados nas Figura 69 e Figura 70, para
aprofundar a analise e discussao estrutural das perovskitas. De modo geral, os
espectros obtidos para as amostras da rota SSRS exibem o mesmo padrdo de modos
ativos previamente discutidos para as amostras da rota SSR (Figura 42 a Figura 44)

e descritos na Tabela 10.

Figura 69 - Espectros Raman das amostras das misturas de 2, 6 e 12h-SSRS com aditivo de
sinterizacao, sinterizadas convencionalmente a 1500°C/4h, com taxa de aguecimento de 10°C/min.
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Fonte: a autora.

A Figura 69 apresenta os espectros Raman dos diferentes tempos de misturas
empregados nas amostras SSRS sinterizadas convencionalmente a 1500°C,
utilizando a taxa de aquecimento mais elevada. Os espectros obtidos para a menor
taxa (5°C/min) foram semelhantes aos apresentados e, por isso, ndo foram incluidos

na discusséo, uma vez que nado acrescentariam informagdes relevantes.
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Foram realizadas duas principais analises: (1) a comparacdo entre 0s
diferentes dopantes; e (2) a comparacdo entre os diferentes tempos de mistura
empregados. Em relacdo aos dopantes distintos, assim como observado para as
amostras SSR sinterizada convencionalmente (Figura 42), leves alteragcdes nas
amostras dopadas com Y, Gd e Yb sdo observadas na regido do espectro até
900 cm, enquanto mudancas mais significativas sdo verificadas para as amostras
dopadas com Sm acima dessa faixa, com a presenca das bandas vis, vis e vis. ESses
resultados mostram que, independentemente da rota adotada para obtencéo da fase
perovskita, a influéncia do dopante na estrutura da perovskita foi semelhante.

Comparando apenas os dopantes Y, Gd e Yb, nota-se que as amostras
dopadas com Yb apresentam menor intensidade nas bandas até 200 cm, indicando
uma estrutura mais simétrica, com menores distor¢cdes associadas a liga¢do do cétion
A (Ba?*) com o oxigénio e ao seu movimento translacional. Esse comportamento
reforca a influéncia do raio i6nico do dopante na simetria estrutural, dado que o Yb3*
possui 0 menor raio ibnico entre os dopantes empregados (0,86 A - Tabela 6), sendo
0 mais préximo ao do Zr**. Esses dados corroboram os dados de maior estabilidade
da perovskita formada, com ligeiro maior fator de tolerancia, conforme mostrado na
Tabela 9. Contudo, comparando com as amostras BCZYb e BCZYbZ2 (Figura 42), as
bandas sdo mais intensas nas amostras SSRS, sugerindo que essa rota induziu
maiores distor¢cdes estruturais do que a rota SSR.

Ao analisar os espectros dos tempos de mistura de 2, 6 e 12h, algumas
diferencas podem ser observadas. De forma geral, 0 aumento do tempo de mistura
favoreceu uma estrutura mais homogénea e, dependendo do dopante, levou a
alteracdes distintas nos modos Raman, indicando diferentes graus de distor¢des ou
incorporacgao.

Para as amostras dopadas com Y, as alteracfes sao extremamente discretas,
com espectros praticamente idénticos. Apenas um leve aumento na intensidade das
bandas vs e ve (entre 400 e 600 cm™) é verificado, sugerindo uma maior distorcdo
estrutural na amostra R6-BCZYZ2, devido estiramentos dos octaedros CeOs e ZrOes.

Ja nas amostras dopadas com Yb, R2-BCZYbZ2 e R6-BCZYbZ2, as diferencas
nos espectros sdo ainda mais sutis. A amostra com mistura de 6h ndo apresenta a
banda vs, verificada na amostra com menor tempo de mistura (2h). Este modo ativo é
atribuido a um modo de flexdo Ce-O, indicando uma diminui¢éo nas distor¢des locais

dos octaedros CeOs. Ressalta-se que, a amostra R2-BCZYbZ2 apresenta ainda a fase
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BaZrOs residual (Figura 64), o que pode influenciar a simetria estrutural da fase
principal e, consequentemente, os resultados dos espectros Raman.

Essa diminuigcdo da intensidade da banda ve com o aumento do tempo de
mistura também é observada para as amostras dos dopantes Gd e Sm, sendo a banda
Ve ausente para os tempos de mistura de 12h. No caso das amostras dopadas com
Gd, os espectros para 2, 6 e 12h sédo bastante semelhantes, variando apenas na
intensidade dos modos Raman. Com o aumento do tempo de mistura, ha um aumento
da intensidade da maioria dos modos ativos, sugerindo que a amostra R12-BCZGdZ2
apresenta maiores distor¢cdes estruturais, semelhante ao que se espera em estruturas
de simetria romboédrica (R-3c), conforme discutido anteriormente. No DRX dessas
amostras (Figura 64), a principal diferenca é o deslocamento do pico principal (~29,5°)
para maiores angulos, sugerindo uma estrutura mais compacta, porém, conforme
indicado pelo Raman, mais distorcida.

As amostras dopadas com Sm apresentam certa similaridade nas bandas até
900 cm, mas diferencas significativas acima dessa regido, nas bandas vis, V14 € vis.
Comparando com os demais dopantes, as amostras dopadas com Sm, exibem
menores intensidades das bandas até 900 cm, sugerindo uma estrutura menos
distorcida. No entanto, todas as amostras dopadas com Sm (2, 6 e 12h), apresentam
0 modo ativo associado ao fon COs3?, evidenciando a presenca residual da fase
BaCOs, mesmo que néo detectada nos DRX apresentados na Figura 64.

Além disso, na amostra R12-BCZSmZ2, nota-se uma reducdo na intensidade
das bandas superiores (acima de 900 cm?), especialmente da banda vis, associado
ao Sm3* e estiramento Sm-O. De maneira criteriosa, é possivel perceber que as
intensidades das bandas vs, ve, vi1 € vi2 SA0 maiores nessa amostra R12-BCZSmZ2,
as quais sao atribuidas ao estiramento dos octaedros (CeOs e ZrOsg) e as distor¢des
desses octaedros associadas a presenca de vacancias de oxigénio. Correlacionando
esses dois aspectos: (1) diminuicdo da banda vi4 e (2) aumento das bandas vs, vy, Vi1
e viz, infere-se que, para a amostra R12-BCZSmZ2, houve maior incorporacdo do
dopante Sm®* e, consequentemente, maior formacédo de vacancias de oxigénio. A
reducdo da banda vis, reforca que ndo ha segregacdo significativa do Sm3* na
estrutura.

Além disso € observada uma diminuicado da banda vis, referente as distor¢des
causadas na sub-rede anidnica. Essa diminui¢cao na intensidade da banda vis também

€ observada comparando essa amostra com as amostras SSR (Figura 42). Portanto,
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a rota SSRS, no caso do Sm, foi mais eficaz em promover uma melhor incorporacéo
do dopante e uma menor distor¢cdo da sub-rede anibnica.

Essas caracteristicas observadas na rota SSRS para o dopante Sm sao
relevantes do ponto de vista das propriedades elétricas do material, e podem indicar
uma melhor conducéo idnica/protonica associada a auséncia de segrega¢édo do Sm3*
e ao maior numero de vacancias de oxigénio criadas devido a efetiva incorporacdo do
dopante na estrutura da perovskita.

A Figura 70 apresenta os espectros Raman das mesmas composic¢des, porém
sinterizadas por micro-ondas com a taxa de aquecimento mais rapida (450°C/min).
Assim como observado para a sinterizacédo convencional, os resultados dos espectros
Raman para a taxa de aquecimento mais baixa foram semelhantes e, portanto, nao

foram incluidos da discusséao.

Figura 70 - Espectros Raman das amostras das misturas de 2, 6 e 12h-SSRS, com aditivo de
sinterizacao, sinterizadas por micro-ondas a 1500°C/0,5h, com taxa de aquecimento de 450°C/min.
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Fonte: a autora.

Ao comparar as amostras com dopantes distintos na Figura 70, nota-se que 0s
padrdes dos espectros Raman sédo semelhantes, com diferengas mais pronunciadas

para o dopante Sm, que novamente apresenta as bandas superiores na regido acima
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de 900 cm, especialmente a banda vis. Entre as amostras dopadas com Y, Gd e Yb,
observam-se diferencas apenas nas bandas localizadas na regido até 200 cm™,
correspondentes aos modos de translacéo e estiramento do Ba-O (T’(Ba)). Logo apos
a banda vs aparece uma pequena banda adicional para as amostras R2-BCZYZ2-MW
e R2-BCzZGdZz2-MW, comportamento que pode ser associado a presenca da fase
secundaria MCeOs5, identificada no DRX (Figura 68). A amostra R2-BCZGdzZ2-MW
também apresenta a fase BaZrOs, o que pode contribuir para o surgimento desses
modos ativos iniciais. Para as amostras dopadas com Yb, essa banda adicional ndo é
verificada, uma vez que néo foi detectada a presenca da fase secundaria indesejada.
As demais bandas na regido entre 200 e 900 cm™! sdo praticamente idénticas entre os
trés dopantes e para os diferentes tempos de mistura, indicando a formacao de
estruturas semelhantes em termos de simetria e distorgdes.

Essas bandas, na regido 200-900 cm, também s&o bastante similares as
apresentadas pelas amostras SSR sinterizadas por micro-ondas (Figura 43 e
Figura 44), diferindo apenas em intensidade, que é menor para a rota SSRS nas
bandas vs a vi2. Como mostrado na Tabela 10, essas bandas sao relacionadas ao
estiramento dos octaedros (CeOs e ZrOs) e as distorgbes desses octaedros
associadas a presenca de vacancias de oxigénio. A diferenca mais significativa é que
as amostras SSRS nao apresentam a banda vs (flexdo Ce-O) com intensidade
relevante, também ndo sendo observada para a sinterizagdo convencional da rota
SSRS, sugerindo que, para essa rota, esse modo ativo e a distor¢cdo associada néo
ocorrem. Esses comportamentos sugerem que na rota SSRS a formacdo de
vacancias de oxigénio (Vo") pode ter sido menor do que na rota SSR para as amostras
dopadas com Y, Gd e Yb.

Outra caracteristica notada para as amostras utilizando esses trés dopantes (Y,
Gd e Yb) é a presenca da banda viz em todas as amostras, evidenciando a presenca
residual da fase BaCOs. Essa presenca € provavelmente atribuida a rapida taxa de
aguecimento e ao curto tempo disponivel para a difuséo e rea¢cées. Com aumento do
tempo de mistura a intensidade dessa banda diminui, mas ela ainda é detectavel,
embora ndo seja identificada nos difratogramas de raios X das misturas de 2 e 6h
(Figura 68).

E importante destacar que a amostra R12-BCZGdZ2-MW apresenta a banda
vis, sendo a primeira vez que essa banda é observada em uma amostra que nao tenha

sido dopada com Sm. Portanto, a amostra dopada com Gd proveniente da mistura de
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12h apresentou uma maior distor¢cdo associada a sub-rede anidnica. Essa amostra
ndo apresenta nenhuma fase secundaria nos resultados de DRX
(Figura 68), portanto pode-se atribuir essa distorcdo ao maior raio i6nico do
Gd3* (0,94 A).

Com relacdo as amostras dopadas com Sm, o0 espectro da amostra
R2-BCZSmZ2-MW ¢é semelhante ao descrito para os demais dopantes. Com o
aumento do tempo de mistura, as amostras R6-BCZSmZ2-MW e R12-BCZSmZ2-MW
mostram intensidades reduzidas das bandas até 900 cm, sendo quase ausentes na
amostra com 12h de mistura. Contudo, a banda vis permanece presente e com 0
mesmo nivel de intensidade. Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados para
a amostra SSR, BCZSmZ2-MW (Figura 43 e Figura 44).

Pode-se afirmar que para as amostras SSRS sinterizadas por micro-ondas, 0
tempo de mistura influencia significativamente a homogeneidade estrutural, a reducéo
de fases secundarias residuais e a identificacdo de modos ativos nos espectros
Raman, refletindo nas distor¢cfes estruturais associadas. Esse efeito € mais evidente
para os dopantes com maior tendéncia a gerar distor¢oes, como o Gd e Sm,
relacionado ao maior raio ibnico desses elementos (Tabela 6).

A Figura 71 apresenta a comparagao entre os espectros Raman das amostras
SSRS da mistura de 2h com ZnO, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas
a 1500°C, utilizando taxas de aguecimento mais elevadas (10 e 450°C/min). Apesar
dos padrbes espectrais serem similares entre as amostras SSRS misturadas por 2h e
sinterizadas nos dois métodos de sinterizacdo destaca-se que as amostras dopadas
com Y, Gd e Yb sinterizadas por micro-ondas ainda apresentam a fase residual do
precursor BaCOs. Além disso, as amostras R2-BCZYZ2-MW e R2-BCzZGdzZ2-MW
apresentam uma banda adicional ap6s a banda vs, associada a maiores distor¢des
nas ligacdes Ba-O, que definem a estrutura cristalina da perovskita. Essa banda foi

associada a fase secundaria formada durante a sinterizagdo por micro-ondas.
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Figura 71 - Comparacdo dos espectros Raman das amostras da mistura 2h-SSRS, com aditivo de
sinterizacao, sinterizadas convencionalmente (10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min) a 1500°C.
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Fonte: a autora.

A amostra R2-BCZYbZ2 apresenta as bandas vs e vo, atribuidas ao modo de
flexdo do Ce-O e ao estiramento do ZrOs, respectivamente. Indicando uma possivel
diferenca nos nanodominios dos octaedros formados na estrutura sinterizada
convencionalmente, em comparac¢ao com a sinterizacao por micro-ondas.

Nos espectros das amostras R2-BCZGdZ2-MW e R2-BCZSmZ2-MW,
observa-se uma maior intensidade das bandas vi1 e vi2 atribuidas ao estiramento dos
octaedros CeOs e ZrOs devido perturbacdes pela presencga de vacancias de oxigénio.
Além disso, a amostra dopada com Sm, quando sinterizacdo por micro-ondas, nao
apresenta intensidade significativa na banda vis, associada aos modos ativos do Sm3*
e a ligacdo Sm-O. Esses aspectos sugerem uma maior formacdo de vacancias de
oxigénio devido a maior incorporacdo dos dopantes Gd e Sm, nas amostras SSRS
sinterizadas por micro-ondas.

No caso das amostras dopadas com Sm, as bandas vi, v2 e vz aparecem com
menor intensidade na amostra R2-BCZSmZ2, sugerindo menores distor¢ées nas
ligacbes Ba-O e, portanto, uma estrutura mais simétrica para a sinterizacao
convencional. A baixa intensidade da banda vis ha amostra R2-BCZSmZ2-MW sugere
gue a sinterizacdo por micro-ondas eliminou praticamente todo o precursor BaCOs. A

maior diferenca esta na banda vis, associada as distorcdes da sub-rede anidnica, que
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apresenta alta intensidade na sinterizacdo por micro-ondas. Essa banda esta
possivelmente relacionada ao maior raio idnico do Sm3* e ao menor fator de tolerancia
(Tabela 9), indicando menor estabilidade estrutural da fase perovskita, e reforcando a
hip6tese de maior incorporacao do dopante Sm na sinterizagdo por micro-ondas. Do
ponto de vista da formacdo de vacancias e resposta elétrica, isso pode sugerir
melhores condutividades elétricas nas amostras SSRS dopadas com Sm sinterizadas
por micro-ondas.

E importante destacar que, para todas as amostras SSRS sinterizadas
convencionalmente e por micro-ondas a 1500°C, ndo foi observada a banda em
~630 cm™ (vi0), caracteristica da presenca de vacancias de oxigénio. Tal banda
também ndo foi identificada nas amostras SSR sinterizadas a 1500°C,
independentemente do método de sinterizacdo empregado (Figura 44).

Em suma, os resultados obtidos nas diferentes condi¢cdes de sinterizacao
reativa (SSRS), tanto para a sinterizacdo convencional quanto para a sinterizacao por
micro-ondas, evidenciam a complexidade e a grande influéncia dos parametros de
processamento (tempo de mistura, temperatura, tempo de patamar e taxa de
aguecimento) na formacao da fase perovskita desejada e na simetria estrutural dessa
fase. A andlise das amostras dopadas com diferentes elementos, Y, Gd, Sm e Yb,
demonstrou que cada dopante apresenta comportamentos distintos quanto a
estabilidade da fase perovskita, a formacao de fases secundarias e a necessidade de
ajustes nos parametros de sinterizagcéo para alcancar apenas a fase desejada.

Contudo, a escala de reatividade dos dopantes discutida anteriormente para a
rota SSR, se mantém a mesma na SSRS. Ou seja, as amostras dopadas com Sm
continuam sendo aquelas com maior rapidez na formacgédo da fase perovskita,
enquanto, as amostras dopadas com Yb apresentam maior dificuldade,
independentemente do método de sinterizacao utilizado.

Assim como para a rota SSR, os dopantes mais reativos (Gd e Sm),
apresentaram melhores resultados tanto na sinterizagao reativa convencional quanto
na assistida pela irradiagcdo micro-ondas. Além disso, com a combinacao de tempo de
mistura, taxa de aquecimento e uso do aditivo de sinterizacdo foi possivel a obtengéo
de amostras com a fase perovskita desejada, inibindo a presengca de fases
secundarias e reduzindo o tempo de processamento, substancialmente, em

comparacao com a rota SSR.
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5.2.2.2 Efeito das variaveis na densificacdo das amostras

Assim como explicado no Topico 5.2.1.2, os valores de densidade aparente
serdo apresentados, contudo, todas as comparagdes diretas entre as amostras com
os diferentes dopantes serdo baseadas nos valores de porosidade aparente. Além
disso, para facilitar a interpretacdo dos dados, as areas hachuradas em cinza nas
figuras e nas tabelas destacam os valores de porosidade aparente inferiores a 5%.

A Figura 72 apresenta os valores de porosidade aparente das amostras obtidas
pela rota SSRS com tempo de mistura de 2h, sinterizadas convencionalmente
utilizando a taxa de aquecimento de 10°C/min. Na Figura 72 (a) sdo mostrados 0s
efeitos do aumento da temperatura de sinterizacdo, enquanto que a Figura 72 (b)
explora os efeitos do aumento do tempo do patamar de sinterizacdo a 1500°C. A
Tabela 15, por sua vez, apresenta os valores de densidade aparente e porosidade

aparente nas condicdes de sinterizacao convencional empregadas.

Figura 72 - Valores de porosidade aparente das amostras SSRS-R2 sinterizadas convencionalmente
com taxa de aquecimento de 10°C/min com a variagdo (a) da temperatura de sinterizacéo e (b) do
tempo de patamar na sinterizagéo a 1500°C.
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Fonte: a autora.

Avaliando o efeito do aumento da temperatura de sinterizagcdo na densificacao
das amostras, Figura 72 (a), nota-se, para as amostras puras (R2-BCZY, R2-BCZGd,
R2-BCZSm e R2-BCZYDb), um comportamento muito semelhante entre as amostras
dopadas com Y, Gd e Sm, com reducédo da porosidade aparente de ~58-60% para

~45-50% na sinterizagdo a 1500°C. Porém, para a amostra R2-BCZYDb, a reducéo ndo
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é significativa, passando de 62,29% para 57,84%, atingindo uma densidade aparente
maxima de 2,57g/cm3.

Nas amostras com o aditivo de sinterizacdo, ZnO, observam-se dois
comportamentos distintos em relagdo a temperatura. As amostras dopadas com Y e
Yb ndo apresentam melhora na sinterabilidade com o aumento da temperatura.
Pode-se observar uma diminuicdo na porosidade aparente na sinterizacdo em
1500°C, mas um efeito inverso com o novo aumento para 1600°C. A amostra
R2-BCZYZ2, por exemplo, reduz a porosidade aparente de 52,26% para 42,49%, ao
se elevar a temperatura de 1350 para 1500°C, mas volta a aumentar para 45,82%
com 0 novo incremento de temperatura. Ja a amostra R2-BCZYbZ2 praticamente
retoma o elevado valor de porosidade aparente obtido a 1350°C, atingindo
aproximadamente 57% a 1600°C. Nota-se também que a densidade aparente dessas
amostras, R2-BCZYZ2 e R2-BCZYbZ2 reduzem com o aumento da temperatura,
sendo iguais a 2,21 g/lcm®e 2,64 g/cm? a 1600°C.

Considerando que, no caso de porosidades muito elevadas, o desvio padrao
das medi¢cdes também é elevado, e levando em conta esse desvio, pode-se
considerar que os resultados de densificacdo na sinterizacdo a 1600°C sdo similares
a 1500°C. Portanto, no caso das amostras R2-BCZYZ2 e R2-BCZYbz2, ndo é
possivel determinar uma condicéo ideal de sinterizacdo, visto que nenhuma condi¢ao
promoveu a densificacdo necesséria para uso como eletrélito em CaCOS.

Por outro lado, as amostras dopadas com Gd e Sm apresentam um
comportamento mais coerente, ou seja, a elevacdo da temperatura de sinterizacao
resulta em menores valores de porosidade aparente. A amostra
R2-BCZGdZ2, por exemplo, passa de 41,48% para 20,23% na sinterizagdo
convencional, a 1600°C/4h. Um valor proximo a 20% também é obtido para
R2-BCZSmZ2 sinterizada a 1350°C. Notavelmente, essa amostra atinge uma elevada
densificacdo a 1600°C, com densidade aparente de 5,55 g/cm® e uma porosidade
aparente de 7,05%, sendo esse o menor valor de porosidade entre todas as amostras.

Com relacdo ao efeito do tempo de patamar, Figura 72 (b), 0 comportamento
das amostras puras e com aditivo de sinterizacdo seguem uma tendéncia semelhante
para um mesmo dopante. As amostras R2-BCZSmZ2, R2-BCZYb e R2-BCZYbZ2,
praticamente ndo apresentam evolucao na sinterabilidade com o aumento do tempo
de patamar para 8 e 12h, mantendo valores de porosidade aparente praticamente

inalterados.
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Ja as amostras dopadas com Y e Gd (R2-BCZY, R2-BCZYZ2, R2-BCZGd e
R2-BCZGdZ2) exibem um comportamento diferente em relacdo ao tempo de patamar
de sinterizacdo. Observa-se um pequeno aumento da porosidade aparente ao se
prolongar o tempo de patamar de 4 para 8h, seguido de uma estabiliza¢ao dos valores
no caso do aumento do patamar para 12h. Assim como discutido anteriormente, no
contexto de aumento da temperatura, esses resultados podem ser considerados
praticamente iguais levando em consideracdo o desvio padrdo das medidas de
porosidade aparente.

Em temperaturas muito altas ou em tempos prolongados de sinterizacéo pode
ocorrer um efeito de supergueima (over-sintering; overfiring) [61,151,152], porém a
porosidade aparente dessas amostras € muito elevada para essa hipotese ser
coerente. Esse comportamento esta intimamente relacionado a evolucdo da
porosidade, devido ao aprisionamento de gases nos poros. Com 0 aumento da
temperatura ou do tempo de patamar, a pressédo desses gases aprisionados pode se
intensificar, resultando na expansao das ceramicas e aumento da porosidade fechada.
Além disso, pode haver a coalescéncia dos poros residuais com aumento da pressao
do gas aprisionado, causando aumento da porosidade aparente [61,151,152].

A sinterizagdo reativa envolve elevada liberacdo de gases devido as reacdes
gue ocorrem de forma concomitante aos processos de densificacdo. Porém, se o
efeito da super queima estivesse ocorrendo poderia ser visto nas microestruturas
dessas amostras, pois provavelmente 0s poros apareceriam maiores e mais
arredondados. Essas caracteristicas ndo sdo observadas, como sera detalhado no
Topico 5.2.2.3 e, sendo assim, € coerente admitir que a variacao de porosidade esta
relacionada apenas ao desvio padréo das medi¢cOes de porosidade aparente, que sao
elevados.

A Unica amostra que apresenta um efeito positivo com o aumento do tempo de
patamar de sinterizagdo € a R2-BCZSm, que atinge seu menor valor de porosidade
aparente (~40%) na sinterizacao a 1500°C por 12h, valor comparavel ao da amostra,
com aditivo de sinterizacdo, R2-BCZGdZ2. Esse comportamento pode, mais uma vez,
ser atribuido a maior reatividade do dopante Sm, o que favorece uma cinética
acelerada de formacdo da fase perovskita. Consequentemente, 0S gases
provenientes das reagdes quimicas tendem a ser liberados em estagios mais
precoces do processo, reduzindo a probabilidade de aprisionamento durante os

tempos prolongados de sinterizagéo.
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Tabela 15 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das amostras SSRS sinterizadas
convencionalmente.

Temperatura

; ; ~ 1350°C/4h 1500°C/4h 1600°C/4h
sinterizacao
SSRS Taxa
. 10°C/min 5°C/min 10°C/min 5°C/min 10°C/min
aguecimento
DA 2,20+0,05 2,46+0,05 2,04+0,11 - -
R2 BCZY
PA 62,83+0,93 59,21+0,62 48,90+2,02 - -
2o DA 2,75+0,06 2,50+0,12 2,32+0,08 2,88+0,12 2,21+0,08
5ey PA 52,26+2,81 49,59+0,01 42,49+3,32 50,70+3,30 45,82+0,58
6 DA - 2,48+0,17 2,59+0,03 2,86+0,08 2,9040,05
PA - 58,66+2,23 56,68+1,77 52,78+1,20 49,74+0,89
DA 2,33+0,04 3,02+0,18 2,32+0,07 - -
PA 60,85+0,36 52,41+3,58 44,27+1,81 - -
DA 3,37+0,14 3,52+0,03 3,01+0,19 4,20+0,14 4,68+0,08
PA 41,48+4,20 41,35+0,29 29,06+3,40 29,72+2,10 20,23+0,66
DA - 4.27+0,04 4,26+0,10 4,75+0,02 5,13+0,19
PA - 30,37+1,26 31,00+4,67 23,33+0,48 13,80+1,24
DA - - 4,59+0,16 - 5,28+0,06
PA - - 24,50+2,79 - 14,55+1,15
DA 2,52+0,05 3,23+0,48 3,33+0,04 - -
R2 BCZSm
PA 57,88+0,23 42,54+1,01 45,51+0,61 - -
o DA 4,74+0,09 5,00+0,11 4,97+0,09 4,74+0,16 5,55+0,11
PA 19,76+5,34 15,80+4,15 12,64+1,91 22,85+1,66 7,05+1,32
DA - 5,27+0,01 5,35+0,11 5,14+0,05 5,56+0,09
R6 BCZSmZ2
PA - 14,46+1,23 7,97+0,72 15,81+0,42 8,17+0,15
R12 DA - - 5,69+0,06 - 5,70+0,13
PA - - 6,61+1,97 - 4,36+0,73
DA 2,57+0,05 2,35+0,01 2,57+0,05 - -
R2 BCZYb
PA 62,29+0,97 61,54+0,13 57,84+1,07 - -
- DA 2,92+0,09 2,51+0,02 2,92+0,09 2,77+0,04 2,64+0,05
PA 57,67+0,91 59,02+0,29 53,88+3,37 55,78+1,15 56,58+1,32
BCZYbz2
=6 DA - 2,40+0,03 2,91+0,21 2,78+0,09 2,71+0,02
PA - 60,72+1,01 54,34+4,01 55,16+1,49 56,30+1,49

Fonte: a autora.

Nota: DA (g/cm?) e PA (%).

Para facilitar a visualizagédo os valores hachurados em cinza correspondem a PA < 5%, além disso os
valores de PA das sinterizacdes com tempos de 8h e 12h ndo foram incluidos na tabela.

Analisando todos os resultados das Figura 72 (a) e (b), algumas consideracdes
gerais podem ser destacadas. A primeira delas € que nenhuma condicao foi suficiente

para a densificacdo das amostras SSRS com tempo de mistura de 2h,
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independentemente do dopante utilizado, sendo os valores de porosidade aparente
extremamente elevados em comparacdo com a rota SSR, Figura 45. Além disso,
observa-se que a escala de reatividade entre os dopantes permanece a mesma
discutida anteriormente: Yb <Y < Gd < Sm, tanto para as amostras puras quanto para
aguelas com ZnO. Esse comportamento corrobora o que foi discutido anteriormente
para a rota SSR, em que a formacéao da fase perovskita final e a densificacdo ocorrem
de forma competitiva, além de estar em concordancia com os DRX das amostras
SSRS (Figura 59 e Figura 60).

Diferentemente da rota SSR, em que as amostras dopadas com Y e Gd
resultaram em sinterabilidade semelhante, nota-se que na SSRS existe uma diferenca
marcante entre esses dois dopantes. Isso sugere que, na sinterizacao reativa, as
propriedades eletronicas discutidas na Tabela 6, Figura 23 e Figura 24, sdo muito mais
influentes do que na rota SSR.

Com relacdo ao uso do aditivo, nota-se que o ZnO foi eficaz no auxilio na
densificacdo em todas as amostras, independentemente da variagdo da temperatura
ou tempo de sinterizagdo. Comparando os valores de porosidade aparente nas
sinterizacbes a 1350 e 1500°C/4h, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
apresentados na Tabela 15, verifica-se que as reducfes de porosidade aparente nas
amostras dopadas com Y e Yb variam entre 5-10 pontos percentuais, enquanto nas
dopadas com Gd e Sm as reducdes sao de 15-20 e 33-38 pontos, respectivamente.
Assim, o efeito do ZnO é consideravelmente mais pronunciado nas amostras dopadas
com Gd e Sm.

Vale ressaltar que, ao contrario do comportamento observado na rota SSR
(Figura 45), mesmo para dopante mais reativo, 0 Sm, a amostra sem o uso do aditivo
de sinterizacdo, R2-BCZSm, apresenta uma porosidade aparente extremamente
elevada. Esse resultado reforca a importancia do uso do ZnO como aditivo de
sinterizagdo, sendo essencial para o auxilio na densificacdo das amostras SSRS.

Yun et al. [153] estudaram a perovskita BaZrosYo0,203-5 pela rota SSRS,
utilizando tempos de mistura entre 5 e 25 horas e dois tipos de moinhos (moinho de
bolas e moinho planetéario). Para o uso do moinho de bolas por 5h e uma temperatura
de sinterizacdo de 1435°C, a densidade obtida foi de aproximadamente 56%, valor
semelhante ao observado neste estudo. Uma densificacdo superior a 90% so foi
alcancada com o aumento do tempo de mistura para 15h e temperatura de

sinterizagdo de 1535°C. Além disso, 0s autores identificaram a presenca da fase Y203,
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referente ao precursor néo reagido, o que pode ser correlacionado a formacao da fase
secundaria YCeOs5 (Figura 63), considerando-se a presenca adicional do CeO2 como
precursor neste estudo.

Fang et al. [154] também investigaram perovskitas de BaZrOs dopadas com Y
pelas rotas SSR e SSRS. Os autores relataram altos valores de porosidade para a
amostra SSRS, observando expanséo, em vez de retracdo, durante a sinterizacao.
Uma densificacdo adequada so6 foi obtida com a adicdo de NiO como aditivo de
sinterizagdo. Concluiram, portanto, que o uso do aditivo de sinterizagdo é um
parametro chave para promover a densificacdo de ceramicas BZY processadas por
SSRS.

De modo semelhante, Bu et al. [155,156] pesquisaram eletrélitos a base de
BaZrkCeo,sxLNno, 2035 (Ln =Y, Sm, Gd e Dy) pela rota SSRS, com um tempo de mistura
de 5h e adicdo de 1% em peso de NiO como aditivo de sinterizacdo. As temperaturas
de sinterizacao variaram entre 1300 e 1600°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min.
Para as amostras sem Ce (BaZro,sLno,2O3-5), a ordem decrescente de contribuicéo dos
dopantes para a densificagdo foi Dy = Y > Sm >> Gd. Ja nas amostras contendo Ce
(BaZrosCeoslno 2035 e  BaZroiCeo7Lno20335), a ordem observada foi
Dy > Sm = Gd >> Y, o0 que se assemelha aos resultados obtidos neste estudo. A
1300°C, por exemplo, a composicdo BaZrosCeo3Y0,2035 apresentou densidade
relativa de apenas 55%, enquanto as dopadas com Sm e Gd, atingiram valores
préximos a 80%. A 1600°C, todas as amostras atingiram elevada densificacdo (>95%),
0 que pode estar relacionado ao menor teor de Zr nas amostras, ao maior tempo de
mistura (5h) ou ao efeito do aditivo de sinterizacao utilizado (NiO).

Com os resultados apresentados até o momento, a melhor estratégia
apresentada, consiste na combinacao de um dopante altamente reativo com o0 uso do
aditivo de sinterizacdo. Além disso, de maneira geral, o0 aumento da temperatura
mostrou-se mais eficaz do que o aumento do tempo de sinterizagdo. Porém o efeito
positivo da elevacdo da temperatura ndo € uma regra geral para todos os dopantes
utilizados.

Duas estratégias foram adotadas com o objetivo de promover a densificacdo
das amostras SSRS e atingir valores de porosidade aparente inferiores a 5%: (1) o
aumento do tempo de mistura dos precursores e, (2) a reducdo da taxa de
aguecimento da sinterizacdo. Os resultados de porosidade aparente obtidos para
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essas duas estratégias, nas sinterizacdes reativas convencionais a 1500 e 1600°C/4h,
sao apresentados nas Figura 73 e Figura 74.

Considerando os melhores resultados de densificagdo obtidos anteriormente
para as amostras “R2” sinterizadas a 1350-1600°C com taxa de aquecimento de
10°C/min, verificou-se a necessidade do uso do aditivo de sinterizacdo nesta rota.
Portanto, as amostras preparadas com tempo de mistura de 6 e 12h foram avaliadas
exclusivamente com a adicdo de ZnO. Além disso, para as misturas com tempo de
12h, o foco foi direcionado as amostras dopadas com Gd e Sm, devido apresentarem
os melhores desempenhos na sinterizacdo reativa com tempo de mistura de 2h
(Figura 72).

Figura 73 - Comparagdo dos valores de PA das amostras SSRS-R2 e R6 sinterizadas
convencionalmente com taxa de aquecimento de 5 e 10°C/min (a) R2-1500°C/4h, (b) R2-1600°C/4h,
(c) R6-1500°C/4h e (d) R6-1600°C/4h.
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Fonte: a autora.

O efeito da reducéo da taxa de aquecimento de 10 para 5°C/min é claramente
observado nas Figura 73, tanto para as amostras com 2h quanto com 6h de mistura.
Além disso, os efeitos discutidos anteriormente para a Figura 72, com relacdo ao

aditivo de sinterizacdo sao evidentes na Figura 73 (a), assim como 0 impacto do
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aumento da temperatura de sinterizacao, que se mostra benéfico, especialmente para
as amostras dopadas com Gd e Sm.

De modo geral, analisando o efeito da taxa de aquecimento nas amostras,
observa-se, que a taxa mais elevada (10°C/min) promove uma densificacdo superior.
Com excecdo da amostra R2-BCZSm sinterizada a 1500°C/4h, que apresenta
porosidades aparentes praticamente iguais (~44%) para as taxas de 5 e 10°C/min,
nas demais amostras, a porosidade aparente é de até 15 pontos percentuais menor
quando se utiliza a taxa de aguecimento mais rapida. Esse comportamento se mantém
tanto para as amostras puras quanto com aditivo de sinterizacdo, independentemente
do tempo de mistura (2 e 6h) e da temperatura de sinterizacdo empregada.

O efeito positivo da maior taxa de aguecimento pode estar relacionado a
diferentes fatores que afetam a formacéo da fase perovskita e a sua microestrutura
final. A taxa mais lenta (5°C/min) prolonga a permanéncia do material em faixas de
temperatura intermediéarias, favorecendo a formacdo de fases secundarias estaveis,
como o6xidos residuais dos precursores, que dificultam a reacdo completa entre os
constituintes. Além disso, o aguecimento mais lento proporciona maior tempo para o
crescimento prematuro dos graos antes do inicio efetivo da densificacdo, o que limita
a eliminacao dos poros e resulta em maior porosidade final. De modo geral, quando a
energia de ativacdo para densificacdo € significativamente maior do que para o
crescimento de gréos, o uso de taxas mais rapidas de sinterizacao é preferido para
prevenir o crescimento prematuro de graos (grain coarsening) e favorecer a
densificacdo das ceramicas [157,158]. Dessa forma, conclui-se que a estratégia de
reducdo da taxa de aquecimento na sinterizacdo convencional nao foi eficaz para
promover a densificacdo das amostras da rota SSRS.

A Figura 74, por sua vez, apresenta a evolugao da sinterabilidade das amostras
com adicdo de ZnO em funcdo do tempo de mistura, considerando as temperaturas
de sinterizacdo de 1500 e 1600°C, com a taxa de aquecimento mais eficaz de
10°C/min. Nota-se que as amostras dopadas com Yb, R2-BCZYbZ2 e R6-BCZYbZ2,
nao apresentam melhoria na densificagdo com o aumento do tempo de mistura,
independentemente da temperatura de sinterizagdo empregada. Os valores de
porosidade aparente permanecem entre 54% e 56%, e a densidade aparente maxima
obtida foi de apenas 2,78 g/cm3. De forma semelhante ao efeito observado com o
aumento da temperatura e, principalmente, do tempo de sinterizacdo, a amostra

dopada com Y apresentou piora significativa ha densificagdo com o aumento do tempo
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de mistura. No caso da sinterizacdo a 1500°C/4h (Figura 74 (a)), por exemplo, a
porosidade aparente aumentou de 42,49% para 56,68% ao se levar o tempo de
mistura para 6h. Isso pode estar associada a segunda fase formada, YCeOss,
conforme identificado nos difratogramas de raios X (Figura 64 e Figura 66).

Figura 74 - Valores de porosidade aparente das amostras SSRS-R2, R6 e R12 sinterizadas
convencionalmente com taxa de aquecimento de 10°C/min a (a) 1500°C/4h e (b) 1600°C/4h.
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Fonte: a autora.

Portanto, conclui-se que, para os dopantes Y e Yb, nenhuma das estratégias
testadas na sinterizacdo convencional foi eficaz para promover a densificacéo via rota
SSRS. Esse comportamento contrasta com os resultados obtidos na rota SSR,
evidenciando a maior influéncia da reatividade do elemento dopante sobre os
processos de difusdo durante a sinterizacdo reativa. A energia fornecida durante a
sinterizacdo reativa foi suficiente para promover as reacdes e formacdo da fase
perovskita desejada nas amostras dopada com Y e Yb, conforme identificado nos
DRX, porém nao foi adequada para atuar nos estagios seguintes da sinterizacéo e
promover a densificacédo e crescimento de gréos das amostras.

Para as amostras dopadas com o0s elementos mais reativos (Gd e Sm),
observa-se um efeito benéfico na densificacdo. A amostra R12-BCZGdZ2 apresenta
os melhores resultados a 1500°C/4h entre os distintos tempos de mistura, com
porosidade aparente de 24,50% e densidade aparente de 4,59 g/cm3, e mostra
melhoria adicional a 1600°C/4h, atingindo 14,55% de porosidade aparente e
5,28 g/cm?® de densidade aparente. Destaca-se que a amostra R6-BCZGdZ2

apresenta porosidade aparente ligeiramente inferior (13,80%) a 1600°C
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(Figura 74 (b)), mas, considerando os desvios padrdes, os resultados das misturas de
6 e 12h (1600°C) podem ser considerados equivalentes.

Para as amostras dopadas com Sm, o maior tempo de mistura resultou nas
melhores densificacbes em ambas as temperaturas. Nessas condi¢Oes, as
porosidades aparentes foram 6,61% (1500°C) e 4,36% (1600°C), confirmando a
eficacia do aumento do tempo de mistura para 12h. Sendo assim, a estratégia de
maior tempo de mistura associado a maior temperatura de sinterizacao foi benéfica
para ambos os dopantes, Gd e Sm. Porém, a amostra R12-BCZSmZ2 se destaca por
ter atingido valores de porosidade aparente inferiores a 5% (considerando o desvio
padrdo) para as duas temperaturas de sinterizacdo empregadas.

Por fim, vale ressaltar que, embora a amostra R12-BCZSmZ2 sinterizada a
1600°C/4h tenha apresentado a melhor densificacdo dentro da rota SSRS, seus
resultados ainda séo inferiores aos obtidos para a amostra BCZSmZ2 da rota SSR
sinterizada a 1500°C/4h (Tabela 11), que apresenta uma densidade aparente de
6,12 g/cm? e porosidade aparente de 0,20%, em comparacdo aos melhores valores
obtidos para a rota SSRS (5,70 g/cm?® e 4,36%).

Essa mesma analise referente ao efeito do tempo de mistura pode ser
estendida a sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h, conforme apresentado na
Figura 75 (a). Adicionalmente, a influéncia da taxa de aquecimento nesse método de
sinterizacdo pode ser observada na Figura 75 (b). A Tabela 16 complementa esses
resultados com os valores de densidade aparente para as condi¢cdes de sinterizagcao

por micro-ondas empregados.

Figura 75 - Valores de porosidade aparente das amostras SSRS-R2, R6 e R12 sinterizadas por micro-
ondas (a) 1500°C/0,5h com taxa de aquecimento de 450°C/min e (b) das amostras dopadas com Gd e
Sm, variando a taxa de aquecimento para 255°C/min.
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Ao se observar a Figura 75 (a), a primeira informacédo a ser destacada é a
manutencdo da escala de reatividade dos dopantes, a qual permanece consistente
com os resultados ja discutidos para as amostras SSRS sinterizadas
convencionalmente, bem como para as amostras SSR, em ambos os métodos de
sinterizacdo. Dessa forma, conclui-se que independentemente da rota adotada (SSR
ou SSRS) ou do método de sinterizacdo empregado (convencional ou por micro-
ondas), observa-se uma formacéao mais rapida da fase perovskita e maior densificacédo
nas amostras dopadas com o Sm.

Com relacdo ao efeito do aumento do tempo de mistura, observa-se que a
amostra dopada com Y, R6-BCZYZ2-MW, apresentou 0 mesmo comportamento da
amostra R6-BCZYZ2 (Figura 74), ou seja, um aumento na porosidade aparente
(de 32,88% para 42,00%) com o incremento do tempo de mistura de 2 para 6h. Esse
resultado sugere que, independentemente do método de sinterizacdo utilizado, o
aumento do tempo de mistura exerce um efeito prejudicial na sinterabilidade das
amostras dopadas com Y. Conforme discutido para a sinterizagcdo convencional, tal
comportamento pode estar relacionado a formacao da segunda fase YCeOss, cuja
guantidade pode aumentar com tempos de mistura mais longos, mesmo que 0s
difratogramas de raios X (Figura 68) nao indiguem um aumento significativo na
intensidade do pico correspondente a essa fase.

Para as amostras dopadas com Gd e Yb, observa-se uma melhora na
densificagdo com o aumento do tempo de mistura para 6h, resultando em reducdes
de porosidade aparente de aproximadamente 8 e 4 pontos percentuais,
respectivamente. No caso da amostra R12-BCZGdZ2-MW, submetida a um tempo de
mistura ainda maior (12h), o nivel de densificagdo manteve-se estavel, com
porosidade aparente de 15,74% e densidade aparente de 4,64 g/cm3. Apesar desse
avanco na sinterabilidade, os valores obtidos ainda sé@o elevados quando comparados
agueles obtidos para a rota SSR sinterizada por micro-ondas (Figura 46).

Para as amostras dopadas com Sm, nota-se que todos os tempos de mistura
empregados sdo eficazes em promover elevada densificacéo, atingindo porosidade
aparente inferior a 5% nas amostras R2-BCZSmZ2-MW, R6-BCZSmZ2-MW e
R12-BCZSmZ2-MW. Embora esses resultados sejam bastante expressivos para a
rota SSRS, permanecem significativamente superior aos valores obtidos na rota SSR
na sinterizagcdo por micro-ondas, que apresentou porosidade aparente entre 0,60-
0,70% (Figura 46).



Tabela 16 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das amostras SSRS sinterizadas

por micro-ondas.

Temperatura sinterizacéo

1500°C/0,5h

SSRS
Taxa aguecimento 225°C/min  450°C/min
5 DA (g/cm?) - 3,91+0,10
PA (%) - 32,88+3,56
BCZYZ2-MW

R6 DA (g/cm?) - 3,46%0,06
PA (%) - 42,00+0,45
DA (g/cm?) - 4,69+0,14
PA (%) - 22,94+1,74
DA (g/cm?) 5,20+0,00 5,90+0,16
PA (%) 12,39+0,00 14,93%1,55
DA (g/cm?) 4,79+0,13 4,64+0,56
PA (%) 20,73+1,94 15,74+2,48
R2 DA (g/cm?) 5,73+0,00 5,70+0,19
PA (%) 3,46+0,00 4,71+0,53
DA (g/cm?) 5,89+0,00 5,91+0,23

R6 BCZSmz2-MW
PA (%) 2,17+0,00 3,41+0,54
R1 DA (g/cm?) 5,95+0,02 5,71+0,01
PA (%) 2,18+1,67 4,96+0,67
- DA (g/cm?) - 3,48+0,12
PA (%) - 43,85+2,41

BCZYbZ2-MW
=6 DA (g/cm?) - 3,68+0,14
PA (%) - 39,98+1,74

Fonte: a autora.
Nota: para facilitar a visualizacé@o os valores hachurados em cinza da tabela correspondem - PA < 5%.

Avaliando a variacdo da taxa de aguecimento nas amostras dopadas com 0s
elementos mais reativos, conforme apresentado na Figura 75 (b), efeitos distintos para
cada dopante sdo identificados. No caso das amostras dopadas com Gd, os
resultados nao permitem uma conclusao definitiva, pois para um determinado tempo
de mistura, a maior taxa (450°C/min) promove melhor densificagdo, enquanto em
outro, a menor taxa (225°C/min) apresenta desempenho superior. Assim, seriam
necessarios novos testes com diferentes tempos de misturas e taxas de aquecimento
para esclarecer o comportamento para as amostras dopadas com Gd.

Por outro lado, para as amostras dopadas com Sm, os resultados sé&o
consistentes. A menor taxa de aquecimento (225°C/min), correspondente a um

aguecimento mais lento durante a sinterizagdo, mostrou-se claramente benéfica para
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a densificacdo das amostras. As porosidades aparentes observadas para as amostras
R2-BCZSmZ2-MW, R6-BCZSmZ2-MW e R12-BCZSmz2-MW, foram de 3,46%,
2,17% e 2,18%, respectivamente, valores aproximadamente 50% inferiores aos
obtidos com a taxa mais rapida (450°C/min).

Subasri et al. [157] investigaram a sinterizacdo por micro-ondas de uma
ceramica a 1000°C/1h utilizando diferentes taxas de aquecimento (10, 20 e 30°C/min).
De forma semelhante aos resultados apresentados neste estudo, os autores relataram
gue a densidade diminuiu com 0 aumento da taxa de aquecimento. Essa redugéo foi
atribuida ao menor tempo disponivel para os processos de difusdo ocorrerem e
poderem promover a densificacao.

Os resultados de densificacdo obtidos demonstraram que o efeito da taxa de
aquecimento depende diretamente do método de sinterizacdo empregado. Na
sinterizacdo convencional, a taxa mais rapida favoreceu a densificacdo, enquanto na
sinterizacdo por micro-ondas a taxa mais lenta se mostrou mais eficiente. Essa
diferenca estd relacionada as escalas de tempo bastante distintas entre os dois
métodos de sinterizacdo. Por exemplo, na sinterizacdo convencional uma taxa de
aguecimento de 10°C/min corresponde a um tempo total de aquecimento de
aproximadamente 2,5 horas até 1500°C, enquanto na sinteriza¢cao por micro-ondas,
uma taxa de 450°C/min atinge essa mesma temperatura em apenas
3 minutos (aproximadamente). Nesse contexto, uma taxa de aquecimento mais lenta
(225°C/min), corresponde ao dobro do tempo de aquecimento, o que pode favorecer
os mecanismos de difusdo e a redistribuicdo de fases intermediarias, facilitando a
formacdo da fase perovskita de forma homogénea e, conseqguentemente, a
coalescéncia dos gréos e a reducéo da porosidade.

Com objetivo de facilitar a comparacédo entre os dois métodos de sinterizacao
empregados para a rota SSRS, a Figura 76 apresenta os resultados de porosidade
aparente das amostras sinterizadas a 1500°C utilizando as maiores taxas de
aguecimento em cada método, 10°C/min na sinterizagdo convencional e 450°C/min

na sinterizagao por micro-ondas.
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Figura 76 - Valores de porosidade aparente das amostras SSRS sinterizadas convencionalmente
(10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min) a 1500°C.
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Fonte: a autora.

A Figura 76 evidencia de forma clara que, para a rota SSRS, a sinteriza¢ao por
micro-ondas é mais eficiente na densificacdo das amostras, independentemente do
dopante utilizado ou do tempo de mistura empregado. De modo geral, observa-se uma
reducdo da porosidade aparente entre 5 e 15 pontos percentuais em relacdo a
sinterizacdo convencional. A menor diferenca € observada nas amostras dopadas
com Sm (mais reativo) e submetidas a 12h de mistura, cujos valores de porosidade
aparente foram de 6,61% para a sinterizacao convencional e 4,96% para sinterizacéo
por micro-ondas.

Dessa forma, pode-se afirmar que os mecanismos de sinterizacdo diferem
entre as duas rotas estudadas (SSR e SSRS). Enquanto na rota SSR os melhores
niveis de densificacdo foram obtidos com a sinterizacdo convencional (Topico 5.2.1.2),
na rota SSRS os melhores resultados ocorreram com a sinterizag&o por micro-ondas.

Nikodemski et al. [66] sugerem que, durante a SSRS, o aditivo de sinterizagao
M?2* substitui o sitio B4 na estrutura perovskita, gerando defeitos compensadores de
carga, como vacancias de oxigénio e/ou buracos eletronicos, os quais favorecem a
sinterizagdo. Por outro lado, Tong et al. [90] afirmaram que a formag¢ao de uma fase

intermediaria do tipo BaM2NiOs, facilita a densificagdo de amostras de zirconato de
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bario dopado (M =Y, Gd, Sm e Dy) na sinterizacao reativa, pela formacdo da fase
liguida. Essa segunda hipotese mostra-se mais coerente com o0s resultados
apresentados para a SSRS.

A comparacao entre os espectros Raman das rotas SSR e SSRS, Figura 44 e
Figura 71, revela que as bandas entre vs e vi2, associadas aos estiramentos e
distor¢cdes dos octaedros e a presenca de vacancias de oxigénio, S840 mais intensas
na rota SSR. Esses resultados sugerem que, na rota SSRS, o aditivo de sinterizacao
nao foi incorporado a rede perovskita, mas atuou na formacao de fases intermediérias,
possivelmente entre 0 BaO e ZnO, conforme mostra o diagrama de fases binario entre

0 BaO2x e ZnO, apresentado na Figura 77.

Figura 77 - Diagrama de fases entre o sistema BaO2x-ZnO.
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Fonte: LOUREIRO, F. J. A. et al. A review on sintering technology of proton conducting BaCeO3s-BaZrOs
perovskite oxide materials for Protonic Ceramic Fuel Cells. Journal of Power Sources, v. 438, p.
226991, 2019 [49].

Uma investigagdo semelhante sobre o efeito de fases intermediarias
decorrentes do uso de aditivos de sinterizagdo nas rotas SSR e SSRS foi abordada
por Fang et al. [154]. Os autores demonstraram que a adi¢cao de NiO em perovskitas
BaZro,sYo0,203-5, quando processadas pela rota SSR, promove menor formacao da fase
intermediaria BaY2NiOs. Isso ocorre porque, nas etapas de calcinagcdo e moagem, 0s
precursores (como BaCOs e Y203) sdo primeiramente transformados em BZY, que
entdo reage com o NiO, possibilitando a formacé&o da fase intermediaria. Em contraste,
na rota SSRS, os resultados mostraram uma quantidade mais significativa de
BaY2NiOs.
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Além disso, como ja mencionado, Figura 76, observou-se maior densificacdo
nas amostras processadas por SSRS assistida por irradiacdo micro-ondas. Esse
comportamento pode ser atribuido a natureza do aguecimento por micro-ondas, que
ocorre de forma volumétrica, promovendo o aquecimento simultdneo de toda a
amostra, o que intensifica 0s mecanismos de sinterizacao.

Kumar et al. [159] estudaram o efeito da taxa de aquecimento e da presenca
de fases transitorias durante a sinterizagcdo por micro-ondas. Concluiram que taxas de
aquecimento mais lentas favorecem maior tempo de difusdo no estado sélido antes
da formacdo da fase liquida, o que inibiria a sinterizacdo via fase liquida. Dessa
maneira taxas de aquecimentos mais rapidas favoreceriam o mecanismo de
sinterizacdo via fase liquida. Essa conclusdo pode ser correlacionada com as taxas
de aquecimento utilizadas nesse trabalho, ou seja, a sinterizagdo por micro-ondas
(450°C/min) e convencional (10°C/min).

Conforme discutido anteriormente no Topico 3.4.3, considerando que a
formacao de fases ocorre durante a sinterizacao reativa em uma Unica etapa, a forca
motriz para a densificacdo pode ser significativamente intensificada devido a variacéo
extremamente negativa da energia livre de Gibbs associada a formacdo da fase
perovskita. Essa forca motriz, combinada ao aquecimento rapido e volumétrico
caracteristico do forno micro-ondas, favorece a sinterizacdo via fase liquida, acelera
a cinética das reacdes envolvidas e intensifica os mecanismos de difusdo,
promovendo uma densificacdo mais eficiente das amostras.

Particular destaque na rota SSRS deve ser dado as amostras dopadas com
Sm, que foram as Unicas que demonstraram elevada densificacdo em ambos 0s
métodos de sinterizacdo avaliados. Esse desempenho superior esta diretamente
relacionado a maior reatividade do Sm, conforme ja abordado. Além disso, todas as
amostras dopadas com Sm sinterizadas por micro-ondas, apresentaram porosidade
aparente inferior a 5%, independentemente do tempo de mistura ou da taxa de
aguecimento utilizada. Esse resultado € expressivo, pois combina uma rota de
processamento significativamente mais rapida, eliminando as trés moagens de 6h e
as duas calcinagcbes de 1250°C/2h empregadas na rota SSR, com um método de
sinterizagdo mais rapido e eficiente, que reduz o tempo de sinterizacdo de 4h para
apenas 30 minutos.

Vale ressaltar que nao foram encontrados registros na literatura, até o

momento, sobre sinterizag&o reativa por micro-ondas de perovskitas BaCeO3s-BaZrOs.
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Portanto, os resultados apresentados nesta tese representam uma contribuicdo
significativa, proporcionando uma compreensao mais aprofundada do comportamento
dos materiais SSRS dopados com ZnO na sinterizagdo reativa, tanto no método
convencional quanto por micro-ondas, e abrem caminho para futuras investigagdes
gue visem otimizar os parametros de sinterizacdo para a obtencdo de fases

perovskitas puras e estaveis.

5.2.2.3 Efeito das variaveis no desenvolvimento microestrutural

O Topico 5.2.1.3 abordou os efeitos das variaveis no desenvolvimento
microestrutural nas amostras obtidas pela rota SSR, que apresentaram elevada
densificacdo (porosidade aparente, PA < 5%). No entanto, para as amostras
preparadas pela rota SSRS, como a maioria das amostras apresentou elevada
porosidade, optou-se por uma abordagem mais abrangente, considerando os efeitos
combinados das variaveis processuais empregadas, como o método de sinterizacao,
tempo de patamar e taxa de aguecimento.

A Figura 78 apresenta as micrografias das superficies de fratura das amostras
SSRS dopadas com Y, Gd e Yb, sinterizadas convencionalmente a 1500°C/4h, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Pode-se notar a elevada porosidade aparente
apresentada por todas as amostras, 0 que corrobora os dados de densificacdo da
Tabela 15. Para as amostras dopadas com Y e Yb, elementos menos reativos, a
porosidade aparente, de aproximadamente 50%, € evidente tanto para as amostras
sem, quanto com o aditivo de sinterizacdo, bem como para a mistura com maior
tempo (6h). A presenca da segunda fase, YCeOss, identificada por DRX (Figura 64),
nas amostras R2-BCZYZ2 e R6-BCZYZ2, ndo € detectada na microestrutura. Assim
como a fase BaZrOs ndo é visualizada nas amostras dopadas com Yb.

Todas as amostras dopadas com Y e Yb apresentam uma microestrutura tipica
do inicio do processo de sinterizacdo, composta apenas por particulas
aproximadamente esféricas, com densidade relativa inferior a 70%. Observa-se a
ocorréncia processo de coalescéncia das particulas e formagédo de pescoc¢os, mas
nao ha evidéncias da formacao de grédos bem desenvolvidos. Assim, nem a adi¢cdo do
ZnO, tampouco o aumento do tempo de mistura para 6h, foram efetivos em promover
mecanismos de difusédo significativos durante a sinterizagdo para as amostras SSRS

dopadas com Y e Ybh.
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Figura 78 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacéo reativa convencional a 1500°C/4h, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, das amostras da mistura de 2h-SSRS (a) R2-BCZY, (b) R2-BCZGd,
(c) R2-BCZYb, (d) R2-BCZYZ2, (e) R2-BCZGdZ2 e (f) R2-BCZYbZ2 e, da mistura de 6h-SSRS (g) R6-
BCZYZ2, (h) R6-BCZGdZ2 e (i) R6-BCZYbZ2.
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Fonte: a autora.

Destaca-se, entretanto, as amostras dopadas com Gd, Figura 78 (b), (e) e (h).
Nesse caso, observa-se uma diferenca clara entre as amostras com e sem aditivo de
sinterizacdo. Na amostra sem aditivo de sinterizacdo, R2-BCZGd (Figura 78 (b)),
observa-se um comportamento distinto em relacdo as amostras dopadas com Y e Yb,
pois além do processo de coalescéncia e formacao de pescocos, hA um aumento no
tamanho de particulas e indicios da formacdo de graos. Essas diferencas estédo
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associadas a maior facilidade de formacéo da fase perovskita para o uso do Gd como
dopante.

Com a adicao de ZnO, Figura 78 (e), verifica-se uma redugédo expressiva da
porosidade aparente, de aproximadamente 15 pontos percentuais (de
aproximadamente 45% para 30%). Esta amostra apresenta um tipo de fratura
intergranular, com uma distribuicdo heterogénea de tamanho de graos, cujo tamanho
médio € de aproximadamente 0,80 um. Além disso, sdo observadas pequenas
particulas esféricas localizadas nos contornos de gréos, destacadas em amarelo. A
analise de DRX dessa amostra, R2-BCZGdZ2 (Figura 64), indica a presenca apenas
da fase perovskita desejada. Tais particulas ndo sdo observadas na amostra com
tempo de mistura de 6h, Figura 78 (h), que apresenta uma microestrutura bastante
semelhante, mantendo o mesmo nivel de densificacdo (PA ~30%).

A fim de avaliar o efeito da taxa de aquecimento na microestrutura das
amostras, a Figura 79 apresenta as amostras com aditivo de sinterizacéo e dopadas
com Gd, com tempos de misturas de 2 e 6h, sinterizadas convencionalmente a
1600°C/4h, com taxas de aquecimento de 5 e 10°C/min.

Vale destacar que ndo sdo apresentadas as micrografias das amostras
dopadas com Y e Yb sinterizadas em maior temperatura (1600°C) com diferentes
taxas de aquecimento, pois elas ndo apresentaram evolugdo microestrutural em
relacdo as micrografias apresentadas na Figura 78. Ou seja, continuaram exibindo
elevada porosidade aparente (~50%) e caracteristicas tipicas do estagio inicial do
processo de sinterizacao.

As amostras dopadas com Gd, por sua vez, apresentaram evolugao
microestrutural significativa. Ao comparar as amostras R2-BCZGdZ2 e R6-BCZGdZ2
sinterizadas a 1500°C (Figura 78 (e) e (h)), com aquelas sinterizadas a 1600°C
(Figura 79 (b) e (d)), com a mesma taxa de aquecimento (10°C/min), observa-se que
a porosidade diminuiu expressivamente, de aproximadamente 30% para 20%
(R2-BCZGdZ2) e para 14% (R6-BCZGdZz2).

E importante destacar que, nesse caso, o aumento do tempo de mistura
exerceu um efeito benéfico sobre a densificacdo das amostras, provavelmente
associado a maior energia disponivel devido a elevacdo da temperatura de
sinterizacdo. Além disso, o0 crescimento de gréos foi significativamente maior,
resultando em um aumento aproximado de duas vezes no tamanho meédio de grao
(~1,80 pm).
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Figura 79 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacéo reativa convencional a 1600°C/4h da
composicdo R-BCZGdZ2 e variando a taxa de aquecimento. Mistura de 2h-SSRS (a) 5°C/min, (b)
10°C/min e mistura de 6h-SSRS (c) 5°C/min e (d) 10°C/min.
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Fonte: a autora.

As micrografias apresentadas na Figura 79 evidenciam as diferencas
microestruturais obtidas nas amostras sinterizadas convencionalmente com diferentes
taxas de aquecimento. Independentemente do tempo de mistura (2 ou 6h),
observa-se claramente que a maior taxa de aquecimento, ou seja, uma sinterizacao
mais rapida, promoveu uma maior densificacao, resultando na reducéo da porosidade
aparente em aproximadamente 10 pontos percentuais para ambos 0S casos
(R2-BCZGdZ2: de ~30% para ~20%; R6-BCZGdZ2 de ~23% para ~14%).

Embora a diminuicdo da porosidade aparente tenha sido expressiva e as
micrografias indiquem uma densificacdo significativa, o resultado ainda é inferior ao
ideal para aplicacdes como eletrélito solido em CaCOS [14]. Para facilitar a
visualizagao, as regides contendo poros abertos e interconectados nos contornos de

graos foram destacadas com as setas vermelhas.
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A microestrutura da amostra R2-BCZGdZ2 (Figura 79 (a)), obtida na taxa lenta
de aquecimento, apresenta caracteristicas indicativas de que o processo de
sinterizacdo ainda se encontrava em estagios iniciais, uma vez que h& grdos bem
definidos, mas também observam-se particulas esféricas, sugerindo que o processo
de coalescéncia de graos ainda estava em curso, 0 que resultou em uma baixa
densificacdo. O tamanho médio de gréo observado é de aproximadamente 0,95 um,
enquanto, para a amostra obtida com a taxa de aguecimento mais r4pida (10°C/min),
o tamanho médio de grao praticamente dobrou, atingindo 1,95 um, Figura 79 (b).

Assim, além de favorecer a densificacdo, a maior taxa de aquecimento, também
promoveu um crescimento acentuado de grdos. No entanto, observa-se uma
consideravel heterogeneidade no tamanho de gréo, com a presenca de graos
pequenos, na ordem de 1 um, e outros com crescimento anémalo, alcancando cerca
de 4 pym.

Para as amostras com maior tempo de mistura (6h), Figura 79 (c) e (d), o
mesmo efeito benéfico da maior taxa de aquecimento € observado, com diminui¢ao
na porosidade aparente e crescimento de graos, que passaram de um tamanho médio
de 0,93 pm (5°C/min) para 1,70 pum (10°C/min). Assim como nas amostras com tempo
de mistura de 2h, os poros abertos e interconectados identificados na Figura 79 (d)
foram destacados com as setas vermelhas.

Comparando os dois tempos de mistura, evidencia-se novamente o efeito
benéfico do maior tempo de mistura nas amostras dopadas com Gd. Especificamente,
no caso da taxa lenta de aquecimento (Figura 79 (a) e (c)), observa-se que, para o
maior tempo de mistura (6h), o estagio inicial de sinterizacdo ja foi concluido, sendo
notados apenas graos bem definidos.

As micrografias das amostras dopadas com Sm e sinterizadas com a menor
taxa de aguecimento (5°C/min) ndo sdo apresentadas porque os efeitos verificados
na microestrutura sdo semelhantes aos descritos para as amostras dopadas com Gd.
Na sinterizacdo a 1500°C/4h, as amostras R2-BCZSmZ2 apresentaram reducao da
porosidade aparente de ~16% para ~12% e crescimento de grédos de 1,35 pm para
1,76 pm. Para as amostras R6-BCZSmZ2, os resultados obtidos foram uma reduc¢ao
na porosidade aparente de ~15% para 8% e aumento no tamanho médio de gréaos de
1,59 pm para 2,03 um.

No caso da sinterizagdo a 1600°C/4h, o efeito benéfico da maior taxa de

aquecimento foi ainda mais expressivo, sendo que as amostras R2-BCZSmZ2
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apresentaram uma diminuicdo da porosidade aparente de ~23% para ~7%, com
crescimento de grdos de 1,07 um para 2,49 um. Ja para as amostras R6-BCZSmZ2,
a porosidade aparente foi reduzida de ~16% para 8%, enquanto o tamanho médio de
gréo aumentou de 1,11 pm para 2,36 pm.

Portanto, para as amostras dopadas com Gd e Sm, tanto 0 aumento do tempo
de mistura quanto a adocdo de uma maior taxa de aquecimento se mostraram
benéficos para a evolugdo microestrutural. Como mencionado anteriormente no
Tépico 5.2.2.2, a menor taxa de aquecimento, 5°C/min, pode ser suficientemente lenta
para favorecer a difusdo no estado solido antes da ocorréncia da sinterizacao via fase
liquida, prejudicando a densificacdo das amostras.

Adicionalmente, é importante ressaltar que, em alguns casos, a menor taxa de
aquecimento também resultou em formacao incompleta da fase perovskita desejada.
Ja o efeito benéfico do maior tempo de mistura pode estar associado a diminuicdo do
tamanho de particula do pé, o que aumenta a forca motriz para a difusédo, ou seja, a
reducdo da energia de superficie do material.

A Figura 80, por sua vez, mostra o efeito do tempo de patamar de sinterizagcéo
na microestrutura formada para as amostras dopadas com Sm, com um tempo de
mistura de 2h, sinterizadas convencionalmente a 1500°C com taxa de aquecimento
de 10°C/min.

Figura 80 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizac¢éo reativa convencional a 1500°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, variando o patamar de sinteriza¢do, da mistura de 2h-SSRS: R2-
BCZSm (a) 4h e R2-BCZSmZ2 (b) 4h, (c) 8h e (d) 12h.

:
Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2um.

A Figura 80 (a) apresenta a microestrutura da amostra R2-BCZSm, ou seja,
sem o uso do aditivo de sinterizacdo, com o objetivo de evidenciar o efeito benéfico
do ZnO no processo de sinterizagdo. Na auséncia do ZnO, observam-se diversas

caracteristicas tipicas de uma sinterizacdo incompleta, como por exemplo, uma
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extensa regido correspondente ao estagio inicial, com indicios claros de
empescocamento das particulas. Além disso, conforme destacado pelo circulo
vermelho, nota-se a presenga de uma regido com caracteristicas associadas a
formacdo de uma fase liquida, que estd molhando as particulas, favorecendo a
sinterizacdo via fase liquida. Também podem ser observadas particulas alongadas,
com morfologia de bastonetes, que podem ser atribuidas a presenca de BaCOs [105],
a qual nao foi confirmada pelos resultados de DRX (Figura 60).

Nas amostras com o aditivo de sinterizacdo, conforme apresentado na
Figura 80 (b), (c) e (d), observa-se nitidamente uma microestrutura com maior
densificacéo, caracteristica de estagios mais avancados do processo de sinterizacao,
evidenciando o efeito benéfico do uso do aditivo. Comparando os diferentes tempos
de patamar de sinterizagao, entre 4 e 8h, ndo se verificam alteragdes microestruturais
significativas. Ambas as amostras exibem uma fratura do tipo intergranular,
porosidade aparente em torno de ~15% e a presenca de pequenas particulas
esféricas, destacadas pelas setas vermelhas. A Unica diferenca microestrutural
observada esté relacionada ao crescimento de gréos, que foi promovido pelo aumento
do tempo de patamar, passando de um tamanho médio de 1,35 um (Figura 80 (b))
para 1,88 um (Figura 80 (c)). Esse comportamento € esperado, uma vez que, com 0
aumento do tempo de manutencao na temperatura de sinterizacdo, 0s graos maiores
tendem a crescer as custas dos menores. Esse fendmeno ocorre devido a diferenga
no potencial quimico e na concentracdo de vacancias entre as regifes interna e
externa da superficie de um grdo. Como resultado, estabelece-se um fluxo de
vacancias e atomos em sentidos opostos, favorecendo o crescimento dos graos
maiores em detrimento dos menores [61,62].

Para a amostra sinterizada com o maior patamar, 12h (Figura 80 (d), o nivel de
densificacdo permaneceu equivalente, contudo, a microestrutura revelou a presenca
de uma fase liquida, destacada pelos circulos vermelhos, muito provavelmente
associada ao aditivo de sinterizacdo, ZnO. Esses resultados indicam que o
prolongamento do tempo de patamar nao contribui de forma significativa para a
melhoria da microestrutura e, além disso, pode favorecer o aparecimento de fases
liquidas.

Por fim, a Figura 81 apresenta as amostras SSRS com menor valores de
porosidade aparente obtidas na sinterizagcdo convencional. Sdo exibidas as amostras

dopadas com Sm, processadas com diferentes tempos de mistura (2, 6 e 12h) e



195

submetidas a distintas temperaturas de sinterizacdo (1500°C e 1600°C/min),

utilizando uma taxa de sinterizacao de 10°C/min.

Figura 81 - Micrografias da superficie de fratura da composi¢cdo R-BCZSmZ2 na sinterizacao reativa
convencional, com taxa de aquecimento de 10°C/min, a 1500°C/4h (a) R2-BCZSmz2, (b) R6-
BCZSmZ2, (c) R12-BCZSmZ2 e a 1600°C/4h (d) R2-BCZSmZ2, (e) R6-BCZSmZ2 e (f) R12-BCZSmZ2.

R @ R6-BCZSm72 |3

Fonte: a autora.

Todas as micrografias apresentadas na Figura 81 evidenciam um elevado nivel
de densificacéo, heterogeneidade no tamanho de gréos e fratura predominantemente
intergranular. Na sinterizacdo realizada a 1500°C/min, observa-se uma reducao
progressiva da porosidade aparente com o0 aumento do tempo de mistura, passando
de 12,64% (Figura 81 (a)), para 7,97% (Figura 81 (b)) e 6,91% (Figura 81 (c)). Embora
essa evolucéo néo seja tao evidente nas regides microestruturais observadas, alguns
poros isolados sao visiveis.

Por outro lado, na sinterizacdo a 1600°C, a diminuicdo da porosidade aparente
€ menos expressiva, variando de 7,05% (Figura 81 (e)) para 8,17% (Figura 81 (f)) e
4,96% (Figura 81 (g)). Diferencas mais significativas sdo observadas no crescimento
de gréos, sendo evidente que a sinterizagdo na maior temperatura promove um

crescimento mais acentuado, resultando em tamanhos medios superiores a 2 pm.
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Esse mesmo nivel de crescimento de grdos foi observado para a amostra
R6-BCZSmZ2 sinterizada a 1500°C/min (Figura 81 (b)).

Esse comportamento, ou seja, variagbes pouco expressivas em funcdo do
tempo de mistura e da temperatura de sinterizacdo, pode ser atribuido a alta
reatividade conferida pela dopagem com Sm, combinada ao uso do aditivo de
sinterizacdo, conforme discutido anteriormente.

Todas as micrografias também apresentam particulas esféricas extremamente
pequenas tanto nos contornos quanto sobre a superficie de fratura dos gréos,
destacadas pelos circulos vermelhos, que podem ser correlacionadas com 0s
resultados de DRX e atribuidas a formacdo de uma segunda fase perovskita,
caracterizada por uma maior razdo Ce/Zr, BaCeo,22Zro68Mo,1035 (Figura 64 e
Figura 66).

Além disso, para as amostras R12-BCZSmZ2, duas caracteristicas adicionais
merecem destaque. Na sinterizacdo a 1500°C (Figura 81 (c)), nota-se a presenca de
um aglomerado de particulas, indicadas em amarelo, o que podem ser relacionados
a uma segregacdo da segunda fase perovskita comentada anteriormente. J& na
sinterizacdo a 1600°C/min, a amostra R12-BCZSmZ2 apresenta regibes com
caracteristicas tipicas de uma fase liquida, destacadas pelas setas vermelhas. E
importante ressaltar que sdo justamente essas duas amostras, provenientes da
mistura de 12h, que atingiram porosidades aparentes inferiores a 5% (considerando o
desvio padrdo), sendo, portanto, selecionadas para avaliacdo das propriedades
elétricas.

Junfu Bu et al. [156] obtiveram tamanhos médio de graos para a perovskita
BaZro,5Ceo,3Lno,203-5, dopada com Y, Sm, Gd e utilizando 1% em peso de NiO como
aditivo de sinterizagéo, variando entre 2 e 3 um. Esses valores sao semelhantes aos
observados para algumas amostras R-BCZGdZ2 e R-BCZSmZ2 (com misturas de 2,
6 ou 12h), sinterizadas a 1500°C e/ou 1600°C, utilizando a taxa de aquecimento mais
elevada (10°C/min). Por sua vez, Meng et al. [51] demonstraram a influéncia do
aumento da concentracdo de Sm na perovskita BaCeo,7Zro,1Y0,2xSmx03-5, obtida via
sinterizacdo reativa no estado soélido. Os autores observaram um acentuado
crescimento de graos (>10 um) quando o teor de Sm utilizado foi de 10%, resultado
que também foi correlacionado ao longo tempo de sinterizagdo empregado (18h).

Uma comparacao do crescimento de graos entre diferentes métodos de sintese

e sinterizacao foi realizada por Ricote et al. [160], para a perovskita BaZro9Y0,103-5.
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Os autores obtiveram, tanto para SSR quanto para SSRS, grdos uniformes e
relativamente grandes, variando de 1 a 6 um, sendo que, para a rota SSR, 0s
tamanhos médios de grdo foram menores. Esse comportamento foi associado a
formacao da fase liquida induzida pela presenca de NiO durante a sinterizacao, a qual
favoreceu o crescimento de grao na rota SSRS. Comparando os tamanhos médios de
graos obtidos neste estudo para as amostras dopadas com Gd e Sm, Tabela 13,
verifica-se uma diferenca de aproximadamente 0,60 um entre as rotas, sendo que a
rota SSRS promoveu um crescimento de graos mais significativo, mesmo sob
condicBes similares de sinterizacdo (1500°C/4h).

Adicionalmente, Ricote et al. [160] destacaram que, ao utilizar a Spark Plasma
Sintering (SPS), os tamanhos médios de tamanho de grdo foram reduzidos para cerca
da metade, na faixa de 0,3-0,8 um, devido ao curto tempo de permanéncia em alta
temperatura e a elevada taxa de aquecimento. A fim, de comparar os resultados
obtidos pela rota SSRS, as Figura 82 e Figura 83 apresentam as microestruturas
obtidas para as amostras SSRS sinterizadas por micro-ondas. Os resultados de
densificagédo obtidos corroboram os dados apresentados na Tabela 16.

A Figura 82 apresenta as micrografias das amostras aditivadas e dopadas com
Y, Gd e Yb, preparadas com distintos tempos de mistura (2 e 6h) sinterizadas por
micro-ondas a 1500°C/0,5h com taxa de aquecimento de 450°C/min. Para as
amostras dopadas com Y, R2-BCZYZ2-MW (Figura 82 (a)) e R6-BCZYZ2-MW
(Figura 82 (d)), observa-se que a sinterizagao nao foi completa. Ambas as amostras
apresentam particulas alongadas com morfologia de bastonetes, destacadas pelas
setas amarelas, as quais podem ser associadas ao precursor BaCOs, que ndo é
identificado nas analises de DRX (Figura 68), mas é detectado nos espectros Raman
(Figura 70).
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Figura 82 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizag&o reativa por micro-ondas a 1500°C/0,5h,
com taxa de aquecimento de 450°C/min, das amostras da mistura de 2h-SSRS (a) R2-BCZYZ2-MW,
(b) R2-BCZGdz2-MW, (c) R2-BCZYbZ2-MW e mistura de 6h-SSRS (d) R6-BCZYZ2-MW, (e) R6-
BCZGdz2-MW e (f) R6-BCZYbZ2-MW.

(2) [ OISR | (1) R2-BCZYbZ2-MW

N

Além dessa fase, a amostra R2-BCZYZ2-MW apresenta uma grande

guantidade de particulas esféricas, indicadas pelas setas vermelhas, que corroboram
os resultados de DRX, Figura 68, os quais evidenciam a presenca de uma segunda
fase, YCeOss. Embora a andlise de DRX da amostra com maior tempo de mistura (6h)
também revele a presenca desta segunda fase, ela ndo é visualizada na micrografia.

Um comportamento ndo esperado €é observado para a amostra
R6-BCZYZ2-MW, que apresenta uma microestrutura composta por particulas
menores (~0,50 um), indicando que ainda se encontra nos estagios iniciais de
sinterizagdo, com uma maior porosidade aparente (~42%) em comparacdo com a
amostra R2-BCZYZ2-MW (~33%). Quando comparadas a sinterizagdo convencional,
Figura 78, nota-se que a sinterizacéo por micro-ondas promoveu um desenvolvimento
microestrutural mais efetivo, reduzindo a porosidade aparente em quase 20 pontos
percentuais.

Para as amostras dopadas com Yb, a microestrutura obtida para a amostra
R2-BCZYbz2-MW (Figura 82 (c)) é semelhante a observada na sinterizacédo
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convencional, caracterizando-se por um estagio inicial de sinterizacéo. Alguns graos
sao visiveis, mas a maioria das particulas (~0,40 pum) possui morfologia esférica com
indicios de empescogamento, o que estd em concordancia com o DRX, Figura 68, que
indica a presenga da fase BaZrOs. Com o aumento do tempo de mistura para 6h,
Figura 82 (f)), nota-se uma evolucdo microestrutural em relacdo ao crescimento de
graos, tendo um tamanho médio de ~0,70 um.

Além disso, na amostra R6-BCZYbZ2-MW ocorre a formagédo de uma segunda
fase (destacada pelas setas roxas), extremamente pequena e distinta daquela
observada na amostra R2-BCZYZ2-MW. A patrtir da correlacdo com os resultados de
DRX, Figura 68, essa fase pode ser atribuida a perovskita de maior razdo Ce/Zr.

No que se refere a densificacdo, o tempo de mistura ndo promoveu alteracdes
significativas nas amostras dopadas com Yb, com porosidade aparente de
aproximadamente 44% (2h) e 40% (6h). Quando comparadas a sinterizacéo
convencional, os resultados obtidos com a sinterizacdo por micro-ondas sao
expressivos, visto que as microestruturas observadas nas amostras R2-BCZYbZ2 e
R6-BCZYbZ2 (Figura 78) sdo extremamente porosas, sem indicios de formacdo de
graos.

Resultados notaveis novamente sao observados para as amostras dopadas
com Gd. Ambas as amostras, R2-BCZGdZ2-MW e R6-BCZGdZ2-MW, apresentam
um elevado nivel de densificacdo, fratura predominantemente intergranular e
presenca de poros fechados isolados, indicando que se encontram em estagios mais
avancados de sinterizacdo em comparacdo as demais amostras analisadas na
mesma Figura 82. Independentemente do tempo mistura (2 ou 6h), as amostras
dopadas com Gd exibiram heterogeneidade no tamanho de grao, com valor médio de
0,75 pm.

As diferencas entre as duas amostras estdo relacionadas a porosidade
aparente e a formacao de fases secundérias. A amostra R2-BCZGdZ2-MW apresenta
uma porosidade de ~23% e duas distintas particulas menores. Em destaque pelas
setas vermelhas, uma fase secundaria semelhante a observada na amostra
R2-BCzZYZ2-MW (Figura 82(a)), atribuida a interacdo entre o dopante e o CeO,
conforme identificado no DRX, Figura 68. E outra fase, extremamente pequena e
semelhante ao observado para o Yb, destacada pelas setas roxas.

Por sua vez, a amostra R6-BCZGdZ2-MW apresenta uma reducdo da

porosidade aparente para ~15%, com a presenca exclusiva da fase secundaria menor
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(setas roxas), atribuida a fase perovskita BaCeo,22Zr068Y0,1035, conforme
evidenciados no DRX, Figura 68.

Os resultados de densificagcdo obtidos para as amostras dopadas com Gd,
sinterizadas por micro-ondas a 1500°C/0,5h, sdo comparaveis aos obtidos na
sinterizacdo convencional a 1600°C/min. Contudo, destaca-se uma e diferenca
marcante no crescimento de graos, associado a combinacdo de uma taxa ultrarrapida
de aquecimento e tempo reduzido de patamar utilizados na irradiacdo por micro-
ondas.

Por fim, a Figura 83, apresenta as micrografias das amostras R-BCZSmzZ2-MW
submetidas a distintas taxas de aquecimento, cujas microestruturas corroboram com

os dados apresentados na Tabela 16.

Figura 83 - Micrografias da superficie de fratura da composicdo R-BCZSmZ2-MW na sinterizagao
reativa por micro-ondas a 1500°C/0,5h com de taxa de aquecimento: 225°C/min (a) R2-BCZSmZ2-MW,
(b) R6-BCZSmZ2-MW, (c) R12-BCZSmZ2-MW e 450°C/min (d) R2-BCZSmZ2-MW, (e) R6-BCZSmZ2-
MW e (f) R12-BCZSmZ2-MW.

Fonte: a autora.
Nota: escala correspondente a 2um.

Todas as amostras SSRS dopadas com Sm apresentam um elevado nivel de

densificagdo, com fratura predominantemente intergranular e tamanho médio de gréo
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entre 0,70 e 0,80 um. Diversos autores [82,144,161] relataram que, quanto mais
rapida a taxa de aguecimento na sinterizacdo por micro-ondas, menor tende a ser o
tamanho meédio de gréo, resultando em microestruturas mais refinadas. Por outro lado,
Egorov et al. [162] observaram um crescimento de graos acentuado durante a
sinterizacdo por micro-ondas da céria dopada com Gd, mesmo utilizando um tempo
de sinterizacdo cerca de trés vezes menor e uma taxa de aquecimento mais elevada.

Cabe destacar que esses comportamentos relatados na literatura se referem a
métodos tradicionais de sintese, seja no estado sélido ou por rotas Umidas. Neste
estudo, entretanto, para a sinterizacao reativa (SSRS), ndo séo evidenciados efeitos
significativos de aumento ou reducéo no crescimento de grdos em funcdo do tempo
de mistura ou da taxa de aquecimento empregada na sinterizagdo por micro-ondas,
tanto para amostras dopadas com Gd quanto com Sm. Embora as micrografias das
amostras dopadas com Gd e sinterizadas na taxa mais lenta (225°C/min) ndo sejam
apresentadas, o tamanho médio de grdos obtidos também foi de aproximadamente
0,75 pm, indicando comportamento microestrutural em relagdo ao crescimento de
grao semelhante aos observado para as amostras dopadas com Sm.

Nas microestruturas da Figura 83, com excecao da amostra R2-BCZSmZ2-MW
sinterizada com a taxa de aquecimento de 450°C/min, observou-se a presenca de
uma segunda fase, de morfologia esférica e extremamente pequena. Embora, do
ponto de vista de densificagdo, as amostras sinterizadas com a menor taxa de
aguecimento (225°C/min) apresentem menores valores de porosidade aparente, de
modo geral, elas apresentam maior quantidade desta segunda fase. Nos resultados
de DRX, Figura 67 e Figura 68, apenas a amostra R12-BCZSmZzZ2-MW (450°C/min)
evidencia a presenca da fase perovskita com maior razdo Ce/Zr, ndo sendo possivel
atribuir diretamente essa fase as demais amostras.

Comparando com as amostras R-BCZSmZ2 sinterizadas convencionalmente
(Figura 81), assim como observado para o caso do dopante Gd, a principal diferenca
esta no crescimento de graos. No caso da sinterizacdo por micro-ondas, o tamanho
meédio de grdo € em torno de 0,75 um, enquanto na sinterizagcado convencional esta
proximo de 2 um. O impacto do menor tamanho de gréo e da redugéo da porosidade
aparente obtidos na sinteriza¢ao por micro-ondas sobre as propriedades elétricas sera

discutido no Tépico 5.2.2.4.
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5.2.2.4 Efeito das variaveis na condutividade elétrica dos eletrélitos BCZM

Como descrito no Tépico 4.4.5, as medidas de condutividade elétrica foram
realizadas apenas nas amostras que apresentaram porosidade aparente inferior a 5%.
No caso da rota SSRS, independentemente do método de sinterizacdo empregado,
apenas as amostras dopadas com Sm apresentaram uma densificagdo adequada
para aplicagdo como eletrolito em CaCOS.

Os valores de condutividade elétrica total, do gréao e do contorno de gréo para
as amostras SSRS, sinterizadas tanto convencionalmente quanto por micro-ondas,
sdo apresentados na Figura 84. A Tabela 17 complementa esses dados,
apresentando outros parametros da resposta elétrica, como a espessura de contorno
de grédo e as energias de ativacdo total, bem como aquelas associadas ao grao e

contorno de gréo.

Figura 84 - Condutividade elétrica (a) total, (b) grdo e (c) contorno de grdo das amostras SSRS
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.
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Fonte: a autora.
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Na Figura 84 (a) observam-se trés grupos distintos em relacéo a condutividade
elétrica total e uma amostra, R12-BCZSmzZ2 (1500°C), que apresenta um
comportamento singular. Esta amostra, sinterizada convencionalmente a 1500°C,
embora exiba elevado valor de condutividade elétrica total (0,84 mS/cm) na
temperatura mais alta de medicéo (550°C), comparavel ao das amostras com melhor
desempenho, apresenta uma reducao abrupta. Em menores temperaturas de medicao
(200°C), a sua condutividade corresponde ao terceiro pior desempenho, situando-se
abaixo da maioria das amostras sinterizadas por micro-ondas.

Ao analisar a condutividade de gréo desta amostra (Figura 84 (b)), nota-se que
os valores sdo comparaveis aos da maioria das outras amostras, indicando que este
n&o é o fator responsavel pela queda acentuada da condutividade total. E importante
destacar que, em relacdo a energia de ativacdo para o grao, a amostra apresenta
duas faixas distintas, uma entre 550-400°C e outra entre 350-200°C, com valores de
0,35eV e 0,63 eV, respectivamente (Tabela 17). Isso sugere que, em ambas as faixas,
a conducao é dominada por protons, contudo, em temperaturas mais baixas, a energia
disponivel para superar as barreiras de ativacao € insuficiente, resultando em menor
condutividade.

A condutividade elétrica do contorno de grdo da amostra R12-BCZSmZ2
(1500°C), Figura 84 (c), apresenta comportamento semelhante ao descrito para a
condutividade total. Destaca-se que a energia de ativacdo do contorno de grao,
Tabela 17, apresenta valores caracteristicos de conducdo ibnica. Como a
condutividade de contorno de gréo é a dominante na faixa de temperatura de medicao,
ela influencia a condutividade total da amostra, a qual apresenta também um valor de
energia de ativagao tipico de conducéo iénica (1,01 eV).

Na microestrutura desta amostra (Figura 81 (c)), duas caracteristicas principais
sdo observadas: (1) a presenca de particulas esféricas de segunda fase (destaque
vermelho), associadas a formacdo de uma perovskita com maior razdo Ce/Zr
(Figura 64), e (2) particulas semelhantes ao po inicial (destaque amarelo). Além disso,
esta amostra apresenta a maior porosidade aparente (6,91%) dentre as amostras
avaliadas por espectroscopia de impedancia.

Adicionalmente, os espectros Raman (Figura 69) identificam bandas
caracteristicas de BaCOs remanescente, além da deteccdo da banda (vi4) associada

ao Sm?*, o qual possivelmente se encontra segregado na microestrutura da amostra.
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Todos esses fatores associados, ou seja, presenca de segunda fase, maior
porosidade, residuos de BaCOs e possivel segregacdo de Sm3*, podem estar
contribuindo para o comportamento abrupto de redugdo na condutividade total
observado na amostra R12-BCZSmZ2 (1500°C).

Tabela 17 - Valores de tamanho médio de grdo, condutividade elétrica total (550°C), espessura de
contorno de grdo e energia de ativacdo (grdo, contorno de grdo e total) das amostras SSRS,
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

Tamanho Ototal 5 Ea (eV)
Sinterizacéo de grdo 550°C cd ~
(um) (mS/cm) (nm) grao CG total
1
1500°C  R12-BCZSmZ2 168:063 084 560 0o, 105 101
1600°C R12-BCZSmZ2 2,00+0,58 0,10 30,0 0,60 0,88 0,87
1,13t 0,93!
tsogec  RZBCZSMZZ-MW  075:024 100 720 053 75 05
22;"acxl’crlnin R6-BCZSmZ2-MW 0,74+0,28 0,42 7,40 0,53 0,79 0,77
R12-BCZSmZ2-MW  0,79£0,24 1,01 - 0,29 080 0,71
1
R2-BCZSmZ2-MW 0,72+0,27 1,11 3,60 0’342 0,78 0,72
Taxa R6-BCZSmZ2-MW 0,81+0,24 0,47 7,70 052 0,75 0,73
450°C/min 0 391
R12-BCZSmZ2-MW  0,67£0,22 0,03 20,76 0’562 0,89 0,77

Fonte: a autora.

Nota: d¢g = espessura de contorno de grédo (uma amostra ndo apresentou a medida de capacitancia de
gréo, impossibilitando o calculo); Ea = energia de ativacdo; CG = contorno de grdo. ! Energia de
ativacdo na faixa de temperatura entre 550-400°C; 2 Energia de ativacdo na faixa de temperatura entre
350-200°C.

Na Figura 84 (a), observa-se um grupo intermediario de condutividade elétrica
total, formado por trés amostras sinterizadas por micro-ondas R2-BCZSmzZ2-MW
(taxa 225°C/min) e R6-BCZSmZ2-MW (taxas 225°C/min e 450°C/min). Esse grupo
apresenta caracteristicas microestruturais semelhantes, o que justifica esse
comportamento intermediario e similar, aspectos que serdo discutidos na sequéncia.

Na faixa superior de temperaturas de medicdo (550-400°C), a amostra com
menor tempo de mistura (R2-BCZSmZ2-MW) apresenta maiores valores de
conducéo, atingindo até a 1,00 mS/cm a 550°C (Tabela 17). Contudo, em menores
temperaturas de medicéo, essa condutividade diminui, ficando inferior a da amostra
R6-BCZSmZ2-MW com maior taxa de aquecimento, e equivalente a da amostra
R6-BCZSmZ2-MW com taxa de aquecimento inferior.

A amostra R2-BCZSmZ2-MW apresenta duas faixas distintas de energia de

ativacdo, correspondentes a essas variagdes na condutividade elétrica total, com
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valores de 0,93 eV e 0,72 eV, indicando que, em temperaturas mais elevadas, a
condutividade € governada por portadores ibnicos além dos protbénicos. Como
mencionado anteriormente, esse comportamento de condutividade mista é esperado
e frequentemente verificado em perovskitas do sistema BaCeOs-BaZrOs.

Ao analisar a condutividade elétrica do gréo, (Figura 84 (b)) dessas trés
amostras, nota-se que séo similares, com a mesma energia de ativacdo (~0,53 eV), o
que caracteriza uma conduc¢do majoritaria de portadores proténicos. Além disso, todas
possuem valores semelhantes de espessura de contorno de grao, entre 7,20 e
7,70 nm, sugerindo que a barreira para a conducéo no contorno de gréao € semelhante
entre elas. A microestrutura dessas amostras (Figura 83) também é similar, sendo que
todas exibem particulas esféricas de segunda fase. Adicionalmente, a porosidade
aparente de ambas as amostras é em torno de ~3% (Tabela 14), o que corrobora os
resultados semelhantes de condutividade elétrica total.

Ao realizar uma analise mais minuciosa entre as amostras com tempo de
mistura de 6h, verifica-se que a amostra sinterizada com maior taxa de aquecimento
(450°C/min) apresenta uma condutividade elétrica total ligeiramente superior,
especialmente em menores temperaturas de medicdo. Esse comportamento esta
associado a condutividade elétrica do contorno de grao dessa amostra, Figura 84 (c).
Embora a espessura de contorno de grdo das duas amostras seja semelhante, a
amostra R6-BCZSmZ2-MW (450°C/min) apresenta uma energia de ativacao
ligeiramente menor (0,75 eV). A hip6tese para essa menor barreira energética é que,
nessa taxa de aquecimento, a segunda fase de morfologia esférica ndo esteja
localizada preferencialmente nos contornos de graos. Associado a isso, seu tamanho
de grao é ligeiramente maior (0,81 um), o que implica em um menor volume total de
contornos de gréos, favorecendo uma maior condugao.

E importante destacar que os valores de energia de ativacdo de ambas as
amostras sao bem inferiores aos encontrados para a amostra R2-BCZSmZ2 (1500°C),
descrita anteriormente. Esse efeito sera discutido ao final desse topico.

As menores condutividades elétricas sdo observadas para uma amostra
sinterizada convencionalmente (R12-BCZSmZ2) e outra sinterizada por micro-ondas
(R12-BCZSmZ2-MW), sendo a condutividade da amostra sinterizada por micro-ondas
inferior aquela da sinterizada pelo método convencional.

A amostra R12-BCZSmZ2, sinterizada convencionalmente a 1600°C, apesar

de apresentar uma menor porosidade aparente (4,36%) e maior tamanho médio de
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grao (2,00 um) do que a sinterizada convencionalmente a 1500°C (6,91%; 1,68 um),
que indicariam, teoricamente, um comportamento elétrico superior, exibe, pelo
contrario, um desempenho elétrico extremamente inferior.

Essa baixa condutividade elétrica da amostra R12-BCZSmZz2 (1600°C) esta
associada ao pior comportamento condutivo tanto do grao quanto do contorno de gréo
dessa amostra. A condutividade do grdo dessa amostra € o pior dentre todas,
conforme evidenciado na Figura 84 (b), tendo um dos maiores valores de energia de
ativacdo (0,60 eV) associado a essa regido. Esse comportamento corrobora o
observado na microestrutura da amostra (Figura 81), que revela a presenca da
segunda fase esférica localizada na superficie e contornos de gréaos e, principalmente,
de fase liquida molhando a superficie dos graos.

Com relacdo a condutividade elétrica do contorno de grdo, além de ser
influenciada pela essa segunda fase mencionada, € também impactada pela possivel
segregacdo de Sm3* na regido do contorno, identificado pelos espectros Raman
(semelhante ao da amostra sinterizada a 1500°C - Figura 69). Esses dados justificam
o elevado valor de espessura de contorno de grao, sendo o maior dentre todas as
amostras (~30 nm), o que se reflete em uma maior energia de ativacdo associada ao
contorno de gréo (0,88 eV).

Portanto, apesar de um elevado tamanho médio de gréo, que representa um
menor volume relativo de contornos, a elevada resistividade desses contornos de
graos, atribuida a barreira energética associada a possivel segregacdo da segunda
fase e do Sm3*, dificulta a conducédo. Adicionalmente, essa segregacdo de Sm3* pode
indicar uma nao efetividade na dopagem da estrutura da perovskita, implicando em
uma menor quantidade de vacéncias de oxigénio e, consequentemente, uma menor
condutividade do volume/interior, ou seja, uma menor condutividade do grédo, como
de fato é verificado.

J& a amostra R12-BCZSmZ2-MW sinterizada com a taxa de aguecimento mais
rapida (450°C/min), embora apresente uma condutividade de grédo (Figura 84 (b)),
comparavel a maioria das amostras e relativamente elevada, a condutividade de
contorno de gréo (Figura 84 (c)) é o mais baixo dentre todas as amostras, refletindo
na menor condutividade elétrica total dentre todas as amostras.

Assim como a amostra sinterizada convencionalmente e com baixo
desempenho elétrico, a amostra R12-BCZSmZ2-MW (450°C/min) apresenta uma

elevada espessura de contorno de grao (~21 nm) e maior energia de ativagao
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(0,86 eV). Contudo, ao analisar sua microestrutura, Figura 83, ndo se verifica uma
grande quantidade da fase secundaria que justifique tal comportamento. Além disso,
0 espectro Raman, Figura 70, ndo evidencia a banda vi4, atribuida a presenca de
Sm?* isolado na estrutura da amostra, sendo detectada apenas uma elevada
intensidade da banda vis, relacionada a distor¢gées na sub-rede anidnica.

A fim de tentar esclarecer os motivos desse comportamento, a Figura 85,
apresenta a micrografia da superficie polida da amostra R12-BCZSmZ2-MW
sinterizada por micro-ondas a 1500°C/0,5h com taxa de aquecimento rapida
(450°C/min).

Figura 85 - Micrografia da superficie polida e atacada termicamente da amostra com pior desempenho
elétrico, R12-BCZSmZ2-MW, sinterizada por micro-ondas a 1500°C/0,5h, com taxa de aquecimento de
450°C/min.

R12-BC
at A |

Fonte: a autora.

Na Figura 85, observa-se uma elevada quantidade da segunda fase esférica,
de pequeno tamanho, segregada principalmente nos contornos de graos da amostra
R12-BCZSmZ2-MW (450°C/min). Este resultado corrobora o difratograma de raios X,
Figura 68, que indica a presenca de uma segunda perovskita com maior razéo Ce/Zr.
Tal fase promove um aumento da barreira energética associada ao contorno de grao,
prejudicando a resposta elétrica da perovskita. Adicionalmente, essa fase pode ter
contribuido para o ancoramento dos contornos de gréos, dificultando o crescimento
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de graos. Consequentemente, o tamanho médio de grédo da amostra € o0 menor entre
todas as avaliadas (0,67 um), o que esta diretamente relacionado a sua resposta
elétrica. Essa microestrutura mais refinada implica um elevado volume de contornos
de gréos, que atuam como barreiras ao movimento dos portadores de carga,
contribuindo para o baixo desempenho elétrico total da amostra.

Por fim, na Figura 84, destacam-se duas amostras sinterizadas por
micro-ondas que apresentam um desempenho elétrico similar, sendo superior as
demais. A energia de ativagdo total das amostras R2-BCZSmZ2-MW (taxa de
450°C/min) e R12-BCZSmZ2-MW (taxa de 225°C/min) € em torno de 0,70 eV, valor
inferior ao observado para as demais amostras. A condutividade elétrica total dessas
amostras € mais elevada em toda a faixa de temperatura medida, alcancando
1,11 e 1,01 mS/cm a 550°C, respectivamente (Tabela 17).

A condutividade de contorno de grdo também €& semelhante entre essas
amostras (Figura 84 (c)), com energia de ativacdo proxima a 0,80 eV. A espessura de
contorno de gréo pode ser determinada apenas para a amostra com menor tempo de
mistura (2h), apresentando um valor extremamente reduzido em relacdo as demais,
de aproximadamente 3 nm. Esse resultado corrobora as observacdes microestruturais
das amostras, Figura 83, que evidenciam a auséncia de segunda fase segregada nos
contornos de graos em ambas as amostras. Além disso, os resultados sugerem que
ndo houve segregacédo de Sm®*, indicando que a dopagem foi efetiva e promoveu a
formacao de maior numero de vacéancias de oxigénio, favorecendo a condutividade do
grao.

A amostra R12-BCZSmZ2-MW (225°C/min) apresenta um desempenho
superior associado a condutividade grao, Figura 84 (b), o que pode ser atribuido a sua
menor porosidade aparente (2,18%) e a estrutura possivelmente mais compacta,
evidenciada pelo deslocamento do pico principal (~29°) para angulos maiores no DRX,
Figura 67. Uma maior densificagdo e um menor espagamento de rede favorecem para
a mobilidade dos portadores de carga, aumentando assim a condutividade no volume
do material. Poréem, no DRX e na micrografia dessa amostra, observa-se a presenca
da segunda fase perovskita com maior razao Ce/Zr.

Por sua vez, a amostra R2-BCZSmZ2-MW (450°C/min) ndo apresenta a
formacao de uma segunda fase, tanto o DRX quanto a microestrutura revelam apenas
a fase perovskita desejada. Como a condutividade total € dominada pela contribuicéo

dos contornos de graos na faixa de temperatura avaliada, o efeito da melhor
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condutividade do grao da amostra R12-BCZSmZ2-MW (225°C/min) ndo se traduz em
uma diferenca significativa na condutividade total. Além disso, as duas amostras
apresentam tamanhos médios de gréo bastante similares (0,72 e 0,79 pm), resultando
em volumes de superficie de contornos de grdos comparaveis, que afetam a
condutividade total de maneira equivalente.

Bu et al. [156] obtiveram valores de condutividade elétrica total semelhantes
para a perovskita BaZrosCeo3Smo 2035, empregando a SSRS com utilizagdo de
1% em peso de NiO como aditivo de sinteriza¢do, mistura dos precursores em moinho
planetario por 5 horas e sinterizacdo convencional a 1400°C/5h. O valor de
condutividade elétrica total obtido a 600°C, em atmosfera imida de ar, foi 1,10 mS/cm,
superior ao obtido neste estudo para a composicdo R12-BCZSmZ2, sinterizada
convencionalmente a 1500°C/4h (0,84 mS/cm), mas idéntico ao da amostra
R2-BCZSmZ2-MW, sinterizada por micro-ondas também a 1500°C (1,11 mS/cm).

Uma condutividade semelhante também foi observada na sinterizagcéo
convencional, via SSRS, da perovskita BaZro,3Ceos5Smo,1503-5. Kannan et al. [163]
reportaram uma condutividade elétrica total de 1,60 mS/cm a 600°C, em atmosfera de
H2, novamente mostrando valores proximos aos obtidos neste estudo para a amostra
R2-BCZSmZ2-MW sinterizada por micro-ondas a 1500°C.

Por outro lado, Meng et al. [51] apresentaram uma condutividade elétrica
superior, igual a 7,94 mS/cm a 600°C (em atmosfera de H2), para a perovskita
BaCeo,7Zro,1Y01Smo,1035, empregando a sinterizacdo reativa convencional a
1400°C/18h. Os autores atribuiram a alta condutividade ao elevado tamanho de gréao
obtido, e também mostraram que a amostra apresentava uma condutividade mista
(ibnica e protonica).

Vale destacar que, em ambas as pesquisas, a razdo Ce/Zr utilizada é maior
(Cel/zr = 0,60 [156]; 1,83 [163] e 7 [51]), em comparacdo com a adotada neste estudo
(Ce/zr = 0,28). Como mencionado anteriormente, Topico 3.2.1, essa maior razao
Cel/Zr tende a aumentar a condutividade protdnica da perovskita. Portanto, os
resultados obtidos nesta tese sdo expressivos, considerando o menor teor de
Ce utilizado.

Adicionalmente, Bu et al. [156] também obtiveram perovskitas densas da
mesma composicdo, porém dopadas com Gd (BaZrosCeo3Gdo20335), que
apresentaram uma condutividade ligeiramente superior, de 1,50 mS/cm. A hipotese é

gue o uso do NiO teve um maior efeito na densificagcdo de perovskitas dopadas com
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Gd, em comparacédo ao ZnO, utilizado neste estudo. Em ambos os casos, dopagem
com Sm ou Gd, a energia de ativacdo total reportada pelos autores foi em torno
0,80 eV, valor inferior ao da amostra R12-BCZSmZ2 sinterizada convencionalmente
a 1500°C (1,01 eV), mas semelhante ao das amostras sinterizadas utilizando a
irradiacdo por micro-ondas.

E importante destacar que outras pesquisas também obtiveram amostras
densas de perovskitas do sistema BaCeO3-BaZrOs dopadas com Y. Tong et al. [92]
obtiveram uma condutividade elétrica total de 2,70 mS/cm a 500°C, em atmosfera
umida de ar, para uma perovskita BCY, com adicdo de NiO e sinterizada
convencionalmente (SSRS) a 1400°C/12h. Ebert et al. [164] por sua vez, alcancaram
uma condutividade elétrica total expressiva, de aproximadamente 100 mS/cm a
600°C, em atmosfera de Hz, para a mesma composic¢éo utilizada nesta tese, dopada
com Y (BaZro7Ceo2Y01035). Os autores empregaram NiO como aditivo de
sinterizacdo, além de adotar tempos de mistura superiores (24h), e maior tempo de
patamar de sinterizacdo (6h), resultando em um tamanho médio de grdos superior
(3,8 um). Esse maior tamanho de gréo favorece a mobilidade dos portadores de carga
e, consequentemente, a condutividade elétrica. Portanto, fatores como maior tempo
de mistura (24h) e o uso do NiO como aditivo de sinterizacdo podem ser estratégias
eficazes para alcancar a densificacdo de amostras SSRS dopadas com Y, Gd e Yb.

Como mencionado anteriormente, ndo existem relatos na literatura sobre a
sinterizacdo reativa de ceramicas perovskitas BaCeOs3-BaZrOs utilizando irradiacéo
por micro-ondas. Por esse motivo, as comparacfes realizadas nesta tese
basearam-se em dados de condutividade elétrica de perovskitas obtidas via
sinterizagdo reativa convencional no estado sélido.

Analisando especificamente o0s resultados de condutividade elétrica das
amostras sinterizadas por micro-ondas, € possivel estabelecer a seguinte ordem
crescente de desempenho em relacdo a resposta elétrica: R12-BCZSmZ2-MW
(450°C/min) < R6-BCZSmZzZ2-MW (225°C/min/450°C/min) = R2-BCZSmZzZ2-MW
(225°C/min) < R12-BCZSmZ2-MW (225°C/min) = R2-BCZSmZ2-MW (450°C/min).
Essa tendéncia sugere um efeito mutuo entre o tempo de mistura e da taxa de
aguecimento empregada na sinterizagdo por micro-ondas, influenciando de forma
determinante a microestrutura final das amostras, e, consequentemente, seu

comportamento elétrico.
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Os dados sugerem que um menor tempo de mistura (2h) demanda uma taxa
de aguecimento mais rapida (450°C/min), enquanto um maior tempo de mistura (12h)
requer uma taxa mais lenta (225°C/min), a fim de se obter a microestrutura mais
adequada do ponto de vista de condutividade elétrica. Nessas condi¢Bes, as amostras
resultantes apresentam auséncia, ou presenca apenas residual, de segunda fase,
além de ndo se observar indicios de segregagédo de Sm3* ou Zn?* nos contornos de
graos, corroborado pela reduzida espessura desses contornos de graos,
da ordem de 3 nm.

Por outro lado, as amostras com tempo intermediario de mistura (6h)
apresentam comportamento semelhante independentemente da taxa de aguecimento
empregada, o que indica a manutengdo de uma microestrutura caracterizada pela
segregacao nos contornos de graos, resultando em uma maior espessura desses
contornos. JA a amostra com tempo de mistura de 12h, sinterizada sob taxa de
aguecimento rapida, propiciou significativa formacéo de uma segunda fase com maior
razdo Ce/Zr, conforme evidenciado na micrografia da superficie polida, Figura 85.
Essa segunda fase permaneceu segregada nos contornos de gréaos, possivelmente
combinada com a segregacédo de Sm3* e/ou Zn?*, o que eleva a barreira energética
dessas regides, reduz a efetividade da dopagem, diminui a concentracao de vacancias
de oxigénio e, consequentemente, prejudica a formacéo dos portadores proténicos,
responsaveis pela conducéo.

Comparando os dois métodos de sinterizacdo, observa-se que, conforme
apresentado na Tabela 17, os valores de energia de ativacdo, tanto do contorno de
grdo quanto total, das amostras sinterizadas por micro-ondas sdo inferiores aos
obtidos para a sinterizacdo convencional. No método convencional, as energias de
ativacado total situam-se entre 0,90 e 1,00 eV, enquanto que na sinterizacao por
micro-ondas os valores estdo em torno de 0,73 eV, com exce¢do da amostra
R2-BCZSmZ2-MW, que em faixas superiores também apresenta um valor proximo
a0,90eV.

Adicionalmente, ao comparar as espessuras de contorno de grao entre as
melhores e piores amostras de cada método, verifica-se que os valores sdo menores
para a sinterizagao por micro-ondas (CON: ~30 /5 nm; MW: ~20/ 3 nm - Tabela 17).
Esses resultados sugerem que diferentes mecanismos de conducéo elétrica estao

associados as amostras sinterizadas por metodos distintos.
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Visando aprofundar a discussdo sobre os resultados obtidos entre os dois
meétodos de sinterizacdo, a Figura 86 apresenta os valores de frequéncia de relaxacao
dos contornos de grdos. Conforme mencionado anteriormente, esse parametro €
independente de fatores geométricos e pode ser utilizado para verificar se o0s
mecanismos de conducao elétrica sdo equivalentes entre os diferentes métodos de

sinterizacao.

Figura 86 - Valores de frequéncia de relaxacéo das amostras SSRS sinterizadas convencionalmente e
por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

As frequéncias de relaxacdo da maioria das amostras sinterizadas por
micro-ondas sao superiores as observadas nas amostras sinterizadas
convencionalmente, 0 que sugere que 0 comportamento da condutividade nos
contornos de gréos difere entre os dois métodos. A Unica exce¢ao é a amostra de pior
desempenho elétrico, R12-BCZSmZ2-MW (450°C/min), que apresenta uma
frequéncia de relaxacdo semelhante aquela das amostras sinterizadas pelo método

convencional.
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Assim como observado no comportamento elétrico das amostras obtidas via
SSR (Topico 5.2.1.4), verifica-se um transporte mais eficiente nas amostras
sinterizadas por micro-ondas. Este desempenho superior pode ser atribuido ao
aquecimento rdpido e volumétrico, caracteristico desse método, que favorece maior
difusdo induzida durante a sinterizacdo. Esse efeito resulta em menor segregacao de
defeitos na barreira potencial dos contornos de gréos, minimizando sua altura e,
consequentemente, contribuindo para uma maior condutividade elétrica.

Dessa forma, independentemente da rota utilizada, seja por sintese
convencional (SSR) ou a sinterizacdo reativa no estado sdlido (SSRS), a sinterizacéo
por micro-ondas promove um desempenho elétrico superior, associado a um
mecanismo de conducdo mais favoravel nos contornos de graos. Esse
comportamento € ainda mais relevante considerando que as amostras sinterizadas
por micro-ondas apresentam uma microestrutura mais refinada, o que implica em
melhor desempenho mecanico, associado a reducédo do tamanho médio de grao.

Comparando os resultados de condutividade elétrica obtidos para as amostras
dopadas com Sm e contendo aditivo de sinterizagcdo, em ambas as rotas (SSR e
SSRS), observa-se notavelmente um desempenho superior das amostras
provenientes da rota SSRS, independentemente do método de sinterizacao
empregado. Na sinterizacdo convencional, o melhor resultado da rota SSR
corresponde a 0,55 mS/cm a 550°C (BCZSmZ2 - Tabela 13), enquanto que para a
amostra da rota SSRS a condutividade total atinge 0,84 mS/cm a 550°C
(R12-BCZSmZ2 - Tabela 17), ambas sinterizadas a 1500°C/4h.

Esse desempenho superior da rota SSRS pode estar relacionado ao maior
tamanho médio de gréo dessas amostras (1,68 um - Tabela 17) em comparagcdo com
as obtidas via rota SSR convencional (1,35 um - Tabela 13), uma vez outros fatores,
como porosidade aparente e formacdo de fases secundéarias, ndo justificam
isoladamente o melhor desempenho da rota SSRS. Além disso, conforme discutido
anteriormente, reforca-se a hipotese de que a rota SSRS promove uma menor
segregacdo do Sm3* e/ou Zn?* na estrutura da perovskita.

E importante ressaltar que, em ambos 0s casos, os valores de energia de
ativacao total sdo semelhantes e superiores a 0,90 eV, o que indica a ocorréncia de
uma condutividade mista, envolvendo portadores ibnicos e protonicos.

J& na sinterizacdo por micro-ondas, o melhor resultado obtido pela rota SSR é
de 0,35 mS/cm (BCZSmZ2-MW - Tabela 14), enquanto que para a rota SSRS o valor
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€ praticamente o triplo, 1,11 mS/cm, obtido para a amostra R2-BCZSmZzZ2-MW
(450°C/min - Tabela 17). Neste caso, o desempenho superior da rota SSRS pode ser
atribuido a uma menor segregacéo e a espessura reduzida de contornos de gréos
(de aproximadamente 5 nm para SSR e 3 nm para SSRS), resultando em uma menor
energia de ativacdo, ~0,80 eV para SSR e ~0,70 eV para SSRS, Tabela 14 e
Tabela 17.

Em ambos os casos, o grau de refinamento microestrutural € semelhante, com
tamanhos médios de grdo da ordem de aproximadamente 0,75 pum. Assim, do ponto
de vista elétrico, para as amostras dopadas com Sm, a rota SSRS configura-se como
uma alternativa viavel e promissora, permitindo que o dopante, que inicialmente
apresentava o pior desempenho elétrico na rota SSR, atinja valores de condutividade
comparaveis aos obtidos com os dopantes de melhor resposta elétrica (Gd, Y e Yb).

5.2.3 Consideracfes Finais - Resumo das Rotas SSR e SSRS

Um dos objetivos desta tese era estabelecer uma correlacdo entre os efeitos
de formacado de fase e evolucdo microestrutural, considerando os quatro dopantes
distintos, em diversas temperaturas de sinterizacdo, com e sem 0 uso do ZnO como
aditivo de sinterizagcdo, bem como as duas rotas de processamento empregadas, ou
seja, a sintese reagdo no estado solido (SSR) e a sinterizacao reativa no estado sélido
(SSRS). Além disso, essa analise foi expandida para contemplar os diferentes
métodos de sinterizacao utilizados (convencional e por micro-ondas).

Portanto, neste topico, propde-se a definicdo dos melhores parametros para
cada rota, bem como uma recomendacédo do dopante e da rota mais adequados para
a obtencéo de perovskitas com o desempenho otimizado visando a aplicacdo como
eletrolito sélido de CaCOS.

A Figura 87 apresenta as quatro amostras com melhor desempenho elétrico,
ou seja, aguelas processadas por SSR e SSRS que exibiram maiores condutividades
elétricas totais, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas. A Tabela 18
complementa esses resultados, apresentando os valores correspondentes de
tamanho médio de gréao, espessura de contorno de gréo e energias de ativacao total,
do gréao e do contorno de grao.
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Como mencionado anteriormente nos Topicos 5.2.1.4 e 5.2.2.4, os valores
obtidos sdo comparaveis aos resultados reportados na literatura para as rotas SSR e

SSRS sinterizados convencionalmente, utilizando os mesmos dopantes.

Figura 87 - Condutividade elétrica total das amostras SSR e SSRS, com melhor desempenho elétrico,
sinterizadas convencionalmente a 1500°C (10°C/min) e por micro-ondas SSR a 1400°C/0,5h e SSRS
a 1500°C/0,5h (450°C/min).
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Fonte: a autora.

Na Figura 87, observa-se que dois dopantes se destacam nos resultados de
resposta elétrica. As amostras dopadas com Gd apresentam o0s melhores
desempenhos na rota SSR, independentemente do método de sinterizagéo utilizado,
enguanto que as amostras dopadas com Sm alcancaram os melhores resultados na
rota SSRS, tanto na sinterizagdo convencional quanto na sinterizacdo por
micro-ondas.

Na rota SSR com sinterizagdo convencional, o maior valor de condutividade
elétrica (2,20 mS/cm) foi obtido para a amostra BCZGd, sinterizada a 1500°C/4h. A
amostra BCZGdZ2, sinterizada na mesma condi¢cao, também apresenta um elevado

valor de condutividade (1,61 mS/cm), em comparagéo com as demais, embora inferior
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ao da amostra sem o uso do aditivo de sinterizacdo. Esse resultado pode estar
relacionado a possivel segregacao do aditivo de sinterizacdo nos contornos de graos,
elevando o valor da espessura de contorno de gréo (9,25 nm), e, consequentemente,
prejudicando a condutividade elétrica associada ao contorno de gréao (Tabela 13).

Destaca-se que a amostra BCZGd apresenta os melhores resultados elétricos
entre as quatro melhores amostras, na faixa de temperatura entre 550 e 400°C. Nessa
faixa, a amostra apresenta uma energia de ativacéo total de 0,57 eV, caracteristica
tipica e exclusiva da conducdo protonica. Entretanto, a medida que a temperatura de
medicao reduz, os resultados elétricos desta amostra ndo se mantém tao expressivos,
sendo que as amostras R12-BCZSmZ2-MW e BCZGdZ2-MW superam os valores de
condutividade elétrica total entre 300 e 200°C. Esse comportamento indica que, em
temperaturas mais baixas, os portadores proténicos ndo estado disponiveis para a
conducéo.

Na sinterizacdo por micro-ondas e rota SSR, a amostra que se destaca € a
BCzGdz2-MW, sinterizada a 1400°C/0,5h, com uma condutividade elétrica total de
1,37 mS/cm. Vale ressaltar que amostra sinterizada a 1500°C apresenta desempenho
elétrico muito semelhante. Contudo, como a amostra sinterizada na temperatura mais
baixa ja apresenta o desempenho otimizado, ndo se justifica a sinterizacdo em
temperatura mais elevada. Além disso, temperaturas de sinterizacdo mais baixas
favorecem a possibilidade de cosinterizacdo do anodo suportado juntamente com o
eletrdlito [58].

No caso deste método de sinterizacdo, a utilizacdo do aditivo de sinterizacao
ZnO é necessario para auxiliar na formacdo da fase e densificacdo da amostra. No
entanto, ao contrario do observado para a sinteriza¢éo convencional, os resultados de
espessura de contorno de gréo (2,81 nm) sugerem gue ndo ocorreu segregacao
significativa do Zn?* nos contornos de gréos.

Outro aspecto relevante das duas amostras da rota SSR é o desempenho
elétrico superior, mesmo com uma microestrutura refinada, com um tamanho médio
de grdo de aproximadamente 0,45 um. Esse resultado evidencia que a resposta
elétrica nos contornos de grdos dessas as amostras, BCGZd e BCzZGdzZ2-MW, é
superior em relagdo as demais amostras e dopantes processados pela mesma rota
SSR. Tal constatacéo salienta a importancia de otimizar a mobilidade dos portadores
de carga na regidao dos contornos de graos, a fim de elevar a condutividade elétrica

total das perovskitas.
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Tabela 18 - Valores de tamanho médio de grdo, condutividade elétrica total (550°C), espessura de
contorno de gréo e energia de ativacéo (grao, contorno de gréo e total) das amostras SSR e SSRS com
melhor desempenho elétrico, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

Tamanho Ototal 5 Ea (eV)
Rota / sinterizagdo de grdo 550°C co x
(um) (mS/cm) (nm) gréo CG total
SSR 0,27% 0,571
1500°C/4h 0,50+0,08 2,20 2,88 0572 1,07 1,022
SSR
1400°C/0,5h 0,40+0,09 1,37 281 039 087 0,78
1
R12-BCZSmZ2 1,68+0,63 0,84 5,60 0’352 1,05 1,01
SSRS 0,63
1500°C/0,5h 0,34!
R2-BCZSmZ2-MW  0,72%0,27 1,11 3,60 0’542 0,78 0,72

Fonte: a autora.

Nota: tamanho médio de grdo em relacdo as micrografias da superficie de fratura.

Taxa de aquecimento CON = 10°C/min e MW 450°C/min.

Ocg = espessura de contorno de grdo; Ea = energia de ativacéo; CG = contorno de grao.

1 Energia de ativacdo na faixa de temperatura entre 550-400°C; 2 Energia de ativacdo na faixa de
temperatura entre 350-200°C.

Como mencionado anteriormente, no caso da rota SSRS, apenas as amostras
com Sm como dopante atingem a densificacdo minima necesséaria para uso como
eletrdlito em CaCOS. Além disso, em ambos os métodos de sinterizacdo foi
imprescindivel o uso do aditivo de sinterizacdo, para promover a formacdo da fase
perovskita em uma Unica etapa, durante a sinterizacao reativa.

Outro aspecto a ser destacado € que os melhores resultados elétricos foram
obtidos nas amostras com microestrutura desenvolvida utilizando a maior taxa de
aguecimento, independentemente do método de sinterizacdo utilizado (10°C/min na
sinterizacdo convencional e 450°C/min na sinterizagc&o por micro-ondas).

No método convencional, a amostra R12-BCZSmZ2, sinterizada a 1500°C/4h
apresentou a melhor condutividade elétrica total, 0,84 mS/cm a 550°C. Ressalta-se
gue, na sinterizacdo convencional, foi necessario um maior tempo de mistura para
obtencdo de uma perovskita densa e com microestrutura adequada a avaliacdo do
comportamento elétrico. Embora essa amostra apresente o maior tamanho de grao
(1,68 um) e, em altas temperaturas, exiba um resultado elétrico similar ao das demais,
a medida que a temperatura de medi¢do diminui, a sua resposta elétrica torna-se
significativamente inferior.

Na sinterizagdo por micro-ondas a amostra R2-BCZSmZ2-MW, sinterizada a
1500°C/0,5h, apresenta o melhor comportamento elétrico. Vale destacar que a
amostra R12-BCZSmZ2-MW, sinterizada na mesma temperatura, mas empregando

uma taxa de aquecimento mais lenta, 225°C/min, apresenta um comportamento
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elétrico similar. Contudo, como o menor tempo de mistura (2h) representa uma
economia de energia na etapa de preparacado do pd, optou-se pelos parametros da
amostra R2-BCZSmZ2-MW como ideais.

Além disso, essa amostra apresenta comportamento elétrico semelhante ao da
amostra processada pela rota SSR e sinterizada por micro-ondas, BCZGdzZ2-MW, o
que é expressivo, uma vez que a amostra apresenta 0 menor tempo de
processamento entre todas as amostras analisadas: tempo de mistura de 2h,
sinterizagdo com um aquecimento rapido (450°C/min) e tempo de patamar de apenas
30 minutos.

Na Tabela 18 observa-se que a rota SSRS apresenta maiores valores de
espessura de contorno de grdo em relacdo a rota SSR, especialmente a amostra
R12-BCZSmZ2, que apresenta o maior valor (5,60 nm). A hipétese para esse
resultado é que para a amostra SSRS sinterizada convencionalmente, ocorre a
segregacdo do dopante Sm3* nos contornos de grdos. A fim de verificar possiveis
diferencas estruturais que justifiguem essa hipétese, a Figura 88 apresenta a
comparacao dos espectros Raman das amostras.

Figura 88 - Comparac¢éo dos espectros Raman das amostras SSR e SSRS, com melhor desempenho
elétrico, sinterizadas convencionalmente (10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min).
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As quatro amostras apresentam a formacdo completa e exclusiva da fase
perovskita desejada, conforme evidenciado nos difratogramas de raios X,
apresentados nas Figura 39, Figura 40, Figura 64 e Figura 68. A Gnica excecao é a
amostra R12-BCZSmZ2, que, além da fase desejada, também apresenta uma fase
secundaria com maior razéo Ce/Zr, BaCeo,22Zr0,68Y0,103-5. Por outro lado, observam-
se diferencas significativas nas caracteristicas vibracionais e nas distor¢cdes
estruturais das amostras, conforme apresentado na Figura 88.

Notavelmente, entre as amostras SSR dopadas com Gd, sinterizadas
convencionalmente ou por micro-ondas, ndo sado observadas diferencas nos
espectros Raman. Ambas as amostras, BCZGd e BCZGdZ2-MW, exibem grandes
distorcdes nas bandas até 200 cm™, associadas provavelmente a uma estrutura
ortorrdmbica. Além disso, as intensidades das bandas vi1 e vi2, atribuidas a presenca
de vacancias de oxigénio, sdo elevadas, 0 que pode ser correlacionado a maior
resposta elétrica dessas amostras.

Diferengas mais pronunciadas sdo observadas nas amostras SSRS. Embora
estas apresentem menores intensidades nas bandas iniciais, indicando estruturas
mais simétricas, também exibem menores intensidade das bandas vi1 e viz2. Este
comportamento pode ser atribuido a menor intensidade da banda vz, quando
comparada as amostras SSR dopadas com Gd, sugerindo uma menor incorporacao
efetiva do dopante, visto que esta banda esta associada aos modos de flexdo da
interacdo do dopante com o oxigénio (M-O).

Esse resultado corrobora a hipotese de que, embora o Sm promova uma
formacdo mais rapida da fase perovskita, sua estabilidade estrutural é inferior,
favorecendo a segregacdo do Sm?* na estrutura. Essa segregacao é evidenciada pela
presenca da banda vi4. Consequentemente, ocorre uma reducao na efetiva dopagem,
resultando na criacdo de menores concentracdes de vacancias de oxigénio, o que
reflete na diminuigcdo das intensidades das bandas vii1 e vi.

Vale ressaltar que essa comparacdo esta levando em consideracdo as
amostras SSR dopadas com Gd, apresentadas na Figura 87. Como mencionado
anteriormente, comparando somente as amostras dopadas com Sm, a rota SSRS foi
mais eficaz em promover uma melhor incorpora¢ao do dopante e uma menor distor¢ao
da sub-rede anidnica, com menor segregacdo de Sm3* do que a rota SSR.

Portanto, o pior desempenho elétrico apresentando pela amostra

R12-BCZSmZ2, Figura 87, pode ser atribuido a maior intensidade da banda vi4 e ao
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elevado valor da sua espessura de contorno de gréo, indicando que, ainda que
reduzida, ocorreu a segregacéo do dopante Sm3* predominantemente nessa regiao.
Isso aumenta a barreira para conducao, além de que as bandas vi1 e vi2 desta amostra
possuem as menores intensidades, indicando uma menor concentracao de vacancias
de oxigénio, o que impacta na reacdo de hidratacdo e na geracdo dos portadores
proténicos.

He, et al. [56] apresentaram uma fundamentacéo tedrica baseada em célculos
de principios de condutividade protbénica, segundo a qual, embora a formacéo de
vacancias de oxigénio seja um pré-requisito para a protonacao, existe uma relacéo
inversa entre a formacéo de vacancias e a reacao de hidratacdo. Segundo os autores,
se a formacdo de vacancias de oxigénio for excessivamente favorecida, a
incorporacdo e protons sera dificultada. Assim, a otimizacdo da condutividade
proténica requer um equilibrio entre uma adequada formacédo de vacancias e a uma
eficiente reacdo de hidratacdo, o que foi atingido com a codopagem com Y e Sm na
perovskita de estudo.

Adicionalmente, os autores realizaram uma andlise detalhada do transporte
proténico, considerando uma célula unitaria contendo 40 atomos, dos quais 24 eram
atomos de oxigénio. Consideraram trés mecanismos possiveis para o transporte
proténico: (1) reorientacdo, (2) salto intra-octaédrico e (3) salto inter-octaédrico. A
andlise revelou que diferentes oxigénios na rede cristalina favorecem mecanismos
distintos, com barreiras de migracdo variadas, associadas as distancias interatbmicas.
Concluiram que as amostras dopadas com Sm apresentam maior aprisionamento de
prétons e que o ion Sm tende a ser segregado facilmente, em funcéo de deformacdes
na rede da perovskita.

Analisando as bandas vis e vis das amostras SSRS, apresentadas na
Figura 88, é possivel observar tais observacdes tedricas aos resultados experimentais
obtidos nesta tese. A amostra R2-BCZSmZ2-MW, por exemplo, apresenta uma
elevada intensidade da banda vis, relacionada as distor¢coes da sub-rede anibnica,
sugerindo que o Sm3* nao foi segregado, mas, devido ao seu maior raio iénico e a
menor razdo B/M, promoveu uma significativa distor¢cdo dos octaedros de oxigénios
da rede. Embora apresente elevada distor¢do, seu comportamento elétrico € superior
ao da amostra R12-BCZSmZ2, sugerindo que, para a amostra sinterizada por micro-
ondas o aprisionamento de protons é menos efetivo. Além disso, a auséncia de

segregacao do dopante contribuiu para a maior intensidade das bandas vi1 e viz.
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Com objetivo de investigar de maneira mais aprofundada as caracteristicas
microestruturais das amostras com melhor desempenho elétrico, a Figura 89
apresenta as micrografias da superficie polida dessas amostras. As Tabela 19 e
Tabela 20, por sua vez, apresentam uma comparacao entre a quantificacao teorica

dos elementos e os valores obtidos por mapeamento e/ou analise pontual por EDS.

Figura 89 - Micrografias da superficie polida das amostras SSR e SSRS, com melhor desempenho
elétrico, sinterizadas convencionalmente (10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min).
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O primeiro aspecto a ser destacado na Figura 89 é que a amostra BCZGd, que
apresenta a maior condutividade elétrica, na faixa de temperatura superior de medidas
(550-400°C), exibe a microestrutura mais refinada. Este resultado evidencia o impacto
negativo do aditivo de sinterizacdo sobre a resposta elétrica da perovskita.

Embora a micrografia da superficie de fratura apresentada na Figura 50 ndo
mostre, observa-se claramente que a amostra BCZGdZ2-MW apresenta uma
microestrutura bimodal, caracterizada por uma heterogeneidade na distribuicdo de

dois tamanhos distintos de gréos. Apesar dessa heterogeneidade, ndo sdo detectadas



222

diferencas composicionais entre os diferentes graos, conforme apresentado na
Tabela 19. Os resultados obtidos mostram que as composi¢cdes medidas para as
amostras BCZGd e BCZGdZ2-MW sé&o bastante semelhantes. A principal diferenca
esta associada ao teor do dopante, que na amostra sinterizada por micro-ondas foi
notavelmente maior. Esse resultado estd em consonancia com o espectro Raman da
amostra, que apresenta maiores intensidades nas bandas vi1 e vi2, sugerindo uma
maior formag&o de vacéncias de oxigénio. Tais vacancias séo relacionadas a uma
maior incorporagdo do Gd3* no sitio B (Zr**) da estrutura perovskita.

E importante ressaltar que, embora a presenca do Zn?* na amostra
BCZGdZ2-MW nao tenha sido detectada por EDS, seus resultados de condutividade
elétrica sé@o inferiores aos da amostra SSR obtida na sinterizagdo convencional.
Considerando que a espessura de contorno de grao é praticamente a mesma para
ambas as amostras (~3 nm), sugere-se que o aditivo de sinterizacdo (Zn) ndo esteja
segregado nos contornos de grdo. Porém, o aditivo de sinterizacdo claramente
prejudicou a resposta elétrica do material, ao interferir na simetria e distor¢cbes da
estrutura cristalina e na mobilidade dos portadores de carga.

Tabela 19 - Percentual de elementos tedrico e medido, baseado nos resultados de mapeamento por
EDS, das amostras SSR e SSRS, com melhor desempenho elétrico, sinterizadas convencionalmente
(10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min).

) R12-BCZSmz2 R2-BCZSmZ2-MW
Composicéo

i CON MW CON MW
tedrica (%)
1500°C/4h 1400°C/0,5h 1500°C/4h 1500°C/0,5h
Ba 50,00 47,93 46,75 44,85 49,54
Zr 35,00 38,59 37,09 40,88 37,12
Ce 10,00 8,00 8,43 8,65 8,45
Gd/Sm 5,00 5,49 7,74 5,39 4,83
Zn - - - 0,23 0,06

Fonte: a autora.

Nas amostras obtidas pela rota SSRS, observam-se diferencas significativas
tanto na microestrutura quanto nas composi¢des quimicas. A amostra R12-BCZSmZ2,
que apresenta a menor condutividade elétrica, também revelou a maior variacao
composicional em relacdo a composicao teorica. Dois aspectos principais devem ser
destacados, primeiramente, ha um menor teor de Ba na composi¢éo, o que pode ser

associado a presenca da banda vis, nos espectros Raman (Figura 88), indicando a
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presenca residual de BaCOs nao reagido. O segundo aspecto é o teor mais elevado
de Zr, o que sugere uma variacao na razdo Ce/Zr da composicao final. Esses dois
fatores, somados a segregacdo de Sm?*, contribuem para a resposta elétrica inferior
da amostra.

Notavelmente, a amostra R2-BCZSmZ2-MW apresenta uma COmMpOSIi¢ao
medida muito proxima daquela teoricamente esperada. Evidencia-se que ndo houve
perda significativa de Ba, ao contrario do que se observa nas amostras SSR, que
apresentam menores valores medidos de Ba (~47%).

Outro destaque relevante, evidenciado na Figura 89 para ambas as amostras
SSRS, é a presenca de graos andmalos, destacados em amarelo. Além disso, no
mapeamento por EDS, detectou-se a presenca do aditivo de sinterizagéo, Zn. Com o
objetivo de investigar mais detalhadamente a distribuicdo do Zn?* e as diferencas
composicionais associadas aos graos com crescimento anémalo, realizou-se a
analise quimica complementar por EDS utilizando espectros pontuais nos graos
maiores e menores de cada amostra SSRS, cujos resultados séo apresentados na
Tabela 20.

Tabela 20 - Percentual de elementos tedrico e medido, baseado nos resultados de espectros pontuais
por EDS, das amostras SSRS com melhor desempenho elétrico, R-BCZSmZ2, sinterizadas
convencionalmente (10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min).

Composigéo R12-BCZSmZ2 R2-BCZSmZ2-MW

tedrica (%) Menor Maior Menor Maior
Ba 50,00 47,45 44,54 50,42 49,98
Zr 35,00 38,66 41,32 36,75 37,77
Ce 10,00 7,86 8,92 7,53 8,56
Sm 5,00 5,42 5,23 5,29 4,35
Zn - 0,62 - - 0,34

Fonte: a autora.

Nota-se que, embora a presenca de Zn seja observada em ambas as amostras
SSRS, sua distribuicéo difere conforme o método de sinterizacdo. Na sinterizacéo
convencional, o Zn é detectado nos grdos menores, enquanto, na sinterizacao por
micro-ondas, sua presenca é identificada nos graos anémalos.

Na amostra sinterizada por micro-ondas, observa-se que a presenca do Zn esta
associada aos grdos maiores, acompanhado por uma reducdo do teor do dopante

nesses graos. Este resultado sugere que, ainda que reduzida, houve incorporacao do
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Zn?* na estrutura da perovskita, o que pode ter contribuido para o crescimento
excessivo desses grdos. Como o Zn?* foi incorporado estruturalmente e ndo ha
evidéncias da segregacdo do Sm3* nesse método de sinterizacdo, verifica-se uma
melhor resposta elétrica total da amostra SSRS sinterizada por micro-ondas.

Portanto, fica evidente que, na rota SSRS, os diferentes métodos de
sinterizacdo influenciem diretamente o mecanismo de atuacdo do aditivo de
sinterizacdo, afetando a distribuicdo do Zn e, consequentemente, o desempenho
elétrico das amostras.

Além disso, ao analisar as diferencas entre as energias de ativacdo
apresentadas na Tabela 18, nota-se que os valores das amostras sinterizadas por
micro-ondas sao inferiores, principalmente no que se refere ao contorno de gréo. Para
aprofundar a discussao desse comportamento, a Figura 90 apresenta a frequéncia de
relaxacado associada ao contorno de grdo das amostras SSR e SSRS sinterizadas

tanto convencionalmente quanto por micro-ondas.

Figura 90 - Valores de frequéncia de relaxa¢do das amostras SSR e SSRS, com melhor desempenho
elétrico, sinterizadas convencionalmente (10°C/min) e por micro-ondas (450°C/min).
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E evidente a diferenca na frequéncia de relaxacdo associada ao contorno de
grao das amostras. Valores mais elevados sédo observados nas amostras com melhor
desempenho elétrico, demonstrando o quanto o mecanismo de conducédo especifico
de conducao nos contornos de graos influencia a condutividade total. Adicionalmente,
valores menores de energia de ativacdo sdo observados nas amostras sinterizadas
por micro-ondas (Tabela 18), ressaltando como esse método de sinterizacdo impacta
positivamente na reducdo da segregacao de defeitos na barreira potencial dos
contornos de graos. Tal redugcdo minimiza a altura dessas barreiras, promovendo
menor resistividade e, consequentemente, menores valores de energia de ativacao.

Notavelmente, a amostra BCZGd apresenta valores de frequéncia de relaxacao
semelhantes aos das amostras sinterizadas por micro-ondas, apesar de apresentar
uma energia de ativagcdo mais elevada associada ao contorno de gréo. Esse
comportamento pode ser atribuido a auséncia do aditivo de sinterizacdo na
composicdo, enfatizando mais uma vez o potencial impacto negativo do uso de
determinados aditivos de sinterizacdo sob a perspectiva das propriedades elétricas.
Assim, a utilizacdo de dopantes mais reativos, como Gd e Sm, pode ser benéfica para
o desempenho elétrico.

Como mencionado anteriormente, a escolha do dopante desempenha um papel
fundamental na estabilizacdo da fase perovskita, criacdo de vacancias e
desenvolvimento microestrutural. As amostras dopadas com Gd e Sm apresentam
uma maior facilidade na formacéao da fase perovskita e na densificacdo, dispensando
0 uso de aditivos de sinterizacdo para atingir a densificacdo necessaria para uso como
eletrdlito em CaCOS. Esse comportamento vinculado ao seu raio ibnico e a
eletronegatividade, impacta diretamente as propriedades elétricas.

Apesar dos dopantes Gd e Sm apresentarem raios idnicos relativamente
elevados em comparacdo ao do Zr**, o que resulta em uma menor razdo B/M
(B = Zr**; M = dopante trivalente), os resultados obtidos sugerem que, para esses
dopantes, nas condi¢bes abordadas nesse Topico 5.2.3, o aprisionamento de protons
é reduzido, facilitando a condugéo protonica.

Rajendran, et al. [58] demonstraram a influéncia da tri-dopagem com Y, Yb e
Gd em perovskitas BaCeOs-BaZrOs. Especificamente em relagédo ao dopante Gd, os
autores apontam que a sua maior eletronegatividade, em relagéo ao Ce, contribui para
a estabilizacdo da estrutura da perovskita em ambientes Umidos. Além disso, o ion

Gd3* apresenta carater paramagnético, com sete elétrons desemparelhados na
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camada 4f, meio preenchida, conferindo maior estabilidade. Segundo os autores, esse
fator contribui para favorecer o movimento protonico e, devido a auséncia de elétrons
nas bandas de conducéo (5d°6s?), restringe o movimento de elétrons.

Considerando a mesma analogia para o ion Sm3*, também se observa um
carater paramagnético, com cinco elétrons desemparelhados na camada 4f° (pode-se
comparar com a configuracdo eletrénica apresentada na Tabela 6 e Figura 23).
Embora essa configuracdo ndo corresponda a estabilidade maxima associada aos
orbitais f meio preenchidos, como ocorre no caso do Gd*", o Sm3* ainda assim
contribui para o movimento proténico. De forma similar ao Gd®*, as camadas de
valéncia 5d°6s® do Sm?* néo estdo preenchidas, impedindo o movimento eletrdnico e
favorecendo a conducdao protonica.

De modo geral, a literatura [50-58,150,166,167] aponta que, do ponto vista de
resposta elétrica, os dopantes Y e Yb também proporcionam resultados expressivos
de condutividade elétrica. Além disso, essas pesquisas se concentram
majoritariamente em estudos isolados. Os autores apresentam varios estudos do
efeito do uso de diferentes dopantes em determinadas composicoes de perovskitas
do sistema BCZ, utilizando apenas uma rota de sintese e um método de sinterizacao,
sem uma analise comparativa mais aprofundada. Outro aspecto é que a maioria dos
estudos de sinterizacdo reativa empregam o Oxido de niquel como aditivo de
sinterizagdo, sendo escassos 0s estudos que utilizam ZnO como aditivo de
sinterizag¢do na rota SSRS. E como ja mencionado, também sao inexistentes estudos
sobre a sinterizagao reativa assistida por irradiagdo micro-ondas.

Vale destacar que, nos resultados apresentados nesta tese, ndo foram
alcancados desempenhos otimizados com os dopantes Y e Yb tanto nas rotas SSR
quanto SSRS, sinterizadas em ambos os métodos de sinterizagdo. Assim, para as
amostras dopadas com esses elementos, em ambas as rotas, alteracées no processo,
como aumento do teor de aditivo de sinterizagcdo e/ou modificagdes na etapa de
sinterizacdo (tempo, temperatura ou taxa de aguecimento) devem ser realizadas a fim
de otimizar os resultados microestruturais e, consequentemente, aprimorar as
propriedades elétricas.

Portanto, ao integrar abordagens variadas, como o emprego de diferentes
dopantes, a utilizacdo de aditivos de sinterizacdo, a aplicacdo de técnicas néo
convencionais de sinterizacdo e 0 uso da rota de sintese/sinterizacdo reativa, €

possivel explorar sinergias e otimizar o processo de fabricacdo dos eletrolitos. Esse
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enfoque visa alcancar densidades adequadas, uniformidade microestrutural e elevada
condutividade elétrica. O que, além da rota convencional SSR, também foi alcancada
empregando tempos de mistura SSRS reduzidos e sinterizag&o nao convencional com
uso da irradiagéo por micro-ondas, reduzindo significativamente o tempo e a energia
empregada durante o processamento. Tal abordagem integrada pode abrir novas
possibilidades para avancos significativos no desenvolvimento de materiais ceramicos

para aplicagdes em células a combustivel de 6xido sélido.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nessa tese, as principais conclusdes séo:
o Diferentes interacdes entre os dopantes e 0s demais precursores resultaram
em distintas facilidades de formacao da fase e de densificacdo das amostras SSR e
SSRS, nos dois métodos de sinterizagdo. Foi observada a seguinte ordem de
reatividade crescente dos dopantes: Yb <Y < Gd < Sm, associada as propriedades
eletrbnicas de cada dopante. Porém essa ordem de facilidade de formacao da fase e
de densificagdo ndo correspondeu a ordem de desempenho elétrico. Nas amostras
SSR, a condutividade total foi superior nas amostras dopadas com Gd, inferior
naquelas com Sm, e intermediaria nas amostras dopadas com Y e Yb,
independentemente do método de sinterizacao utilizado.
o Em contraste com o que é frequentemente reportado na literatura, as amostras
dopadas com Gd apresentaram o melhor desempenho elétrico entre todas as
amostras (SSR e SSRS), mesmo com sua maior eletronegatividade, destacando-se
como resultado expressivo e comparavel aos valores relatados por outros autores.
o Apesar do numero ainda limitado de estudos sobre sinterizacdo por micro-
ondas de ceramicas perovskitas no sistema BaCeOs-BaZrOs, os resultados
apresentados indicam que essa € uma rota promissora para a obtencao de eletrélitos
condutores de prétons com temperaturas de sinterizacdo reduzidas, sem
comprometer suas propriedades de transporte, mesmo com uma microestrutura
refinada.
o Foi possivel obter amostras densas e com comportamento elétrico comparavel
a literatura utilizando um processamento significativamente mais curto (reducéo no
tempo total superior a 35h), com mistura de 2h em amostras dopadas com Sm, uma
sinterizacdo reativa assistida por micro-ondas com elevada taxa de aquecimento
(450°C/min) a 1500°C por 30 minutos.

Além das conclusdes principais, também se concluiu que:

Formacgé&o da fase perovskita:

o A fase BaCeo,2Zro,7Mo,103-5 (BCZM) foi obtida por sintese via reacdo no estado

sélido (SSR) e na sinterizagédo reativa (SSRS), tanto na sinterizacdo convencional
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guanto assistida por micro-ondas. Contudo, algumas amostras apresentaram como
segunda fase BaCOs, BaZrOsz e BaCeOs.

o O aditivo de sinterizacdo ZnO também favoreceu a formacdo da fase
perovskita, sendo seu efeito mais pronunciado nos dopantes menos reativos, como Y
e Yb.

o O aumento do tempo de mistura para 6h para as amostras SSRS dopadas com
Yb (menos reativo) foi essencial para formagcéo completa da fase perovskita desejada.
o A temperatura de sinterizacao influenciou a estabilidade da fase formada,
sendo que em determinadas condi¢des, foi identificada a fase BaCeo,22Zro,68Mo,103-5,
independentemente do dopante ou método de sinterizacdo utilizado. Nas amostras
SSRS, também foi evidenciada a fase MCeOg3s.

o A sinterizacdo por micro-ondas associada a rota SSRS inibiu as perdas por

volatizagdo de bario, evidenciado pelo mapeamento por EDS.

Densificacado das amostras SSR e SSRS:

o O uso do ZnO foi imprescindivel para a densificagdo das amostras SSR
sinterizadas tanto convencionalmente quanto por micro-ondas. Na sinterizagéo
convencional, o aditivo possibilitou uma reducao de 150 a 300°C na temperatura de
sinterizacdo, enquanto na sinterizacdo por micro-ondas, foi possivel alcancar altos
niveis de densificacdo com uma reducao de 3,5h no tempo total de sinterizacao.

o Na rota SSRS, o uso do ZnO também foi essencial para a formacao completa
da fase perovskita e densificacdo. No entanto, apenas as amostras dopadas com Sm
atingiram elevada densificacdo, tanto na sinterizagcdo convencional quanto na
assistida por irradiacdo micro-ondas.

o O efeito da taxa de aquecimento na densificacdo das amostras SSRS foi
dependente do método de sinterizagcao utilizado. Na sinterizacdo convencional, uma
maior taxa de aquecimento (10°C/min) resultou em melhor densificagdo. Por outro
lado, na sinterizagdo por micro-ondas, a taxa de aquecimento menor de 225°C/min,
foi a mais eficaz.

o A variacao no tempo de mistura para 6 e 12h reduziu a porosidade aparente
das amostras SSRS dopadas com Gd e Sm, tanto na sinterizagdo convencional

guanto na sinterizagao por micro-ondas.
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o Para as amostras SSRS sinterizadas convencionalmente, o aumento do tempo
de patamar de sinterizagdo n&o resultou em melhorias na densificagao.

o Na sinterizacao por micro-ondas das amostras SSRS dopadas com Sm, todas
as condic¢des avaliadas atingiram porosidade aparente inferior a 5%.

o De modo geral, as amostras SSRS apresentaram maior densificacdo quando
sinterizadas por micro-ondas do que na sinterizacado convencional.

o N&ao foi possivel densificar adequadamente as amostras SSRS dopadas com
Y, Gd e Yb, independentemente das variaveis processuais ou métodos de sinterizacéo

empregados.

Comportamento elétrico das amostras com PA < 5%:

o As amostras SSR dopadas com Gd e Sm, sinterizadas convencionalmente a
1500°C/4h, apresentaram condutividade elétrica total superior as de mesmas
composi¢cdes com aditivo de sinterizacdo, indicando que o ZnO prejudica a
condutividade elétrica.

o As amostras SSR dopadas com Yb apresentaram a maior condutividade
associada ao gréo, atribuida ao menor raio i6bnico e a menor distor¢do estrutural,
independentemente do método de sinterizacao utilizado.

o Apesar da alta reatividade do Sm favorecer a formacéo da fase perovskita e a
densificacdo das amostras, observou-se um maior aprisionamento de prétons, maior
distorcdo da estrutura devido ao maior raio i6nico e/ou segregacao do dopante na
estrutura, o que comprometeu o desempenho elétrico tanto associado ao contorno de
grao quanto ao grao.

o Essa segregacdo de Sm3' na estrutura foi atenuada com a utilizacdo da
sinterizagdo por micro-ondas e da rota SSRS.

o As amostras SSRS dopadas com Sm apresentaram condutividade elétrica total
significativamente superior as SSR, principalmente quando sinterizadas por micro-
ondas.

o O mecanismo de conducéo nos contornos de graos das amostras SSR e SSRS
sinterizadas por micro-ondas difere daquele das amostras sinterizadas
convencionalmente, apresentando menor energia de ativacao (~0,80 eV). Além disso,
a condutividade de contorno de grao dessas amostras foi superior e, houve

refinamento microestrutural, com menores tamanhos de gréo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta tese, sugere-se para investigacdes
futuras:
o Utilizar a estratégia de codopagem ou tri-dopagem na Ccomposicao
BaCeo,2Zro,7x(M1M2)xO3-5 ou BaCeo2xZro,7(M1M2M3)xO35 (M = Y, Gd, Sm, Yb) tanto
nas amostras SSR quanto SSRS, a fim de otimizar os efeitos de formacédo da fase,
densificacdo e resposta elétrica;
o Empregar maior teor do aditivo de sinterizagao (4%mol) de ZnO na sinterizagao
reativa convencional e por micro-ondas a fim de obter amostras dopadas com Y, Gd
e Yb densas;
o Empregar outros aditivos de sinterizagao (NiO, CuO, Co0203) na sinterizacao
reativa convencional e por micro-ondas a fim de obter amostras dopadas com Y, Gd
e Yb densas;
o Aumentar o tempo de mistura das amostras SSRS para 24h ou realizar a
mistura em moinhos de alta energia (2h e 6h) na sinterizac&o reativa convencional e
por micro-ondas a fim de obter amostras dopadas com Y, Gd e Yb densas;
o Aumentar a taxa de aquecimento na sinterizagdo reativa convencional para
15°C/min a fim de obter amostras dopadas com Y, Gd e Yb densas e otimizar os
resultados das amostras dopadas com Sm;
o Utilizar a microscopia eletrénica de transmissdo nas amostras dopadas com
Sm, para tentar identificar a segregacdo do Sm?*. E corroborar para maiores analises
sobre a presenca e segregacao do aditivo de sinterizacédo (Zn?*).
o Utilizar a técnica EBSD (Electron Backscatter Diffraction) a fim de
complementar os resultados estruturais obtidos por DRX e espectroscopia Raman e
caracterizar as regides de nanodominios e sua influéncia no comportamento elétrico.
o Explorar de maneira mais abrangente outras temperaturas e tempos de

sinterizagdo nas amostras SSRS no método assistido por irradiacdo micro-ondas.
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