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RESUMO

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que geram energia elétrica
a partir de reacdes de oxirreducdo e surgiram como alternativa na busca atual por
fontes renovaveis. As Células a Combustivel de Oxidos Solidos (CaCOS) que
apresentam eletrélitos condutores protdnicos sdo estudadas por operar em
temperaturas reduzidas (quando comparados a condutores ibnicos) e por formar agua
como subproduto da reac¢do no catodo o que reduz a diluicdo do combustivel que
ocorre nos condutores idnicos, onde a agua é formada no anodo, aumentando a
eficiéncia do dispositivo. Materiais de estrutura perovisquita baseados no cerato de
bario e zirconato de bario, em suas combinacdes e adicdo de dopantes de terras raras,
tem sido amplamente investigados com o intuito de aumentar a condutividade
proténica e estabilidade quimica dos eletrélitos em atmosferas redutoras ou oxidantes.
No presente trabalho foram estudadas as composi¢cdes BaZro,7Ceo2Y0,103-d (BCZY) e
BaZro,7Ceo0,2Gdo,103-4 (BCZG) sintetizadas por meio de mistura de 0xidos e por rota de
Pechini com o intuito de analisar as diferencas proporcionadas por diferentes
processamentos. Também, foi adicionado 6xido de zinco para que este atuasse como
aditivo de sinterizacdo, que promoveu uma maior densificagdo e um maior tamanho
meédio de grao. Outro objetivo foi verificar a atuacdo dos dopantes, itrio ou gadolinio.
Pela analise de DRX, verificou-se que na rota de Pechini ocorreu a formacao das fases
BCZG e BCZY ap0s a calcinacao, entretanto, para o BCZG ha a formacdo uma fase
rica em Cério apds a sinterizacdo. As misturas de 6xidos, apos as calcinagdes,
resultavam em duas ou trés fases, porém, apés a sinterizacdo observou-se apenas 0s
picos caracteristicos da estrutura perovisquita. Os compostos obtidos pela rota por
Pechini, mesmo com a adicdo de ZnO, e pela mistura de 6xidos com uma calcinacéo,
apresentavam porosidade acima de 20%. As composicdes resultantes da rota com
duas calcinacdes apresentaram maiores valores de densificacdo (acima de 90%),
onde verificou-se uma maior influéncia do 6xido de zinco para o composto BCZY, o
qual apresentou um aumento no tamanho de grdo, conforme observado por MEV.
Com estas amostras densas foram realizadas medidas de espectroscopia de
impedancia, onde constatou-se uma maior condutividade para a composi¢cdo BCZY
com a utilizacéo do aditivo de sinterizacdo em atmosfera imida.

Palavras-Chave:; Célula a Combustivel. Eletrélito Oxido Sélido. Condutor Protdnico.
Perovisquita.



ABSTRACT

Fuel cells are electrochemical devices that generate electrical energy from redox
reactions and have emerged as an alternative in the current search for renewable
sources. Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) with proton conductor electrolytes are studied
for operating at reduced temperatures (when compared to ionic conductors) and by
forming water as a by-product of the reaction at the cathode which reduces the fuel
dilution that occurs in ionic conductors, where water is formed at the anode, increasing
the efficiency of the device. Perovskite structure materials based on barium cerate and
barium zirconate, their combinations and the addition of rare earth dopants, have been
extensively investigated in order to optimize the proton conductivity and chemical
resistance of the compound in oxidizing and reducing atmospheres. In the present
work, the compositions BaZro,7Ce0,2Y0,103-d (BCZY) and BaZro,7Ceo,2Gdo,103-4 (BCZG),
obtained from mixtures of oxides and by the Pechini route have been studied in order
to analyze the differences provided by different processes. In addition, the use of zinc
oxide is evaluated as a sintering aid, promoting greater density and a larger average
grain size. Another objective was to verify the performance of dopants, yttrium or
gadolinium. By XRD analysis, it was found that by the Pechini route the formation of
compounds occurs after calcination, however, for BCZG there is a formation in a
cerium-rich phase after sintering. By mixtures of oxides, after calcination, it was found
two or three phases, however, after sintering, they are only the characteristic indicators
of the perovskite structure. The compounds selected by the route by Pechini, even with
the addition of ZnO, and by the mixture of oxides with one calcination step, present a
porosity above 20%. The compositions resulting from the route with two calcinations
showed higher values densification (above 90%), in which there was a greater
influence of zinc oxide for the compound BCZY, which showed an increase in grain
size, as observed by SEM. With these dense samples, impedance spectroscopy
measurements were performed, which showed a higher conductivity for the BCZY
composition with the use of the sintering additive in a humid atmosphere.

Key words: Fuel Cell. Solid Oxide Electrolyte. Proton conductor. Perovskite.
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1 INTRODUCAO

Observando o cenario atual, visando o desenvolvimento econdmico da
sociedade e a propria subsisténcia da populacdo mundial, deve-se levar em
consideracdo que 0s recursos disponiveis tendem a se tornar escassos e O
crescimento populacional gera uma maior de demanda da utilizagéo destes recursos,
0 que implica na busca de formas alternativas para obtengéo de energia [1].

Uma dessas formas € a utilizacdo de células a combustivel, que sé&o
dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica a partir de reacdes
quimicas. Dentre os diversos tipos de tecnologia de células a combustivel uma que se
destaca € a célula a combustivel de éxidos s6lido com condutividade proténica que
surge com potencial para substituir eletrélitos solidos condutores de ions oxigénio,
pois possuem condutividade similar operando em temperaturas reduzidas. Outra
vantagem € que durante o funcionamento do dispositivo, hos condutores protonicos a
agua é formada no cétodo, onde ndo ha diluicdo do combustivel, aumentando a
eficiéncia do dispositivo, visto que nos condutores idnicos a 4gua é formada no anodo,
0 que implica em mais uma etapa para reforma do combustivel [2,3].

As ceramicas com estrutura tipo perovisquita destacam-se para esta utilizacao
em razdo das variacbes de composicdo e das propriedades elétricas obtidas.
Materiais baseados no BaCeOs e BaZrOs tem sido estudados visto o conjunto de suas
propriedades: o cerato possui alta condutividade e baixa estabilidade quimica, ja o
zirconato, possui alta estabilidade, porém com dificil sinterabilidade. Para se obter
densidade necesséria, estabilidade quimica e condutividade proténica, além de se
utilizar o sistema Ba(Ce,Zr)Os.4, busca-se encontrar dopantes que auxiliem a
densificacdo desse eletrdlito. Pesquisas com dopagens tem sido amplamente
realizadas, dentre os quais se destacam as com itrio e gadolinio pois apresentam bons
valores de condutividade proténica [2,3].

No presente trabalho estudou-se a obtencdo eletrélitos sélidos densos de
composicdo BaCeo,2Zr0,7Mo0,103-¢ (M=Y, Gd) com condutividade protdnica. Para isso,
variou-se os meétodos de obtencdo do material: por rota baseada no método de Pechini
e por mistura de 6xidos, onde também se estudou o uso de aditivo de sinterizacao
ZnO. Por fim, realizou-se a caracterizacao elétrica em atmosferas seca e umida para

verificagdo da contribuicdo da condutividade proténica.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar rotas de processamento para se
obter eletrélitos densos com composi¢cdo BaCeo,2Zro,7Mo,103-¢ (M= Y, Gd) com e sem
a adicdo de ZnO como aditivo de sinterizacao, e verificar quais os efeitos da variacao
de composicdo e da presenca do aditivo de sinterizacdo na estrutura, na

microestrutura e nas propriedades elétricas destes materiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar os compostos BaCeo,2Zro,7Mo0,103-4 por meio de método de Pechini
modificado e por meio de mistura de 6xidos;

o Desenvolver uma rota de processamento para produzir materiais com
composi¢cdo BaCeo2Zro,7Mo,103-4¢ com microestrutura densa para aplicagdo como
eletrdlito de célula a combustivel;

o Estudar o efeito do elemento formador de vacancia M, itrio ou gadolinio, na
estrutura, microestrutura e  propriedades elétricas das composicbes
BaCeo,2Zr0,7Mo0,103-4;

o Estudar o efeito da presenca do auxiliar de sinterizacdo ZnO na estrutura,
microestrutura e propriedades elétricas das composi¢cdes BaCeo,2Zro,7Mo,103-d;

o Caracterizar eletricamente as composicées BaCeo,2Zro,7Mo,103-4, em diferentes
atmosferas de medida (Umida e seca), para verificar a contribuicdo de condutividade
protonica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONSUMO ENERGETICO MUNDIAL

Para compreender a relevancia desse trabalho é importante contextualizar
sobre a atual situacdo do planeta e do Brasil. Nos paragrafos a seguir, serdo
abordadas algumas questdes como as matrizes energéticas existentes e qual o
impacto dessas fontes no futuro.

A matriz energética reunes todas as formas de demanda energética de um
pais em funcdo da fonte da mesma, ou seja, 0s vetores de energia que possibilitam
atender a certas necessidades da populacdo, como combustiveis e eletricidade [4].

Os graficos mostrados na Figura 1 e na Figura 2 ilustram as diversidades de
fontes energéticas encontradas em duas épocas distintas, na década de 70 e mais
recentemente em 2018. O conceito “6leo” representa o petroleo e seus derivados
enquanto o termo “outras” quantifica o percentual de fontes ndo especificadas como

biomassa, biodiesel, edlica, solar e geotérmica [4,5].

Figura 1- Matriz energética mundial nos anos de 1973 e 2018

Mundo 1873 - 6.109 MTEP Mundo 2018 - 13.865 MTEP
Qutras Oleo
Qutras Oleo 4,0% 33,6%
10,7% -
) ' 46,1% Hidraulica
Hidraulica 6.8%
1,8%
Nuclear
o
Nuclear 4.4%
0,9%:
Gas_/ 4 Carvio
v Gas ] 27,2%
16,0% " Carvdo 23,9% ‘ '

—— 24,6%
Fonte: Adaptado de Energia no Mundo: Matrizes e Indicadores 2017 e BP Statistical Review of World
Energy 2019 [4,5]
Nota: MTEP: Mega (10°) Toneladas Equivalente de Petréleo

Na Figura 1 observa-se as variagoes de fonte de energia em relagédo ao ambito
mundial. Um fato de destaque € a demanda que passou de 6109 MTEP para
13865 MTEP, ou seja, mais que dobrou a necessidade de energia mundial. Esse fato
se deve ao aumento populacional que passou de 3,93 bilhdes de habitantes para 7,63
bilhdes em 45 anos e, também, ao desenvolvimento industrial e tecnologico [4-6].

Destaca-se na Figura 2 também o impacto da fonte hidraulica na matriz
energética brasileira. O cenario nacional é marcado pela grande dependéncia deste

setor e, de maneira especial, para obtencéo de energia elétrica.
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Figura 2- Matriz energética brasileira nos anos de 1973 e 2018

Brasil 1973 - 82,2 MTEP Brasil 2018 - 297.6 MTEP
Oleo -
: Dleo
45,6%
Qutras 45,7%
7,9%
Carvio
3,1%
Gas Hidrauli
5 idraulica
Outras 0,4% 29 5%
44,8% Muclear .
0,0% Carvao
Hidraulica Muclear Gas 5,.3%
B,1% 1,2% 10,4%

Fonte: Adaptado de Energia no Mundo: Matrizes e Indicadores 2017 e BP Statistical Review of World
Energy 2019 [4,5]

O setor referente a outras € marcado pela presenca de produtos derivados da
cana de acuUcar e carvao de origem vegetal na década de 70. A partir de 2010, nos
setores referentes a outras fontes, destacam-se os derivados da cana (15,5%), lenha
e carvao vegetal (7,1%) e biodiesel (4,8%). Caracterizando-se como um pais
emergente, a demanda nacional mais que triplicou em 45 anos, passando de 82,2
para 297,6 MTEP [4,7].

Em ambas as figuras se nota uma grande dependéncia do setor petroleiro.
Contextualizando o cenario mundial, para o desenvolvimento tecnolégico, o petrdleo
era de vital importancia no século vinte (combustiveis, industrias quimicas) e possuia
uma demanda de 46%. A década de 70 ficou marcada por crises no mercado do
petréleo. Em 1973 o preco médio do barril quadruplicou, e posteriormente, em
1979/80, triplicou, ou seja, de US$ 3,00, o preco passou a quase US$ 36,00 dos
paises integrantes da OPEP (Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo)
gerando grande impacto na economia [7].

Esse aumento do preco do barril de petréleo impactou no Brasil de maneira
significativa em sua inflagdo, devido ao fato de ter um mercado economicamente
aberto e de relagcdes com paises dependentes da OPEP, passando de 16% a 41%
a.a. de 1973 a 1978 [7].

Estas crises foram sinais de alerta tanto para a origem das fontes de energia,
guanto para a sua dependéncia, impulsionando pesquisas a se ter alternativas
diferentes, como se mostra na Figura 1, em 2018, a porcentagem de utilizacao de
petroleo reduziu 13% e observa-se um aumento proximo a 5 vezes para energia

Nuclear. Para o Brasil, devido a suas dimensdes continentais, mesmo com a
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dominancia do recurso hidraulico, suas fontes elétricas se tornaram diversificadas,
tendo também se desenvolvido as fontes solar, edlica e maremotriz [4].

Mesmo com esse aumento de fontes diversas € necessario ainda um maior
desenvolvimento da pesquisa em relagdo a utilizacdo de fontes alternativas. Para
professor José Goldenberg um aumento de 5% ao ano de utilizacdo de fontes
alternativas e renovaveis, como a eolica, passa a impressao incorreta do crescimento
da mesma, ou seja, elas ainda ndo apresentam impacto significativo. Mudancas
geopoliticas em questdo de comportamento e preservagdo ambiental so surtirdo efeito
guando essas fontes atingirem cerca de 30% do total [8].

Essas mudancas sdo necessarias visto a busca atual por fontes renovaveis
visando minimizar os gases estufa. Efeito o qual implica no aquecimento global além
de outras anomalias como ilhas de calor, além dos problemas de saude provenientes
da poluicéo, ndo sé no Brasil como em todo planeta. A questdo da sustentabilidade é
tema amplamente discutido em todo o globo, visto as convencdes relacionados ao
meio ambiente, como o G20 que reuniu representantes de 20 paises que sao
responsaveis por mais de 80% da emisséo de didxido de carbono [9].

Na Tabela 1 observa-se os paises com maior quantidade de diéxido de
carbono emitido. Nota-se a grande influéncia de China e EUA que juntos sé&o

responsaveis por 43% da emissdo mundial de CO2[4].

Tabela 1- Quantidade de Didxido de Carbono emitido e Emissdo per capita em 2018

Pais Emissao CO; Popul.agéo Emissao CC_)z per capita
(Mt) (108 habitantes) (t/habitante)
China 9.428,71 1.392,73 6,77
EUA 5.145,16 327,17 15,73
india 2.479,07 1.352,62 1,83
Russia 1.550,77 144,53 10,73
Japao 1.148,43 126,53 9,08
Brasil 441,80 209,47 2,11
Qutros 13.696,89 3.790,98 3,61
Mundo 33.890,84 7.631,09 4,44

Fonte: BP Statistical Review of World Energy 2019 [5]

Esses numeros alertam sob as condi¢des futuras de subsisténcia no mundo,
onde um incremento no teor de gases estufa emitidos pode implicar em situacoes
tragicas e irreversiveis, como 0 aumento da temperatura média global, o qual interfere

no clima influenciando na agricultura, e também, no Brasil, em locais onde a fonte
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energética provem de hidrelétricas, que, se reduzindo o nivel de agua, reduz a
geracao elétrica [4,10].

Estudos da Organizagédo das Nacdes Unidas (ONU) indicam que no ano de
2050 a populacdo mundial estara proxima de 10 bilhdes de habitantes. Este nimero
revela o impacto ao qual os recursos mundiais estardo submetidos, tendo uma maior
demanda de alimentos, de agua potavel e, consequentemente, de energia [1].

Numeros e simulacdes da Calculadora 2050, ferramenta disponibilizada pela
EPE (Empresa de Pesquisa Energética), indicam uma reducé@o de mais de 50% nas
emissfes de gases estufa caso haja o desenvolvimento de novas praticas
relacionadas a geracdo energética, tanto ao consumo (como novas politicas de
transporte, modais logisticos e eficiéncia na geracdo de energia) quanto na
diversificacdo de fontes e sua otimizacao (edlica, solar, maremotriz, biogés) [11].

Portanto € necessario o desenvolvimento de novas técnicas em amplos 0s
setores a fim de reduzir a emisséo de poluentes e, também, aumentar a eficiéncia dos
processos. Uma alternativa para producdo de energia de maneira sustentavel que

vem cada vez mais sendo estudada séo as células a combustivel [12].

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

Observando este cenério atual, as células a combustivel surgem como
alternativa na busca dessas novas fontes energéticas. Sao dispositivos eletroquimicos
gue convertem energia quimica em energia elétrica e térmica, a partir da reacéo de
um combustivel e um oxidante os quais sdo fornecidos continuamente. Esta
caracteristica as diferencia das baterias, onde os eletrodos sdo consumidos durante
0 processo de geracao de energia e ndo ha o fornecimento continuo de combustiveis
e comburentes [13,14].

Em comparacdo com motores a combustdo, em relacdo a conceitos
termodinamicos, apresenta a vantagem de a reacdo quimica ndo ser uma etapa
intermediaria do funcionamento da célula a combustivel, ou seja, ela utiliza conversao
direta da energia quimica em energia elétrica, atingindo eficiéncias superiores a 40%
que podem chegar a 90%. J& nos motores a combustéo, a energia quimica é um
intermediario para a aplicacdo, consumindo 27% dos reagentes antes de se atingir o

trabalho util, apresentando eficiéncia de 35% para motores a Diesel [14,15].
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3.2.1 Historico

Estudos apontam que a nomenclatura “célula a combustivel” data de 1889,
por Mond e Langer. Anteriormente era denominada como bateria a gas. Em 1839, o
fisico inglés e advogado Sir William Grove, utilizou em sua primeira experiéncia
eletrodos de platina e uma solucéo de acido sulfarico para comprovar a reversibilidade
da eletrolise da agua, onde a partir da combinacdo de hidrogénio e de oxigénio
produzia uma corrente elétrica [16,17].

A partir desta constatacao, ele aperfeicoou seu equipamento a fim de criar a
primeira bateria a gads do mundo, onde desenvolveu um conjunto composto por
eletrodos de platina imersos em &cido nitrico e outro conjunto composto por eletrodos
de zinco imersos em uma solucao de sulfato de zinco, gerando um potencial de 1,8
volts e uma corrente de 12 ampéres [18,19].

A Figura 3 ilustra os esquemas de montagem, na Figura 3 (a) uma das
configurag@es iniciais da bateria de gas usada nos experimentos de Grove, uma
bateria de cinco células de oxigénio(o) e hidrogénio(h), conectada com o voltimetro
(V) cujos tubos sdo do mesmo tamanho como os da bateria. Na Figura 3 (b) uma
célula de Grove, com seus componentes: a, frasco parcialmente preenchido com
acido sulftrico diluido; Z, cilindro de zinco; V, recipiente cerdmico poroso contendo
acido nitrico; P, placa de platina, dobrada na forma de um S; uma cobertura, c; e 0
parafuso, a.

Figura 3- Esquema de montagem das pilhas de Grove. Em (a) um experimento inicial e em (b) o
conjunto aperfeicoado

“(b)

Fonte: Hoogers, G. Fuel Cell Technology Handbook. Boca Raton: CRC Press LLC, 2003 [14]
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Ostwald em 1893 elaborou teorias relacionando propriedades fisicas com as
reacoes quimicas a fim de definir o funcionamento das células a combustivel e a
funcdo de seus componentes. Essa descoberta tornou-se base para a evolugédo de
futuras pesquisas [18].

Com o intuito de se obter um eletrdlito manuseavel, Baur e Preis (1937)
desenvolveram a célula de combustivel de Oxido solido (CaCOS) devido a
necessidade de reduzir a utilizacéo de eletrélitos fundidos. Eles usaram um composto
sélido que foi desenvolvido por Wilhelm Nernst em 1899. Este percebeu que
ceramicas, diferentemente dos metais, em altas temperaturas apresentavam um
aumento de sua condutividade, trabalhando com 6xidos de itrio, Zirconio e elementos
de terras raras [14,19,20].

Na Tabela 2 observa-se os dados obtidos por Baur e Preis em funcéo do
material utilizado e a resisténcia elétrica obtida. Destaca-se que esses valores foram
obtidos na temperatura de 1050°C para materiais ceramicos soélidos, em amostras
com dimensdes semelhantes, sendo considerada a primeira operacédo de uma CaCOS
[20].

Tabela 2- Comparacéo entre os eletrdlitos solidos usados por Baur e Preis
Resisténcia a

Amostra Composicgéao 1050°C (Q) Comportamento

1 2102 90 Com 0 aumento da co_rrenEe, aument,a a
resisténcia, sem polarizacao perceptivel

2 ZrO2 60 Semelhante a amostra 1

3 CeO?2 200 Com pola_rlz?ga_o, sem au,mento de

resisténcia perceptivel
4 “Massa de elétrons” 40 Semelhante & amostra 3
5 85%7r02+15% Y203 1-4 O acréscimo de corrente aumenta a

resisténcia a 15 ohms, sem polarizacédo
Fonte: Hoogers, G. Fuel Cell Technology Handbook. Boca Raton: CRC Press LLC, 2003 [14]

De 1939 a 1979 Bacon trabalhou na esperanca de desenvolver uma fonte
pratica de eletricidade. Em 1939 construiu um eletrodo de niquel junto a eletrélito de
KOH tendo como combustivel hidrogénio e atingiu o potencial de 0,89 V e densidade
de corrente 13 mA/cmz2. Sua tecnologia evoluiu a tal ponto de ser utilizada pela NASA
como fornecedores de energia a unidades auxiliares do modulo especial Apollo na
década de 60 [14,19].

Licenciada pela Pratt & Whitney, essa tecnologia se tornou padréo como fonte
de energia para voos espaciais tripulados, visto que fontes de energia nucleares
seriam perigosas, baterias convencionais eram pesadas e nédo havia um

desenvolvimento avangado na tecnologia fotovoltaica [14].
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Simultaneamente, nesse periodo a General Electric (GE), sob contrato da
McDonnel Aircraft, trabalhava na principal fonte de energia para o veiculo das missdes
Gemini. O conjunto formado por células a combustivel de membrana polimérica, além
de eletricidade também fornecia agua aos tripulantes, sendo sua primeira viagem em
agosto de 1965 [14].

A tecnologia espacial passou a fazer parte de veiculos terrestres a partir de
1964 onde a General Motors (GM) iniciou um projeto que visava o desenvolvimento
de um sistema de acionamento elétrico (motor, controles e fontes de energia). Um dos
escopos dos trabalhos destacou as células a combustivel que ndo estavam limitadas
a eficiéncia do motor térmico e assim, teria um maior aproveitamento do combustivel.
O primeiro veiculo desenvolvido pela GM tratava-se de uma “electrovan” a qual
possuia um sistema de células de combustivel alcalino que possuia hidrogénio e
oxigénio como reagentes [13,14].

Na década de 1980 o sistema de célula a combustivel de &cido fosforico
mostrou-se mais adaptado e avancado, visto a utilizac&do de catalisador de platina que
era menos suscetivel a contaminacdo por CO. Sua restricdo, entretanto, era a
temperatura de operacdo, em torno de 200°C [21]. Ja na década seguinte, com 0
desenvolvimento de células a combustivel de membrana trocadora de protons, a
Ballard Power-Systems junto a Daimler-Benz promoveram o lancamento do primeiro
veiculo comercializavel movido a célula a combustivel em 1994, o NECar (do inglés
New Electric Car), numa traducéo livre, o novo carro elétrico [14].

Nos anos 90 e 2000 intensificou-se a busca por condutores de oxido solido
para o desenvolvimento das chamadas CaCOS (Células a Combustivel de Oxido
Solido) devido a sua elevada resisténcia a altas temperaturas e a vantagem do
principio de cogeracgédo de calor. Observa-se na Figura 4 um exemplo da evolugéo na
pesquisa em busca do desenvolvimento desses materiais, observando o nimero de
artigos cujos continham o tema “6xido condutor proténico” envolvidos na pesquisa,
sendo estes um dos exemplos de eletrélito das CaCOS, tema deste trabalho. Foram
publicados em 1980 menos de 10 trabalhos. Ja no ano de 2019 esse numero proximo
a 430 trabalhos.
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Figura 4- Namero de artigos por ano publicados pela revista Scopus, procurando por "proton*
conduct*oxide” em seus resumos, titulos ou assunto

450

400 ~
350

300

N° de Artigos

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Ano
Fonte: O autor

E foi a partir de 2007, em que se observa um numero acima de 200
publicacdes, que ocorreu o salto dessas tecnologias, onde a industria das células a
combustivel iniciaram de maneira comercial seus trabalhos. Esse processo
desenvolveu e se desenvolve lentamente, devido a problemas relacionados a
introducdo dessa nova tecnologia ao publico, tanto para clientes quanto para as
industrias, e também as barreiras legislativas, de fabricacéo e de custo [22].

Atualmente ha diversas aplicacdes para as células a combustivel. Elas
dividem-se em trés setores predominantes: transporte, sistemas estacionarios e
portateis. No setor de transportes os sistemas que estéo relacionados a propulsdo de
veiculos, desde veiculos de duas rodas até avides e trens. Essa tecnologia tem grande
destague na Europa, Japao e EUA onde desde 2014 e 2015, ha um grande
desenvolvimento de veiculos de passeio e 6nibus movidos a células a combustivel,

com sistemas semelhantes como ilustrado na Figura 5 [23].

Figura 5- Aplicacdo de Células a Combustivel em transportes
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Fonte: Adaptado de FuelCellToday, 2018 [23]
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No setor de transportes, destaca-se o 6nibus desenvolvido pela Toyota que
sera utilizado nos jogos Olimpicos e Paraolimpicos de Toquio 2020, o Sora,

apresentado na Figura 6.

Figura 6- Onibus urbano elétrico a hidrogénio Sora

Fonte: AutomotiveBusiness, 2019 [24]

No setor portatii estdo envolvidos dispositivos menores, 0s quais Sao
movimentados, como cameras, celulares e aparelhos de musica. Destacam-se
equipamentos militares, como radares e 6culos de visdo noturna onde a energia pode
ser obtida através de células a combustivel. O diferencial desta aplicacdo sao os
cartuchos de combustivel para reposi¢do, como observado na Figura 7 [23].

Figura 7- AplicagBes portateis de Células a Combustivel
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Fonte: Adaptado de FuelCellToday, 2018 [23]
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Ja o setor estacionario refere-se a unidades de energia que nado possuem
deslocamento. A este setor restringem-se base de geracdo de energia, tanto
residenciais como gerais, que podem atuar quando a rede principal € interrompida, as
células a combustivel atuam a fim de manter o fornecimento energético, como ilustra
a Figura 8 [23].
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Figura 8- AplicacBes estacionarias de Células a Combustivel
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Fonte: Adaptado de FuelCellToday, 2018 [23]

Outro destaque € o sistema de cogeracao ou Combinacgéo de Calor e Energia
- CHP (do inglés combined heat and power), o qual além de fornecer energia, também
utiliza as reacbes envolvidas para gerar calor, como utilizados em boilers
(aquecedores de agua). Com essa situacdo de trabalho, a eficiéncia do dispositivo
ultrapassa 75% podendo chegar até a 90% [15,23,25].

3.2.2 Funcionamento

Para compreender o funcionamento € necesséario conhecer os componentes
basicos da montagem de uma célula a combustivel. Na Figura 9 h4 um modelo

esquematico representando-os.

Figura 9- Esquema béasico de uma célula a combustivel unitaria
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Fonte: Adaptado de EG&G Technical Services Inc Fuel Cell Handbook. Morgantown: U.S. Department
of Energy Office of Fossil Energy National Energy Technology Laboratory, 2004 [13]

Nessa configuracdo, os dois eletrodos (dnodo e cétodo) conectados a um

circuito externo e entre eles havendo a presenca de um eletrélito (sélido ou liquido)
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sendo fornecidos continuamente os agentes combustiveis e oxidantes, forma-se a
chamada célula a combustivel unitaria. Chama-se unitaria pois, na pratica, €
necessaria a juncdo em circuito (em série, paralelo ou misto) para que a célula a
combustivel obtenha uma melhor eficiéncia pois a corrente gerada e a voltagem séo
dependentes dessas configuracdes [20].

O anodo é responsavel pela oxidacdo do combustivel, na interface anodo-
eletrdlito ocorre a reacdo eletroquimica de perda dos elétrons do hidrogénio e na
reforma de combustiveis na forma de hidrocarbonetos. Ja no catodo ha a catalisacao
do comburente e a reacdo de reducdo do oxigénio, onde esse recebe os elétrons
provenientes da oxidacéo. O eletrdlito funciona como um meio de conducéao idnica e
também como barreira entre os gases reagentes [26].

A Figura 10 auxilia a compreender melhor as principais etapas envolvidas

para a obtencdo de eletricidade através e uma célula a combustivel.

Figura 10- llustrac@o da secéo transversal de uma célula a combustivel onde ocorrem as seguintes
etapas de reacdo: 1) Transporte de reagente; 2) Reacao eletroquimica; 3) Conducéo idnica
e eletrdnica; 4) Remocéo do produto
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escoamento
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poroso

Anodo  Eletrdlito  Cétodo

Fonte: Adaptado de Minh, N.Q. Ceramic Fuel Cells. J. Am. Ceram. Soc., v. 76, p. 563-588, 1993 [20]

Na Figura 10, na etapal ocorre o fornecimento de reagentes. Para a célula a
combustivel, esse fornecimento deve ser continuo, de combustivel no anodo e
comburente no catodo, pois sem o mesmo, as reacdes eletroquimicas cessam e 0
dispositivo interrompe seu funcionamento [20].

Na etapa 2 ocorrem as reacgdes eletroquimicas. Por adsorgéo quimica, ocorre
a quebra da ligagdo da molécula de hidrogénio no anodo e no catodo o
enfraquecimento da ligagdo da molécula de oxigénio. As células a combustivel séo
diretamente influenciadas pela escolha do material dos eletrodos e do catalisador para

gue ocorram essas reagdes. Com um bom efeito catalitico, as reacdes desta etapa
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serdo rapidas, havera um aumento do niumero de portadores e a corrente gerada sera
alta. Reacdes lentas promovem uma menor geracao de eletricidade [16,20].

A etapa 3 é a etapa de conducédo. No eletrdlito ocorre a conducdao idnica e por
um circuito externo, a conducdo eletrénica, fluxo o qual € principal finalidade do
dispositivo. Esses transportes ocorrem devido a necessidade dos ions e elétrons
gerados nas reacoes eletroquimicas se complementar, isto €, a reacao total da pilha
deve se completar. Pelo circuito externo ha um transporte eficiente dos elétrons,
enquanto que os ions gerados sao transportados pelo eletrdlito por saltos nos defeitos
presentes [20,27].

Esta etapa de transporte ibnico € determinante para a eficiéncia do dispositivo.
Uma maior resisténcia ao transporte i6nico implica na perda de desempenho
eletroquimico. Por tanto, na determinacdo do material do eletrdlito se opta por
materiais de alta condutividade ibnica e na obtencédo da geometria do mesmo, assim,
utiliza-se a menor espessura possivel a fim de se minimizar a resisténcia ao transporte
i6nico diminuindo a distancia desse transporte [16,28,29].

Na etapa 4 ocorre a remoc¢ao dos produtos gerados através da reacdo. Se 0s
reagentes utilizados foram hidrogénio e oxigénio, ha a formacédo de agua e calor.
Utilizando hidrocarbonetos como combustivel também h& a formacao de diéxido de
carbono na reacdo. Para eletrélitos condutores idnicos de O? esta é uma etapa critica,
pois a incorreta remocdo da agua, que € formada no anodo, pode prejudicar o
fornecimento do combustivel e reduzir a eficiéncia do dispositivo pois 0 acumulo de

agua em excesso dilui o combustivel [16,30].

3.2.3 Reacdes

Mesmo havendo diferencas entre os esquemas de montagem e componentes
dos diversos tipos de células a combustivel existentes, para a maioria das aplicacées
a energia elétrica é resultado de uma reagcdo quimica que tem como subprodutos agua
e calor. Nestes dispositivos 0s combustiveis e comburentes utilizados séo hidrogénio
(podendo ser utilizado um hidrocarboneto em alguns tipos de células) e oxigénio [16].

Um fator determinante na aplicacéo é a temperatura de operacéo, onde esta
é determinada pelos componentes utilizados (eletrodos e eletrolitos) [14].

A partir de reac¢des quimicas simples da conversdo de hidrogénio e oxigénio

gerando agua, Grove deu inicio ao estudo da producéo de energia elétrica [31].
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A reacado anddica (equacao 1) € a oxidacdo do combustivel (Hz), onde nessa
etapa ha a quebra da ligacdo e formacdo de ions H* (proton), e a geracdo de 2

elétrons.

HZ(g) g 2H++29_ (1)
Ja no céatodo, ocorre a reducdo do comburente, mostrado na equacgéao 2.
02 ) + 4e” > 202_ (2)

Caso o eletrélito conduza ions O% a agua sera formada no anodo. A agua é
formada no catodo se o eletrdlito for um condutor protdnico. Em ambos os casos, 0
eletrdlito atua como uma barreira para a mistura dos reagentes e a reacao geral da
célula pode ser representada pela equacdo 3. Os valores de entalpia encontrados
para a formacédo da agua- AH°(H,0(4))=-242 kJ e AH°(H,0;))=-286 kj- séo negativos,

0 gque caracteriza uma reacao exotérmica [31,32].

1
Hz () 1 502(9) 2 H20(g0un 3)

As reac0es eletroquimicas ocorrem na regido de contato triplo, TPB (do inglés
Triple Phase Boundary), regido onde héa a interacdo do material do eletrélito, com o
eletrodo e 0 gas. A Figura 11 ilustra um TPB para a regido catodica [33].

Figura 11- llustrac@o esquematica da reacao eletroquimica no catodo e representagdo da TPB, onde
o eletrélito € um condutor proténico

H,0

Eletrélito H*

Fonte: Fabbri, E., Pergolesi, D., and Traversa, E., Materials challenges toward proton-conducting
oxide fuel cells: A critical review. Chem. Soc. Rev. 39, 4355-4369. 2010 [33]

Assim os eletrodos devem ser porosos para possibilitar que os gases do
combustivel e do oxidante cheguem até a interface com o eletrélito. Devem apresentar
condutividade eletronica para fornecer os elétrons para as reagfes e para levar estes
elétrons ao circuito externo. Devem ainda apresentar propriedades cataliticas para
acelerar as reacdes, e néo reagir com o eletrélito para que néo ocorra a formacao de

fases que causem o bloqueio do acesso dos gases as regides de reacéo [20,31].
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3.3 TIPOS DE CELULAS

As células a combustivel podem ser classificadas quanto a temperatura de
operacdo e quanto ao eletrdlito utilizado. A utilizacdo das células esté interligada a
sua eficiéncia e as restricdes encontradas por cada conjunto em sua aplicacdo, como
temperatura e reacdes de degradacdo dos componentes e tolerancia ao combustivel
e atmosferas de trabalho [16,30,31].

Em funcéo da temperatura de operacao podem ser classificadas em células a
combustivel de baixa e alta temperatura e, dentro dessa classificacao, dividem se em:

Células a combustivel de baixa temperatura (operam em temperaturas
inferiores a 250°C) [16,17].

. Células a Combustivel de Membrana Polimérica (CaCMP)
o Células a Combustivel Alcalina (CaCA)
. Células a Combustivel de Acido Fosférico (CaCAF)

Ja as células a Combustivel de alta temperatura, que sdo aplicadas em
temperaturas acima de 650°C [16,17].
o Células a Combustivel de Carbonato Fundido (CaCCF)
o Células a Combustivel de Oxidos Sélidos (CaCOS)

Na Figura 12 observa-se um resumo de comparacao entre as reacdes em
cada tipo de célula.

Figura 12- Sumario de Células a combustivel, suas respectivas reacdes anddicas e catddicas, e ion
conduzido pelo eletrdlito
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Fonte: Adaptado de Florio, D.Z. de; Fonseca, F.C.; et al. Materiais ceramicos para células a
combustivel. Ceramica, v. 50, p. 275-290, 2008 [34]
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Nota-se que o funcionamento basico é semelhante em todos os casos,
reacoes de oxidacao e reducao nos eletrodos, apresentando conducéo iénica para o

eletrélito.

3.3.1 Células a Combustivel de Oxidos Solidos (CaCOS)

O eletrdlito nesta célula a combustivel € um éxido solido, ndo poroso e a célula
opera a 600-1000 °C, onde ocorre a conducao ibnica por ions de oxigénio ou prétons
(H*). O anodo comumente é um composito metal-ceramico como Co-ZrO2 ou Ni-ZrOz,
e o0 catodo LaMnOs dopado com estréncio, para condutores de oxigénio como o
eletrolito de zircbnia estabilizada (ZrO2+8% em mol Y203). A Figura 13 ilustra um

esquema de montagem de uma CaCOS [13,14].

Figura 13- Funcionamento de uma CaCOS
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Fonte: Adaptado de EG&G Technical Services Inc Fuel Cell Handbook. Morgantown: U.S. Department
of Energy Office of Fossil Energy National Energy Technology Laboratory, 2004 [13]

No inicio, a condutividade dos eletrolitos soélidos exigia a operacdo da célula
em torno de 1000 °C, mas mais recentemente as células de eletrolitos finos, na ordem
de microns, com catodos melhorados permitiram uma reducdo na temperatura
operacional de 650 — 850 °C [13,14].

Nas CaCOS, onde o eletrdlito € um 6xido solido, ndo ha movimentacao ou
inundacao dos eletrodos pelo eletrélito, como ocorre nas CaCCF, na qual o eletrdlito
é fundido. Entretanto, para apresentar funcionamento adequado, isto €, ndo ocorrer
corrosdo dos materiais nem incompatibilidades de expansao térmica, ha um grande
cuidado na selecao de materiais, uma vez que as CaCOS operam em temperaturas
elevadas, acima de 600°C [13,14,31].
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A tecnologia CaCOS permite a variagao na sua geometria, podendo ser obtida

de maneira plana ou estruturada de forma tubular, como ilustrado na Figura 14.

Figura 14- Montagens de uma CaCOS
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Fonte: Adaptado de EG&G Technical Services Inc Fuel Cell Handbook. Morgantown: U.S. Department
of Energy Office of Fossil Energy National Energy Technology Laboratory, 2004 [6]

A configuracdo planar consiste no arranjo de célula plana com passagens
para o fluxo de reagentes e produtos em sentidos ortogonais. Em uma configuracao
tubular as areas de anodo, cétodo e eletrdlito sdo agrupadas em arranjos cilindricos
com um furo oco para permitir o fluxo dos reagentes [13,14].

Como consequéncia das melhorias de desempenho, as CaCOS sédo agora
consideradas para uma ampla gama de aplicacdes como energia estacionaria e
energia auxiliar para veiculos. Sua poténcia atinge 2 MW e a eficiéncia varia de 40%
para sistemas mais simples até 90% em sistemas em que ha o regime cogeracao de
eletricidade e calor (CHP) [15,30,35].

3.4 CONDUCAO NOS MATERIAIS CERAMICOS

As propriedades elétricas de um material sdo as respostas que esse da
quando submetido a um campo elétrico. Em uma classificacdo em funcdo da
conducdo, os materiais podem ser classificados em condutores, semicondutores e
isolantes. Os materiais ceramicos sao conhecidos por suas propriedades de
isolamento térmico e elétrico, além de sua refratariedade e resisténcia quimica [27,36].

Entretanto, as aplicacfes elétricas de um material ceramico sao muito amplas.
Além dos vidros e porcelanas utilizados para isolamento, destacam-se o0s
componentes semicondutores como catalisadores, varistores, retificadores,
fotocélulas, transistores, termistores, sensores e outros diversos dispositivos de vital

importancia a tecnologia atual [36,37].
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A conducdo elétrica € resultado do movimento de portadores de carga
(elétrons ou ions) em resposta a um campo elétrico atuante. A propriedade que define
a facilidade com a qual um material conduz é a condutividade elétrica (o) definida na
equacao 4 [27].

o = ngq.u 4)

Onde:

o é a condutividade em [(Q)1.(m)?] ou [S.(m)1];

n é a concentracéo do nimero de portadores de carga [m3];

q € a carga dos portadores [C];

u é a mobilidade destes portadores [m2.(V)™1.(s)?] [36].

A partir disso, deve-se atentar sob a abordagem que se toma com relacéo a
essa propriedade, ndo apenas considerando o valor da conducdo em relacdo as
medidas elétricas ou apenas considerar o comportamento do fluxo de carga presente,
mas sim considerar todos os fatores presentes como a influéncia da composicao,
estrutura e microestrutura [34,36].

Todos estes fatores devem ser considerados no desenvolvimento do material,
pois estes podem modificar o tipo do portador de carga, a sua quantidade e também
a mobilidade, modificando a resposta do material sob determinada solicitagéo [27,37].

Um exemplo é a Zirconia, desde que dopada com cations formadores de
vacancia, que é condutora ibnica em sua estrutura cubica. Essa estrutura ndo é
estavel em temperatura ambiente, e suas transi¢cdes de fase no resfriamento implicam
em uma expansao gque causaria a fratura do material, o qual perderia sua utilidade.
Alterando a sua composic¢ao, adicionando se 8 %em mol de 6xido de itrio, tem-se a
zircbnia estabilizada na fase cubica a temperatura ambiente, além da itria promover a
formacao de vacancias oxigénio, as quais contribuem para a condutividade i6nica [34].

Quando a corrente elétrica tem origem a partir do fluxo de elétrons, denomina-
se conducdo eletrbnica. Nos materiais i6nicos, a condutividade € resultado do
movimento de ions carregados e é proporcional a difusividade (mobilidade) destes,
denomina-se conducdo ibnica. Nos materiais metalicos ha grande contribuicao
eletrbnica devido a presenca de elétrons livres e para as ceramicas, sua condutividade
total € o somatorio da contribuigdo ibnica e da contribuicdo eletrénica. Destaca-se
também, que para utilizacdo como eletrélito em uma CaCOS, o material deve

apresentar apenas a conducéo ionica [27,36,37].
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3.4.1 Condutividade Eletrénica

Esse fendbmeno de conducéo esté interligado, como sugere a equacao (4), ao
namero de portadores disponiveis para a conducao, neste caso, os elétrons. Nao sao
todos os elétrons dos &tomos que contribuem para a condutividade do material. Para
que ocorra a conducdo eletrdnica € necesséario que o elétron supere determinada
barreira energética, e possua energia superior a Er. (Energia de Fermi) passando da
banda de valéncia para banda de conducdo. Essas bandas energéticas estdo
relacionadas aos arranjos dos elétrons e a forma como eles as preenchem. A
configuracdo dessas bandas interfere diretamente nas propriedades elétricas dos
materiais. Na Figura 15 observa-se a representacdo esquematica das quatro

configuracbes encontradas para as bandas de energia [27].

Figura 15- Configurag®es encontradas para as bandas de energia para materiais no estado solido
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Fonte: Callister, W.; Rethwisch, D. Materials science and engineering: an introduction. 2009 [27]

As configuracdes (a) e (b) sédo as encontradas para 0os metais (materiais
condutores). Os arranjos (c) e (d) diferem com relagédo ao BG (do inglés, Band Gap,
espacamento entre as bandas) e sao encontrados em materiais isolantes e
semicondutores, ou seja, sao as configuracdes dos materiais ceramicos [27,37].

Nos metais, devido a nuvem eletrénica gerada na ligagdo homonima, para o
elétron passar do estado preenchido para o estado vazio basta uma simples excitacdo

térmica (o material ser aguecido acima do OK), como ilustrado na Figura 16 [27].

Figura 16- Excitac&o eletrdnica de um material condutor
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Fonte: Callister, W.; Rethwisch, D. Materials science and engineering: an introduction. 2009 [27]
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Ja nos materiais ceramicos ha uma diferenca nos niveis energéticos (BG)
entre a Banda de Valéncia (BV) e a Banda de Conducéo (BC), e para ocorrer essa
excitacdo é necessério fornecer uma energia externa, como mostra a Figura 17.
Devido a isso destaca-se a importancia da temperatura de operagéo para 0s materiais
semicondutores, pois com 0 aumento de temperatura, fornece-se energia térmica a
qgual auxilia nesse salto energético, de modo que, o elétron possa estar sujeito a

atuacéo de campos elétricos [27].

Figura 17- Excitacéo eletrénica de um material semicondutor
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Fonte: Callister, W.; Rethwisch, D. Materials science and engineering: an introduction. 2009 [27]

Na Figura 17 destaca-se o termo “buraco” eletrénico, outro portador de carga
que contribui na conducao. Ao saltar através da banda, o elétron deixa um espaco
vazio na BV de modo que, sob atuacdo do campo elétrico, ocorra o preenchimento
desse espaco por outros elétrons como se o buraco estivesse se movimentando em
sentido oposto ao dos elétrons. A esse buraco se classifica como sendo uma carga
positiva do mesmo valor que uma carga eletronica [27,36,37].

Para um semicondutor intrinseco, o niumero de elétrons livres € igual ao
namero de buracos eletrbnicos, Figura 18 (a). Para os semicondutores extrinsecos,
Figura 18 (b) devido a presenca de materiais dopantes, ha a geracdo de estados
receptores (ER) ou doadores (ED). Esses estados auxiliares fazem com que sejam
criados niveis disponiveis intermediarios no BG de modo que a energia necessaria

para que ocorra a excitagcao seja menor e ocorra a condugéao [27,36].



37

Figura 18- llustracdo das bandas de energia para um material (a) semicondutor intrinseco; (b)
extrinseco e (C) para um 6xido ndo estequiométrico
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Fonte: Adaptado de Barsoum, M.W. Fundamentals Of Ceramics. Institute Of Physics, 2003 [36]

Na Figura 18 (c) observa-se o comportamento de semicondutores 6xidos néo-
estequiométricos, onde em funcédo da atmosfera de operacdo, como por exemplo a
variacdo pressao parcial de oxigénio (pode aumentar ou reduzir), ha a formacéo de
defeitos como intersticiais e vacancias. Ou seja, ocorrem reac¢des de reducao ou
oxidacao de modo a gerar buracos ou elétrons que podem ser facilmente excitados.
No caso ilustrado na Figura 18 (c) ocorre a reducdo de um 6éxido que implica na
remocao de atomos de oxigénio da estrutura. Essa vacancia de oxigénio surge para
manter a eletroneutralidade devido aos elétrons remanescentes do cation reduzido
(como por exemplo, um cation ferro que possuia estado de oxidacdo 3+ e passa para
2+), exemplificado na equacéao (5).

2 Fepe +3 05 - 2Fefe + Vg +2 0y (5)

Esses elétrons associados as diferencas de valéncia ndo sao fixos a um cation
especifico, mas migram rapidamente de uma posi¢do a outra de modo que esses

elétrons séo responsaveis pela conducao [36,37].

3.4.2 Condutividade 16nica

Complementando o raciocinio anterior, outra forma de carga elétrica nos
materiais ceramicos esta relacionada ao transporte de ions através de sua estrutura.
Esta propriedade se deve ao movimento de moléculas ou atomos eletricamente
carregados, como ions oxigénio, carbonatos, hidroxilas, entre outros [31,37].

Assim como na conducéo eletrdnica, os ions necessitam superar uma barreira
de potencial ao serem influenciados por um campo elétrico e difundir através da rede,

ou seja, necessitam de ativacdo térmica. Diversos materiais apresentam esta
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caracteristica de conducao, como halogenetos, calcogenetos, e com estrutura fluorita
[36,37].

Essa conducéo ocorre principalmente por saltos entre defeitos do material. A
distribuicdo e concentracdo desses defeitos interferem na condutividade, pois alteram
a mobilidade e a quantidade dos portadores de carga. Dentre os fatores que alteram
essas caracteristicas destacam-se a temperatura, dopantes e atmosfera de trabalho.
Em altas temperaturas ha um aumento na velocidade de difusdo, aumentando a
mobilidade do ion e consequentemente a condutividade do material, como observado
na Figura 19 [36-38].

Figura 19- Isotermas da 00£dutividade do MgO em funcao da presséao parcial de oxigénio
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Fonte: Kingery, B.; Bowen, H.K.; et al. Introduction to Ceramics. New York: John Wiley & Sons,
1976 [37]

Ou fator ilustrado na ilustrado na Figura 19 é a atmosfera na qual o material
estd submetido. Para um condutor de ions O%, um maior teor de oxigénio implica
numa atmosfera mais rica deste ion, e consequente, com uma maior disponibilidade
deste ion, h4 uma maior condutividade. Em baixas pressdes de oxigénio, ha a
predominancia da condutividade eletronica [36,37].

O efeito dos dopantes pode ser observado através da equacgédo (6) como
mostra a notacdo de Kréger-Vink para a dopagem de ZrO2 com um cétion (Cu?*) de
menor valéncia. Nessa condi¢do, para manutencdo do equilibrio eletrostatico da

estrutura, ha a formagéo de vacancias de oxigénio [36].
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" . X
Cu0 P Cuz, +Vy + 0 (6)

Para cada mol de dopante (se este for bivalente), formam-se um mol de
vacancias de oxigénio. Entretanto, ndo ha um comportamento linear entre a dopagem

e a condutividade, como ilustra a Figura 20 [36,37].

Figura 20- Condutividade idnica para 6xidos condutores idnicos e seus respectivos dopantes em
funcéo da concentracdo de vacéncias presentes
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Fonte: Adaptado de Barsoum, M.W. Fundamentals Of Ceramics. Institute Of Physics, 2003 [36]

Ha um méximo, em um teor maximo de dopante, e a condutividade cai devido
ao surgimento de interagdes entre defeitos e, também, ao limite de “extragdo” de

oxigénio da estrutura [36].
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3.4.3 Condutividade Protonica

Dentre as conduc¢des ibnicas, uma que se destaca é a conducao do ion H*, o
préton. Sua peculiaridade é o seu tamanho, maior que o elétron e sendo menor que o0
cation Li*, estando no limite entre a conducéo elétrica e a conducéo idnica [2].

O préton néo faz parte da estrutura do material e estd sempre interligado a
um atomo de oxigénio, formando o chamado defeito proténico. Em atmosferas umidas
para materiais com vacancias de oxigénio, a molécula gasosa de agua adsorvida se
dissocia em uma hidroxila e um proéton, este se associa a um oxigénio em posicao de

rede e a hidroxila ocupa uma vacancia como denota a equagéo 7 [33,39].

H,0(4 + V5 + 0% & 2 0H,, (7)

A condutividade deste ion ocorre pelo salto entre oxigénios, como ilustra a

Figura 21. Este mecanismo foi proposto por Stotz e Wagner em 1960 [2,33,40].

Figura 21- Movimento de um proton através de saltos devido ao encurtamento e aproximacao das
ligagdes dos ions oxigénio

Fonte: Kochetova, N.; Animitsa, |.; et al. Recent activity in the development of proton-conducting oxides
for high-temperature applications. RSC Advances, v. 6, n. 77, p. 73222—-73268, 2016 [41]

As ligacdes atdbmicas no material ndo sao estaticas, mas vibram e oscilam. Na
Figura 21 o préton para se mover do ion oxigénio A para o0 ion oxigénio B,
primeiramente, h4 a mudanca desse angulo de ligagéo a ligagéo entre o cétion (esfera
vermelha) e o oxigénio A (1). Essa reducdo na distancia interatbmica permite que o
préton possa se ligar ao atomo B (2), devido a uma reducdo na barreira energética.

Nessa posi¢éo, o H* pode se reorientar (3) e saltar para o proximo ion oxigénio [2,33].
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A Figura 22 ilustra essa reorientacdo em (a) e o encurtamento de distancia de
ligacdo e o salto em (b) para saltos entre diferentes octaedros de oxigénios em uma
estrutura perovisquita.

Figura 22- Mecanismo de Grotthuss que ocorre pela (a) orientagédo do préton e posterior (b) salto
pelos oxigénios entre diferentes octaedros

(@ ) .+

Fonte: Marrony, M. Proton- Conducting Ceramics. Pan Stanford Publishing. 2016 [2]

A essa teoria de reorientacdo e posterior religacdo do proton chama-se
mecanismo de Grotthuss. A etapa (a) ocorre rapidamente, e a etapa (b) é
determinante para a difusividade do préton e a sua condugéo [2,41].

A condugdao protdnica ocorre em materiais ceramicos deficientes em oxigénio,
tanto materiais com caracteristicas intrinsecas como por efeitos de adi¢cdo de dopante.
Na Figura 23 observa-se as 3 etapas envolvidas na conducdo protdnica para um
material no qual o atomo do sitio B de uma estrutura perovisquita (ABO3) é substituido

por um cétion de menor valéncia gerando vacancia de oxigénio na estrutura [41].

Figura 23- Esquema ilustrando as etapas desde a dopagem ao movimento do préton na estrutura
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Fonte: Kochetova, N.; Animitsa, |.; et al. Recent activity in the development of proton-conducting oxides
for high-temperature applications. RSC Advances, v. 6, n. 77, p. 73222-73268, 2016 [41]

No estagio 1 ha a dopagem do material. Na etapa 2, ocorre o mecanismo de
Stotz-Wagner onde a molécula de &gua aniquila a vacéncia gerada a partir da
substituicdo no sitio B. Por ultimo, na etapa 3 ilustra-se o Mecanismo de Grotthuss,

onde ha reorientagdo e transferéncia do proton [41].



42

E importante ressaltar que esses saltos do hidrogénio ocorrem de maneira
aleatéria. Entretanto, havendo um gradiente de concentracdo de prétons, o fluxo
liguido resultante permitira a conducdo protdnica, de uma regido com maior

concentrag&o para uma menor pressao parcial de Hz [42].

3.5 CaCOS COM CONDUTIVIDADE PROTONICA

Tendo ciéncia da importancia das células a combustivel, o escopo do presente
trabalho serd o desenvolvimento de um eletrélito condutor proténico para CaCOS,
baseado no cerato e zirconato de Béario (BCZ).

Os elementos que compde uma CaCOS séo: um eletrdlito, dois eletrodos (um
anodo e um catodo), interconectores e em alguns casos materiais para vedacao.
Devem possuir estabilidade quimica e fisica na atmosfera a qual sdo expostos
(oxidacédo e/ou reducdo), ser quimicamente compativeis com 0s outros componentes,
possuir uma condutividade adequada (eletrbnica nos eletrodos e idnica para o
eletrdlito) e terem coeficientes de expansao térmica similares para evitar a fratura ou
descamacéao durante a fabricacdo e durante a operacao [17].

O material BCZ tem como objetivo ser aplicado como eletrélito de CaCOS, de
maneira especial, como condutor protonico, visto a associa¢éo de propriedades como
a condutividade proténica do BCO e a estabilidade quimica do BZO. Estudos apontam
gue a substituicdo entre 10 e 50% em mol de Ce no BZO ¢ a ideal, pois promovem o

incremento tanto da condutividade quanto da estabilidade do material [30,43].

3.5.1 Estruturas do BCO e BZO

Os materiais baseados no cerato (BCO) e zirconato de béario (BzO)
apresentam estrutura tipo perovisquita ABOsg, ilustrada na Figura 24, onde o cétion
Bario ocupa o sitio A, o de Cério e Zirconio as posi¢cdes B e a sitio O sendo possuida

pelo ion de oxigénio.
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Figura 24- Estrutura ABOs

Fonte: Callister, W.; Rethwisch, D. Materials science and engineering: an introduction. 2009 [27]

Essa estrutura € conhecida pelo atomo no sitio A apresentar nimero de
coordenacao 12 e no sitio B ser igual a 6. Isso ocorre devido ao tamanho do cation A
ser muito grande, proximo ao tamanho do ion oxigénio. A Figura 25 ilustra essa
disposicéo espacial onde em (a) observa-se a estrutura do ponto de vista clbico e em
(b) a partir dos octaedros de oxigénio com o atomo do sitio B ao centro [27,37].

Figura 25- Estrutura perovisquita em sua representa¢do (a) cubica e (b) em fun¢&o dos octaedros
BOs

(b)

Fonte: Adaptado de Hossain, S.; Abdalla, A.M.; et al. A review on proton conducting electrolytes for
clean energy and intermediate temperature-solid oxide fuel cells. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 79, n. May, p. 750-764, 2017 [38]

Essa estrutura descoberta no século XIX tem grande destaque na area de
engenharia visto sua gama de propriedades que abrangem aplicacfes dielétricas,
ferroelétricas (titanato de bario), ferromagnéticas (SrRuQO3s), piezoelétricas (titanatos

de bario e de chumbo), dentre outras, a de conversdo energética (CaCOS) [27,44].
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A estrutura perovisquita apresenta-se bem definida na forma cubica. Porém
ha frequentemente relatos de distorcfes na rede, gerando simetrias ortorrémbicas e
romboédricas. Essas distor¢des ocorrem por transicdes de fases, como no titanato de
bario (modifica a estrutura de cubica para tetragonal) e pode também ocorrer por
substituicdo ou dopagem do material, onde em funcao do raio ibnico, ha variagdes na
estrutura [2,36,45].

Uma maneira de verificar essas distor¢cdes na rede € por meio de um fator de
tolerancia (parametro Goldschmidt), equacdo 8, que se baseia no empacotamento
geomeétrico em relacdo aos raios dos ions que compdem o material de modo que,
guanto mais proximo de 1 o resultado, mais esta estrutura se aproxima do ideal cubico
[2].

_ Ra+Ro
V2.(Rg+Ro)

(8)

Onde Ra é o raio do cation que ocupa o sitio A, Re do cation no sitio B e Ro 0
raio idnico do oxigénio. Na Tabela 3 averigua-se o valor de t para alguns materiais
com estrutura perovisquita [46-48].

Tabela 3- Valores de t e estrutura correspondente

Perovisquita t Estrutura Ref.
BCO 0,9376 Ortorrdmbica [49]
BZO 1,0040 Cubica [49]

BCzY 0,9817 Cubica [50]
BCzZG 0,9800 Cubica

Fonte: O autor

Vale ressaltar que ha variacbes na estrutura perovisquita para uma mesma
composicdo em funcao das condi¢cdes de ensaio (atmosfera, pressédo). Matter et al.
(2016) estudaram as variacdes estruturais de perovisquita BaZro,7Ceo,2Y0,103-d
deuterada, e se pode observar as transicdes da estrutura ortorrdmbica para
romboédrica (entre 85 e 150K) e desta para cubica (em 570K) no aquecimento de 10
a 1173K. Durante o resfriamento, manteve-se a estabilidade da fase cubica, com o
material desidratado, até a faixa de 85K [37,51].

3.5.2 Caracteristicas e Propriedades do BCZ

O BCZ, em funcao da temperatura e atmosfera de operacdo pode apresentar
quatro diferentes portadores de carga [40].
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Elétrons, em atmosferas redutoras com alto teor de cério, onde ha a

modificacdo do numero de oxidacdo do mesmo (passa de +4 para +3) [40].

0% +2Ce, & Vi + 2Cel, +7 0y 9)

Por buracos eletronicos, em atmosferas oxidantes [40].

~0yg) + V5 © 0 + 21 & 20, (10)

Por conducéo ibnica, quando substituido por ions de menor valéncia que

geram vacancias de oxigénio [40].

Zr0, .
Y,03 < 2Y) +V; + 30% (11)
E por fim, condugé&o protdnica, com situacao semelhante a idnica, onde existe

umidade na atmosfera de trabalho do material, promovendo a conducéo de ions H*,

como ja ilustrado anteriormente na secéo de conducéo protdnica pela equacéo 7 [40].

H,0(g) + V5 + 0% & 2 OH, (7)

A utilizacdo de um composto que é uma mistura de cerato e zirconato se da
pelas caracteristicas as quais se busca em um eletrdlito: condutividade e estabilidade
quimica [2].

O cerato de bario apresenta valores altos de condutividade protdnica, quando
comparado a outros 6xidos, como ilustra a Figura 26 onde observa-se a curva de
Arrhenius (condutividade total) de duas perovisquitas, uma BCO e outra BZO ambas

dopados com o mesmo teor de itrio.

Figura 26- Condutividade em funcéo da temperatura para a composi¢éo (a) BCY10 e (b) BZY10
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Fonte: Marrony, M. Proton- Conducting Ceramics. Pan Stanford Publishing. 2016 [2]
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A utilizacdo da dopagem com gadolinio ja estudada anteriormente por
Bonanos et. Al (1989) apresentou resultados semelhantes de conducéo do cerato de
bario. Uma composicdo BCG10 a 600°C, apresentou valores de 11 mS/cm em
comparacao a 7 mS/cm do BCY10 [52].

O cerato de bario e apresenta uma grande desvantagem que € sua alta
reatividade. Em atmosferas ricas em CO2 e na presen¢a de umidade, ocorre a
formacao de diversos compostos, ilustrados nas equacdes de 12 a 15 a seguir, que

implicaria, por exemplo, na degradacéo do eletrdlito [2,45].

Ba0 + CO, < BaCO0; (12)
BaCeO5; + CO, & Ce0, + BaCO0, (23)
BaO + H,0 < Ba(OH), (14)
BaCeO; + H,0 < Ce0, + Ba(OH), (15)

A Figura 27 ilustra o comportamento de diversas perovisquitas em funcédo do
teor de dioxido de carbono critico para determinada temperatura de exposigdo.
Observa-se que a inclinacdo da reta do zirconato € a menor, isto €, implica em uma

maior estabilidade quimica na presenca desse composto [2,53].

Figura 27- Presséao parcial critica de CO2 em funcdo da temperatura para diversos 6xidos com
estrutura perovisquita
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Fonte: Marrony, M. Proton- Conducting Ceramics. Pan Stanford Publishing. 2016 [2]

A pressao parcial necessaria para desestabilizar o BZO a 400°C (préximo a

1,5 no eixo das abscissas) € 10 ordens de grandeza maior que a pressao parcial critica
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do BCO. Entretanto, ha problemas de sinterabilidade do zirconato, o qual exige altas
temperaturas, acima de 1500°C, por tempos elevados (mais de 12 horas) [2,50].

Portanto, os estudos atuais, através da solucdo solida desses dois compostos,
buscam materiais que aprimorem tanto a estabilidade do zirconato quanto a
condutividade do cerato [2,38,53].

Ha uma infinidade de estudos relacionados a dopagem do sistema
BaCexZryMi1xyO3d. Os elementos substituindo o Cério e Zircbnio no sitio B,
principalmente com cétions de menores valéncia promovem a formagéo de vacancias
de oxigénio. Cations do grupo dos lantanideos como o Gadolinio, Itérbio, Disprésio,
Samario, Praseodimio junto com o itrio tem sido amplamente investigados
[43,46,54,55].

Na Tabela 4 observa-se valores para condutividade de composicdes de
algumas pesquisas. Nota-se a diversidade de fatores apresentados, como rota de
obtencéo, temperatura de sinterizacdo, atmosfera e temperatura de medida. Todos
esses fatores em conjunto afetam significativamente a condutividade do material
[33,56].
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Tabela 4- Comparacao dos métodos de obtencado (Obt.), das condicbes de Sinterizacdo, Densidade
Relativa (DR), Tamanho de Gréo (TG), Condutividade (o), temperatura (TM) e Atmosfera
de Medida (ATM) para materiais BaCexZryMi1xyOs.4 € suas referéncias (Ref.). Os itens
marcados pelo asterisco (*) sdo de informacdes ndo expostas pelos autores. As siglas MO
e SG referem-se as rotas por Mistura de Oxidos e Sol-Gel, respectivamente

DR TG o ™

%)  (um) (msSicm) (c) Atm- Ref.

Composicéo Obt.  Sinterizagéo

BaCep 9Gdo,10 3.4 MO 1400°C/6h >90 4,4 0,012 600 5%H2 [47]

BaCeo9eSMo,10 3.4 MO 1400°C/6h >90 2,2 0,037 600 5% H: [47]

BaCeosYo,10 3. MO 1400°C/6h >90 1,6 2,42 600 5%H:2 [47]
BaZro7Pro1Yo20sq¢ MO  1500°C/8h 94,3 0,8 5 600 . A « [56]
Umido
BaZroProiYo20sa MO  1600°C/8h 98,7 1,7 20 600 Unf};o* [56]
BaZrosCeo3Y020 3.4 MO 1600°C/5h 99 2-3 2,1 600 Unﬁ ; oF [57]
BaZrosCeosSmo203q MO 1600°C/5h 99 2-3 1,1 600 Urrﬁ:j o 71
BaZrosCeosGdo203q MO 1600°C/5h 99 2-3 1,5 600 Unﬁgo* [57]
BaZrosCeosDyo2034 MO 1600°C/5h 99 >5 3,2 600 Unﬁg o [57]
BaCeo65Gdo 050 3.q MO 1450°C/*h 90 0,8 0,187 296 3% H.O [49]
BaZro,05GdoosO 3 MO 1650°C/*h 78 0,2 3,42E-4 300 3%H0 [49]
BaZro2Ceo6Y0,20 34 SG 1400°C/10h 95,5 * 0,286 300 N+H:0* [58]
BaZrosCeosYo2034 SG  1400°C/10h 93,5 * 0,200 300 Nz+H.0* [58]
BaZrosCeo2Yo0,20 34 SG 1400°C/10h 89,6 * 0,179 300 N2+H20* [58]
103atm
BaZrogsYbo 150 3.4 MO  1500°C/10h 99 <1 315 600 pH:20 [59]

Fonte: O autor
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Um destaque interessante € o fator de codopagem: um terceiro elemento ao
sistema BZO e BCO. Quando se adiciona um dopante em um ou outro, ha certa
melhora em relacéo a sinterabilidade ou condutividade, entretanto, ainda € necessario
elevadas temperaturas para sinterizacao do BZO, como relatado nas referéncias [56]
e [49]. Ja nas dopagens apenas do cerato de bario ainda hé instabilidade quimica. E
relatado na referéncia [49] que ao se realizar uma analise termogravimétrica de uma
amostra BCO em atmosfera rica em CO2 observou-se um aumento da massa em
500°C. Em outra [47], ap6s comparar imagens por MEV de amostras BCO’s ap0s a
sinterizacdo e apds exposicdo a uma atmosfera rica em Hz, estas passaram a
apresentar novas fases em sua microestrutura em relacéo aquelas, devido aos efeitos
do Ha.

Além desse fator de codopagem ha estudos semelhantes com relacdo a
aditivos de sinterizacdo. As altas temperaturas de sinterizacdo para obtencdo do
eletrdlito denso implicam em dificuldades. O primeiro fator sdo os gastos energéticos,
grandes periodos em alta temperatura implicam em um maior consumo de energia
para se obter o material. Essas altas temperaturas podem acarretar ainda a
evaporacao de bario da estrutura. Isso implica ha ndo formacdo da estrutura numa
condicdo ndo estequiométrica e consequentemente na reducao da condutividade do
material. Na Figura 28 observa-se a influéncia da adicdo de metais de transicéo
usados como auxiliares de sinterizagdo em uma composi¢ao BZY [55,60].

Figura 28- Influéncia da adicdo de éxidos de metais de transi¢do para utilizacdo como auxiliares de
sinterizacdo para composicdo BZY a 1300°C/4h. Teor de aditivos utilizados: 4% em mol
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Fonte: Babilo, P., Haile, S.M. (2005). Enhanced sintering of yttrium-doped barium zirconate by
addition of ZnO. J. Am. Ceram. Soc. 88, 2362-2368 [60]
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Observou-se que apenas alguns dos elementos promoveram uma melhora na
densidade relativa do zirconato em estudo, os 6xidos de niquel, cobre e zinco. Além
do aditivo, h4 também outras investigacdes sobre os teores de dopagem e
temperaturas e tempo de sinterizagdo, alguns dados expostos na Tabela 5.

Tabela 5- Comparacao dos aditivos de sinterizacao utilizados, tempo e temperatura de sinterizacdo e

densidade relativa (DR) resultante para materiais BaCexZryM1-x-yO3-d e suas respectivas
referéncias (Ref.)

Composicao Aditivo (%(-arriorrnol) Sinterizacdo DR (%) Ref.
0 1500°C/6h 85 [61]
BaCeO 3
CuO 2 1500°C/6h 95 [61]
0 1600°C/3h 86 [62]
B aCeo,ng 0,10 3-d
CuO 1 1450°C/3h 94 [62]
0 1400°C/4h 55 [63]
Bazro,gYo,lo 3d
CuO 3 1400°C/4h 96 [63]
NiO 1 1400°C/4h 91 [64]
BaCeo,2Zr0,7Y0,103.q
NiO 2 1400°C/4h 89,6 [64]
0 1450°C/6h 79 [64]
Bazro,gYo,lo 3d
NiO 2 1450°C/6h 94 [64]
0 1300°C/4h 60 [60]
BaZro,gsY0,150 3.q
Zn0O 4 1300°C/4h 87 [60]
0 1600°C/4h 86 [65]
B aCeo,ng 0,10 3-d
ZnO 1 1450°C/4h 92 [65]
0 1500°C/3h 50 [66]
BaCeo,;5Z2r0,4Y0,103.q
ZnO 2 1250°C/3h 96 [66]
0 1325°C/10h 68 [67]
Bazro,aYo,zoa.d
ZnO 4 1325°C/10h 96 [67]

Fonte: O autor

Observa-se que a utilizacéo de aditivos de sinterizacao € efetiva em todos os
casos expostos. Estes aditivos promovem a formacédo de fases liquidas devido a
reacOes eutéticas entre os Oxidos presentes e 0s aditivos em temperaturas em torno

de 1100°C. Entretanto, h& alguns empecilhos, como a temperatura de sinterizagéo e
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solubilidade na estrutura. Babilo (2005) verificou em seu estudo que para o sistema
BZY o ZnO se apresenta como melhor alternativa [60,68].

Verificou-se na Tabela 5, que em relacao a proporcao Zr/Ce da perovisquita
pesquisada, conforme maior essa relacdo, maior o teor de ZnO utilizado, nao
ultrapassando 4% em mol. O ZnO, além de facilitar a sinterizacdo, tem destaque pela
sua evaporacdo quando exposto temperaturas acima de 1300°C ocorre a sua
eliminacdo, o que minimiza os efeitos de segregacdo no contorno de grao [60,68].

O niquel possui baixa solubilidade na estrutura, limitando-se entre 1-2%, e
além disso ocorreu a formacéao de fases com condutividade eletrdnica, o que implicaria
na reducdo da condutividade protbnica. Por isso, materiais com a adicdo de NiO
apresentam-se como alternativa de materiais para eletrodo e néo eletrolito [55,60,69].

Para o 6xido de cobre também houve a formacao de fase secundaria rica em
cobre, 0 que afeta negativamente a condutividade proténica do material visto que o
CuO forma solucéo sélida com o BZO, e esta solubilidade promove a extracdo de itrio

da estrutura e consequentemente ha a formagéo e precipitacdo de Y203 [63].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 FLUXOGRAMA

A Figura 29 ilustra o fluxograma dos procedimentos adotados para

desenvolvimento do estudo, obtencdo dos materiais e posteriores caracterizacoes.

Figura 29- Fluxograma basico dos procedimentos
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Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEW),
Espectroscopia de Impedancia (EI}

Fonte: O autor
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4.2 OBTENCAO DOS POS

Os pos ceramicos utilizados nesse estudo, cujas composi¢cdes nominais sao
BaCeo,2Zr0,7Y0,103-d € BaCeo,2Zr0,7Gdo,103-4, foram obtidos por 3 rotas de sintese. Cada

rota adotada esta descrita nos tépicos a seguir.

4.2.1 Rota 1: Método Pechini (p)

Esta rota utilizou a sintese quimica sol-gel baseada no método de Pechini.
Esta rota consiste em obter material finamente dispersos de céations através de
obtencdo de uma resina e posteriores calcinacdes. Para a descricdo do composto
obtido por essa rota adotou-se o indice “p”, como ilustrado no fluxograma (Figura 33).

Para formulagcdo dos compostos BCZYp e BCZGp foram utilizados os
reagentes mostrados na Tabela 6.

Tabela 6- Reagentes utilizados para obtencdo da composi¢cdo BCZYp e BCZGp

Precursor Laboratorio Pureza
Nitrato de Bario, Ba(NOs3)2 Vetec 99,00%

Oxicloreto de Zircénio Octahidratado , o
ZrOCl.8H,0 Vetec 99,50%

Nitrato de Cério Hexahidratado, o
Ce(NO)s.6H;0 Vetec 99,50%

Nitrato de itrio Hexahidratado, : 0
Y(NO3)3.6H20 Aldrich 99,50%

Nitrato de Gadolinio Hexahidratado, @
Gd(NO3)3.6H20 vetec 99,50%
Etilenoglicol, CaHa(OH)2 Fmaia 99,50%

Dinamica Quimica

o 0 0,
Acido Citrico, CsHgO7 Conteporanea LTDA 99,00%
Polivinil Butiral, PVB Solutia Butvar B-98

Alcool Isopropilico, CsH7OH DI O T} 99,50%

Contemporénea LTDA

Fonte: O autor

Os reagentes, nitratos e oxicloreto, foram dissolvidos, em suas devidas
proporcdes previamente calculadas em agua sob agitacao e aquecimento entre 50 e
70°C. Apos completa dissolucéo, adicionou-se o etilenoglicol e 0 acido citrico em uma
proporcao molar de 5:1. A soma desses dois componentes manteve a proporcao de
4:1 em massa em relacdo a massa da composicdo calculada. Em seguida, para
ocorrer a reagao de esterificacdo, a temperatura foi elevada para 90°C. Essa reacéo
pode ser observada na Figura 30, onde de (a) a (h) ilustra-se as etapas da reacao até

se obter a resina de coloracéo alaranjada.
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Figura 30- Etapas da reacdo do método de Pechini

(@) (b) (© (d)
) ( (h)

Fonte: O autor
Apés o término da reacdo, a resina resultante foi levada a estufa, em

temperatura em torno de 100°C, para eliminacéo do excesso de umidade.

O material resultante passou por duas calcinacdes. A primeira a 350 °C por 4
horas com taxa de aquecimento 10°C/min para eliminacdo das fases organicas. Apos
essa calcinagdo, o composto resultante foi triturado com auxilio de almofariz e pistilo.

A segunda calcinacao, para obtencdo do composto esperado, foi de 4 horas
a 900°C em forno Mufla, modelo EDG 3P-S, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Ap6s calcinacgéo, para obtencéo de um pé desaglomerado com granulometria
nanométrica efetuou-se uma moagem em moinho excéntrico, modelo CB2-T BP
Engenharia, por uma hora, adicionando-se agente plastificante PVB em 1% em
massa. Utilizou-se jarro de polietileno com meios de moagem zircénia (diametro médio
5mm) tendo como alcool isopropilico o meio liquido. A proporcdo de esferas para o
material a ser desaglomerado foi de 10:1.
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4.2.2 Rota 2: Mistura de Oxidos com uma calcinacéo (m1)

Esta rota € conhecida por ser mais tradicional, onde mistura-se o0s
componentes e em seguida, efetua-se uma calcinagéo para obtencdo dos compostos
desejados. Utilizou-se os reagentes nas devidas proporcdes, para obtencdo dos
compostos “BCZYm1” e “BCZGm1”. Os oOxidos utilizados e sua pureza estdo

representados na Tabela 7.

Tabela 7- Reagentes utilizados para a mistura de 6xido

Precursor Laboratério Pureza
Carbonato de Bario, BaCOg3 Aldrich 99,00%
Oxido de Zirconio, ZrO; Aldrich 99,00%
Oxido de Cério, CeO, Aldrich 99,90%
Oxido de itrio,Y»03 Aldrich 99,99%
Oxido de Gadolinio, Gd,0s Aldrich 99,90%

Fonte: O autor

Na etapa de moagem utilizou os mesmos meios para a desaglomeracao do
material obtido por Pechini. Realizou-se a moagem em moinho CB2-T por um tempo
de duas horas. ApGs a secagem do meio de moagem, para a formacgéo dos compostos
BCZYm1 e BCZGm1, efetuou-se uma calcinacdo com patamar de 1100°C por duas
horas em mufla EDG 3P-S.

Posteriormente, realizou-se mais uma moagem, em moinho CB2-T, por duas

horas para desaglomeracao do p6 obtido apds a calcinacao.

4.2.3 Rota 3: Mistura de Oxidos com duas calcinacées (m2)

Com o intuito de otimizar o processamento das composicoes, efetuaram-se
alteracbes na rota de obtencdo por mistura de O6xidos. Como observado no
fluxograma, a rota “m2” consistiu em se realizar duas calcinagées. Outro diferencial
nesta etapa foi a adicdo de um agente dispersante nas misturas/moagens inicial e
intermediaria, o Triton X-100 (Sigma-Aldrich, grau laboratorial) em 0,5% em massa.
Utilizou-se os mesmos reagentes citados na Tabela 7.

A proporgéao 10:1 das esferas de moagem em relagdo ao material foi mantida,
entretanto, o diametro médio desses agentes de cominui¢ao foi reduzido de 5mm para

2,5mm.
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Realizou-se a mistura no mesmo moinho excéntrico CB2-T por 6 horas. Apos
evaporacdo do Alcool Isopropilico, o material resultante foi calcinado a 1250°C por
duas horas em forno tipo mufla Jung.

Em seguida, pesou-se o0 material, e repetiu-se o processo de mistura/moagem
(6 horas, na proporcédo 10:1, adicionando-se Triton X-100 em 0,5% em massa). Apés
secagem, repetiu-se a calcinacdo (1250°C/2h). Realizou-se a calcinacdo a essa
temperatura com o intuito de intensificar a reatividade de carbonato de bario e a sua
eliminagéo [70,71].

4.2.4 Adicéo de ZnO

Para otimizar o processo de sinterizagdo das composi¢cdes BCZYp, BCZGp,
BCZYm2 e BCZGm2 (obter corpos de prova com densidade acima de 90% e com
maior tamanho de grdo) estudou-se a dopagem com ZnO (Sigma-Aldrich, 99,90%)
pare que este atuasse como aditivo de sinterizacdo. Para isso, adicionou-se 4% em
mol de ZnO a composi¢do por meio de mistura em moinho excéntrico horizontal e
realizou a sinterizacdo nos mesmos parametros (1500°C/4h).

Efetuou-se a mistura do aditivo ao po nas ultimas etapas de mistura/moagem
com 1% em massa de PVB. Manteve-se a propor¢cao de 10:1 dos agentes de moagem

para o material a ser moido.

4.3 SINTERIZACAO

Apés obtencdo dos compostos, os péds foram prensados em pastilhas
cilindricas em prensa hidraulica, utilizando o molde 8 mm de didmetro e sendo
aplicado uma presséao de 192 MPa.

Para as rotas “p” e “m2”, devido a presenca do PVB, foi necessario durante a
sinterizagdo um patamar intermediario de 600°C durante 30min, com taxa de
aguecimento de 5°C/min, seguido de um patamar de 1500°C/4h com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

Para a rota “m1”, apenas o patamar de sinterizacdo 1500°C/4h com taxa de
aguecimento de 10°C/min.

Realizou-se todas as sinteriza¢des a 1500°C por 4 horas a fim de se obter um

comparativo, onde apenas a diferenca do elemento dopante, itrio ou gadolinio,
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influenciaria os resultados e, também, a presenca ou ndo do aditivo ZnO. A
temperatura de 1500°C foi estudada em diversos trabalhos, porém variam seus
tempos de permanéncia de uma hora até doze horas. Adotou-se o patamar de 4 horas

devido a estudos prévios do grupo de pesquisa [72].
4.4 CARACTERIZACAO
4.4.1 Difragdo de raios X

Para confirmar a estrutura cristalina das fases formadas, amostras de
diferentes rotas, antes e apds a sinterizacdo, foram retiradas para analise por difracdo
de raios X. Utilizou-se um difratdmetro de raio X modelo Ultima IV/Rigaku variando de
5° a 90° com passo de 2°/mim. Em seguida, os dados foram analisados no programa
Crystallographica Search-Match (Versédo 2.1.1.1 © 1996-2004 Oxford Cryosystems).

4.4.2 Medidas de densidade e porosidade aparente

ApoOs a sinterizacdo, as amostras foram imersas em agua por 24 horas. Em
seguida foram obtidas as massas abaixo:

P; € a massa seca da amostra, isto é, apds 24 horas em estufa (~105°C);

P, é a massa com o corpo de prova imerso em agua;

P,€é a massa Umido da amostra, apds as 24 horas imersa.

A porosidade aparente (PA) é definida como o percentual volumétrico de
porosidade aberta existente na amostra. Ou seja, € a razdo entre o volume de poros
abertos e o volume da amostra. O calculo foi feito através da equacao 16.

PA =255 100 (16)
Py—Pp

Jé a densidade aparente (DA) é a razdo da massa seca em relacdo ao volume

total da amostra, sendo calculada pela equagao 17, onde py,, € a densidade da agua.

P
DA = S X pHZO (17)

As medidas de PA e DA foram realizadas a partir de informacdes que constam
na norma ABNT NBR 16661:2017 para materiais refratarios densos conformados [73].
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4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a microscopia eletrénica de varredura utilizou-se um Microscopio
Eletronico de Varredura TESCAN modelo MIRA 3 com EDS acoplado, localizado no
Complexo de Laboratérios Multiusuéarios (CLabmu).

Para a observacdo em MEV as amostras foram preparadas de duas maneiras.
A primeira, onde apds a sinterizacao, realizou-se a analise de superficie fraturada do
material, a qual foi previamente realizada a limpeza por meio de ultrassom de ponteira
modelo VC 505- Sonic & Materials, onde as amostras foram submetidas a ciclos de
agitacao estando elas imersas em um béquer contendo alcool isopropilico.

A segunda preparacgédo consistia em embutir a amostra em resina seguido do
polimento da superficie feito utilizando lixas d’agua de grana 400, 600, 1200 e 2000
com posterior acabamento em politriz Arotec modelo Aropol S utilizando pasta de
diamante com granulometria de 1 um e de 0,25 um. Em seguida, as amostras eram
desembutidas e atacadas termicamente a 50°C abaixo da temperatura de sinterizacao
por 15 minutos com taxas de 10°C/minuto para aquecimento e 10°C/min para o
resfriamento, utilizando o forno Lindberg Blue M. A limpeza com alcool isopropilico por
meio de ultrassom também foi realizada para a amostra polida antes do ataque
térmico.

Para as amostras serem observadas realizou-se o recobrimento com ouro.

4.4.4 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia foi realizada em um potenciostato-
galvanostato AUTOLAB (modelo PGSTAT30), na faixa de frequéncia de 100 Hz a 1
MHz, tenséo de 0,3 V, com coleta de 8 pontos por década e sem nivel de polarizacéo
DC.

Para realizacdo das medidas foram pintados eletrodos porosos de platina nas
superficies paralelas de amostras cilindricas, superficies essas preparadas com lixa
d’agua grana 600. Apds o preparo, as amostras foram pintadas e queimadas a 1100°C
por 30 minutos com taxa de aquecimento de 10°C/min para fixagao do eletrodo.

Realizou-se a coleta de dados em duas condi¢des de ensaio:

Em atmosfera umida (AU), na qual foi mantido um fluxo de nitrogénio de

1 mL/min, o qual passava por um kitassato com agua destilada aquecida a 80°C, de
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maneira a se introduzir vapor de agua e gerar defeitos protdénicos no material como
apresentado na equacao 6. A figura 31 esquematiza o sistema de medidas em AU.
Foram ilustrados o agitador/aquecedor (1), o kitassato contendo agua (2), o cilindro
de gés N2 (3), o forno de medidas (4), o equipamento para controle de temperatura da
agua (5), outro kitassato para verificacdo do fluxo de saida do gas, (6) e o porta

amostras (7).

Figura 31- llustracéo do sistema experimental utilizada para caracterizac¢éo elétrica em AU

Fonte: Adaptado de Ouba, A.K.O. Sintese e Caracterizagédo de Peroviskita BaCeZrYO para utiliza¢&o
em Células a Combustivel. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Materiais).
Universidade Estadual de Ponta Grossa. Ponta Grossa. 2016 [72]

Para realizacdo das medidas em AU a amostra foi aquecida até 550°C e
manteve-se esta temperatura com o fluxo de gas por duas horas. Em seguida,
realizou-se o ensaio, obtendo os espectros na faixa de 550°C até 200°C, a cada 50°C,
durante o resfriamento do sistema.

Outra condicao de caracterizacao elétrica foi realizada em Atmosfera Seca
(AS). Para esta, controlou-se o fluxo de nitrogénio a 50 mL/min, o qual passava por
um kitassato com esferas dessecadoras de silica, a fim de reduzir a exposicao a
umidade. Em comparacédo com a figura 31, foram alterados o item (2) e excluindo os
itens (1) e (5). Para esta medida a amostra foi mantida a 550°C por duas horas
mantendo o fluxo AS, com o intuito de se desidratar a amostra. Apos o tratamento
realizou-se o0 ensaio, obtendo os espectros na faixa de 550°C a 200°C, a cada 50°C,
durante o resfriamento do sistema.

Para cada temperatura, o ensaio revelou um espectro de semicirculos no

plano complexo (diagrama de Nyquist). A Figura 32 (a) ilustra um sistema idealizado
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do espectro obtido e (b) apresenta um exemplo do circuito equivalente que
normalmente é utilizado para os céalculos dos elementos do material, onde a
resisténcia e capacitancia do grao e do contorno de grao podem ser calculadas

atraves de 2 circuitos RC paralelos ligados em série.

Figura 32- (a) Espectro de Impedancia ideal e (b) seu respectivo circuito equivalente apresentado no
plano complexo
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Fonte: ABRAM, E. J., SINCLAIR, D. C., and WEST, A. R. "A Strategy for Analysis and Modelling of
Impedance Spectroscopy Data of Electroceramics: Doped Lanthanum Gallate" Journal of
Electroceramics, v. 10, p. 165-177, 2003 [74].

7

Entretanto, este € um modelo idealizado e os materiais utilizados nao
apresentaram o comportamento ideal, ou seja, apresentaram seus centros deslocados
e a divisdo dos semicirculos ndo foi clara. Por tanto, foi necessario substituir os
elementos “C” por elementos CPE (Elemento de fase constante, do inglés, Constant
Phase Element). Ao CPE é associada um valor de pseudocapacitancia (Q), e a partir

desta, pela equacao 18, pode-se calcular a capacitancia real.
1-n 1
¢ =RGIQW (18)

O indice n varia de 0 a 1 e representa a defasagem do elemento em relacao
ao comportamento ideal, onde este teria seu valor maximo. Essa capacitancia foi
necessaria para atribuir corretamente as grandezas calculadas aos seus respectivos
elementos. Para o gréo é esperada uma capacitancia na ordem de 10**F a 10'1°F,
para o contorno de grdo, uma capacitancia entre 10° F e 10 F e para o eletrodo uma
capacitancia de 10F a 10 F [50,58,75,76].
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Os espectros de impedancia obtidos foram analisados utilizando o aplicativo
ZView® Versado 3.0 (1990-2007, Derek Johnson, Scribner Associates, Inc.). Este
aplicativo permitiu calcular os valores dos elementos do circuito equivalente associado
ao material fornecendo, assim, os valores de resisténcia e capacitancia elétrica do
grao e contorno de grao e, também, a resisténcia elétrica total. A condutividade dos

materiais e seus elementos foi calculada utilizando a equacéo 19:

— (19)

Onde:

o € a condutividade em [(Q)1.(m)?] ou [S.(m)1];

L é a espessura da amostra [m];

A é a area da sesséo paralela as faces da amostra coberta pelo eletrodo [m?];

R, é a resisténcia calculada pelo aplicativo [Q], onde o indice x indica a qual
elemento do material se refere esse valor (resisténcia elétrica do gréo, contorno de
gréo ou total).

Por fim, sendo a condutividade do material um processo termicamente

ativado, onde foi calculada para cada temperatura (T) de ensaio, um gréafico de
Arrhenius foi obtido plotando Ln (o,.T) versus 1000/T. A partir desse gréafico foi

possivel calcular a energia de ativagdo das amostras, conforme a equacéao 20.

Ln (0,.T) = Ln (a) — i—T (20)
Onde:

o, € a condutividade elétrica do elemento x (Grédo, Contorno de Grao ou Total)
em [(Q)*.(m)*] ou [S.(m)];

T é a temperatura de ensaio [K];

k é a constante de Boltzmann [8,617 x 10 eV.(k)%];

Ln (0y) € uma constante pré-exponencial;

E,, € a energia de ativagdo do elemento correspondente x.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor abordagem dos resultados obtidos por cada rota de

processamento, decidiu-se apresenta-los separadamente.

5.1 ROTA DE PROCESSAMENTO 1: ROTA BASEADA NO METODO PECHINI

Utilizou-se a rota quimica baseada no método Pechini visando uma alta
homogeneidade da composicdo e tamanho de particulas finos (nanométricos e
submicrométricos) que deveriam promover uma maior reatividade e melhor

sinterabilidade das composic¢des [55].

5.1.1 Caracterizacao Estrutural (DRX)

Para verificagdo dos compostos formados utilizou-se a difratometria de raios
X (DRX) a qual possibilitou estimar a estrutura cristalina através de comparacfes com
fichas catalogadas como ilustrado na Figura 33:

Figura 33- Difratogramas dos pos calcinados das composi¢cdes BCZGp e BCZYp e fichas de
comparacéo “P” JCPDS 47-0385 e 48-0335; “*” BaCOs JCPDS 05-0378
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Fonte: O autor

Os picos designados por “P” coincidem em valores de 206 intermediarios das
fases perovisquitas Ba2YZrOs e BaxCeZrOs (JCPDS 47-0385 e 48-0335,

respectivamente), as quais adotou-se como referéncia pois coincidem com 0s picos
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apresentados no estudo de Ricote et al (2012) para o composto BCZY [50]. Ja os
picos “*”, préximos a 206=24°,27°, 34° e 45°, correspondem a uma fase monoclinica
BaCOs (JCPDS 05-0378).

As composicdes BCZYp e BCZGp apresentam a mesma disposi¢ao de picos,
0 que indica que apresentaram a mesma estrutura cristalina. Este € um resultado
esperado, visto que ndo houve grande diferenca de valores do parametro
Goldschimidt (em torno de 0,98) para ambas as composi¢des (Tabela 3 da sesséo
3.5.1. ). Uma representacao da estrutura cristalografica do BCZY é apresentada na

Figura 34 .

Figura 34- Representacao da estrutura cristalografica do BZO ilustrando a estruturado BCZY

Fonte: O autor

Nela é possivel observar que o Zircénio, o Cério e o Itrio ocupam a mesma
posicdo, a qual é cercada por 6 Oxigénios, formando octaedros com os “O’s” nos
vértices. Quando o valor do fator de tolerancia é 1 os octaedros estédo perfeitamente
alinhados e a estrutura é cubica. Entretanto quanto mais ele se afasta de 1, os
octaedros tendem a ficar rotacionados, alterando os parametros de rede da célula,
levando a célula a possuir estruturas que podem ser levemente tetragonais,
romboédricas ou mesmo ortorrdmbicas [77].

Apoés a sinterizagdo, os corpos de prova foram moidos com auxilio de
almofariz e pistilo e levados a analise de DRX. Os difratogramas apresentados na

Figura 35 e Figura 36 ilustram a comparacdao entre as amostras calcinadas e
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sinterizadas, com e sem adicdo de Oxido de zinco, para as composicdes BCZYp e

BCZGp, respectivamente.

Figura 35- Difratogramas da composicdo BCZYp destacando os picos apds sua calcinacao e
sinterizagdes (com e sem adicdo de Zn0O). “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385; “ *” BaCOs JCPDS 05-

0378
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Figura 36- Difratogramas da composi¢cdo BCZGp destacando os picos apds sua calcinagéo e
sinterizacdes (com e sem adi¢do de ZnO). “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385; “ *” BaCOs JCPDS 05-

0378; “g” CeO2 JCPDS 34-0394
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Fonte: O autor

Nos difratogramas das composi¢des apos calcinacao, € observado que a fase

BCZY ja foi formada, entretanto a fase secundaria formada por carbonato de bario

ainda aparece. A literatura mostra que esta fase s6 desaparece em temperaturas de
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calcinacbes acima de 1250°C [79]. Para as composi¢des sinterizadas nao foi
observada a presenca da fase BaCOs.

Comparando os difratogramas das composi¢cfes sinterizadas com e sem a
presenca de ZnO né&o se observa alteragdes relacionadas a adi¢édo de ZnO.

A composicdo BCZGp sinterizada apresenta uma pequena quantidade de
fase secundaria que foi identificada como sendo a fase CeO: (Fluorita JCPDS34-
0394) e identificada no difratograma pela letra “g”. A presenca desta fase sera
mostrada na secao a seguir.

Esta rota baseado no método Pechini mostrou-se eficiente para sintetizar o

BCZY, entretanto para o BCZG foi gerada uma segunda fase rica em Cério.
5.1.2 Caracterizagcao microestrutural

Na Figura 37 indicou-se os pontos utilizados para realizar analise quimica por
EDS. As figuras (a) e (b) sdo de imagens obtidas por elétrons secundarios de

superficies polidas e atacadas termicamente para a amostra BCZGp.

Figura 37- Imagens de MEV para amostra polida e atacada termicamente destacando em (a) e (b) os
pontos em que se realizou a analise de EDS

ESpectros

Fonte: O autor

Aos pontos identificados como Espectro 1,2, 6, nomeou-se Regido 1, e aos
pontos 3, 4 e 5 Regido 2. Esta divisao foi feita devido a analise realizada por elétrons
retroespalhados (BSE, do inglés backscattering electron) na qual os pontos da Regiao
1 apresentavam-se mais escuros, e 0s pontos da regido 2, levemente mais claros,
como destacada na Figura 38, a qual € uma imagem obtida por BSE da mesma regiao

da mesma regido que a Figura 37 (b).
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Figura 38- Imagem de MEV por BSE para amostra BCZGp diferenciando as Regides 1 e 2

Fonte: O autor

Essa diferenciacdo de composicao é uma caracteristica da analise de MEV
por BSE. Estes elétrons sofrem apenas espalhamentos elasticos, sem perda de
energia cinética, e o resultado desse fato € a emissdo e captacdo de elétrons com
energias proximas a do feixe primario. Essa interacdo esta diretamente ligada ao peso
atbmico de cada material, que quanto maior, maior a intensidade do feixe BSE, ou
seja, maior peso atdomico, mais clara a regiao [80].

A partir da diferenciagéo dos espectros, estimou-se a fracéo de cada elemento
presente em suas respectivas regibes, a qual é mostrada na Figura 39, em

comparacao com o valor tedrico esperado em relacdo a estequiometria.

Figura 39- Teor dos elementos calculados por meio de andlise EDS das regides 1 e 2 em
comparagao com os valores nominais para amostra BCZGp
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Observa-se que para a Regido 1, os valores estdo bem préximos aos valores
tedricos para o bario e o zircénio, os quais nao diferem em 10% do valor tedrico. Ja a
média do cério é 20% abaixo e do gadolinio 50%.

Para a Regido 2, o bario esta 30% abaixo do valor esperado e o zirconio 20%.
Ja o cério e gadolinio apresentam fracbes maiores que o dobro do valor téorico,
confirmando a segregacao verificada pelo DRX.

Estudos sobre o sistema CeO2-Gd203 comprovam que h& solubilidade entre
esses Oxidos, 0s quais variam sua estrutura entre a fluorita e a bixbita (Ia-3), ndo
conseguindo se diferencia-las e identifica-las pelos métodos utilizados, ja que as
fichas utilizadas para comparacdo apresentam picos coincidentes - Gd203 (la-3
JCPDS 12-0797) CeO:z2 (Fluorita JCPDS 34-0394) [81,82].

Outro fato destacado pelas micrografias foi a porosidade elevada. Nas Figuras
40 e 41, de superficie de fratura das amostras BCZGp e BCZYp, respectivamente, é

possivel observar esta grande porosidade. Alguns poros sdo destacados pelas setas.

Figura 40- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZGp. Setas indicam alguns poros
presentes

Fonte: O autor
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Figura 41- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZYp. Setas indicam alguns poros
presentes

Fonte: O autor

Mesmo com a adicdo de ZnO nao ocorreu a densificacdo esperada, como

destacado na Figura 42 para a amostra BCZYp+ZnO, também superficie de fratura.

Figura 42- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZYp+ZnO. Setas indicam alguns
ntes

Fonte: O autor

Essa alta porosidade foi constada pelas medidas de Porosidade Aparente
(PA) e Densidade Aparente (DA). Verificou-se uma relagdo DA/DT (densificacdo
relativa) de 54,5% para as amostras BCZGp e 61% para as amostras BCZYp. DT se



69

refere a densidade tedrica previamente calculada das composi¢cdes sendo 6,22g/cm3
para o BCZYp e 6,28g/cm3 para o BCZGp [50,83].

Na Figura 43 sao apresentados os dados de PA e DA. Pode-se observar a
elevada PA, acima de 30%, e a baixa densificagéo (abaixo de 90%) o que nao permite

a utilizacdo dos materiais obtidos como eletrélito para célula a combustivel.

Figura 43- Valores de PA e DA/DT para as amostras BCZGp e BCZYp, com e sem adi¢cdo de ZnO
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Fonte: O autor

Para o BCZGp a adi¢ao do auxiliar de sinterizagdo aumentou a densificagao,
porém, o corpo de prova ainda apresentou densificacdo ndo compativel com a
utilizacdo como eletrdlito. Ja para o BCZYp a presenca do aditivo ndo s6 nao foi
efetiva, como promoveu um aumento da porosidade.

Esta dificuldade na densificacdo estd associada a baixa sinterabilidade
apresentada pelo zirconato de bario. Babilo em estudo com BZY, onde verificou uma
porosidade de 25% para amostras sinterizadas a 1500°C, mesmo com o0 uso de
auxiliares de sinterizagéo [60].
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5.2 ROTA DE PROCESSAMENTO 2: MISTURA DE OXIDOS - UMA CALCINACAO

Paralelamente ao estudo da rota Pechini, elaborou-se um estudo por meio de
mistura de 6xidos, onde a partir de carbonato de bario e 6xidos de demais cations em
suas proporc¢des previamente calculadas, buscou-se obter as composicées BCZY e

BCZG. O indice m1 se refere a este procedimento.

5.2.1 Caracterizacao estrutural (DRX)

A Figura 44 e a Figura 45 ilustram o resultado da analise de DRX para as
composi¢cdes BCZGm1 e BCZYm1, respectivamente. Os difratogramas apresentados
ilustram que apos a calcinacdo a 1100°C, os materiais sdo compostos por trés fases.

Figura 44- Difratogramas da composi¢cdo BCZGm1 destacando os picos ap0s sua calcinagédo e

sinterizacao e fichas de comparagdo JCPDS 06-0399 e 44-0512; “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385;
“” BaCO3 JCPDS 05-0378
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Fonte: O autor

Para o BCZGm1, observou-se uma fase formada por zirconato de bério
(JCPDS 06-0399), outra de cerato de bario dopado com gadolinio (JCPDS 44-0512)
e uma pequena quantidade de fase formada por carbonato de bario (JCPDS 05-0378).

Para 0 BCZYm1, observa-se uma fase formada por zirconato de bario dopado
com itrio (JCPDS 47-0385) e outra de cerato de bario (70-1429) e uma pequena
quantidade de fase formada por carbonato de bario (JCPDS 05-0378).
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Figura 45- Difratogramas da composicdo BCZYm1 destacando os picos apés sua calcinacao e
sinterizacao e fichas de comparacéo “JCPDS 70-1429 e 47-0385; “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385;
“*” BaCO3z JCPDS 05-0378
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Fonte: O autor

Nesta rota baseada na mistura de 6xidos, a formacao das fases depende de
processos de difusdo em estado solido. Assim, esta separacao de fases para as duas
composic¢des, uma de zirconato de bario e outra de cerato de bario, mostram que a
temperatura e o tempo utilizados na calcinagcdo néo foram suficientes para gerar
apenas a fase desejada de BCZG ou BCZY.

Observando as difrac6es das composicdes ap0s sinterizagdo observa-se que
ocorre 0 aparecimento de apenas uma fase indicada pelos picos P referentes a fase
BCZG ou BCZY. Nesta rota ndo ocorreu o aparecimento de uma fase rica em Cério
na composi¢cdo BCZG, como ocorreu na rota por Pechini.

Este resultado mostra que rota baseada na mistura de 6xidos foi efetiva para
a geracao das fases previstas BCZG e BCZY, as quais s6 ocorreram de maneira plena

apos a sinterizacdo a 1500°C.

5.2.2 Caracterizagao Microestrutural

A Figura 46 apresenta os dados das medidas de PA e DA. Nesta figura pode
ser observado que os valores de porosidade foram reduzidos em comparacdo aos
materiais obtidos por Pechini, porém permanecendo ainda acima de 20%. Ja a

densificag&o atingiu valores entre 70 e 80% da densidade tedrica.
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Figura 46- Valores de PA e DA/DT para as amostras BCZGm1 e BCZYm1
80

70

60

=
5 = DADT
S 50
£ o PA
o}
o
O 40
o
T
30
-
20 : .
BCZGm1 BCZYm1
Amostra

Fonte: O autor

A dificuldade na densificacdo usando a mistura de Oxidos foi menor que
usando o método Pechini, entretanto a densificacdo continua sendo o maior desafio
no uso deste material. Em estudo de Rashid (2019) foi citado que um dos principais
desafios de obtencéo do sistema cerato-zirconato é o tempo e a temperatura utilizados
na densificacdo, como periodos de até 24 horas a um patamar de 1600°C de
sinterizacédo [43].

Nas micrografias, Figuras 47 e 48, é possivel observar uma porosidade menor
que no método Pechini, entretanto a porosidade ainda € muito alta. E possivel
observar uma porosidade maior ha composicdo BCZYm1 do que na BCZGm1. As

setas indicam alguns poros observados na analise de MEV de superficies fraturas.
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Figura 47- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZGm1. Setas indicam alguns
presentes

ﬂ} o

Fonte: O autor

Figura 48- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZYm1. Setas indicam alguns poros
presentes

Fonte: O autor

Além da porosidade alta outro fator prejudicial a condutividade do material foi
0 pequeno tamanho de gréo, uma vez que a alta area de contorno de gréo leva a uma
menor condutividade. Yamazaki (2009) comparou a condutividade de composicao
BZY com tamanhos de graos distintos e como resultado, encontrou uma diferenca de
resistividade 2,5 vezes maior para a amostra com tamanho de gréo igual a 0,44 pym

em relacdo a uma amostra com 1,00 um [75].
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Como as densidades foram maiores que as observadas na rota Pechini, para
esta rota foi possivel fazer observacdes de superficies polidas e atacadas
termicamente. As imagens de MEV das superficies polidas da amostra BCZGm1 séo
mostradas na Figura 49. A composicdo BCZGm1 apresentou duas caracteristicas
morfologicas diferentes, uma mais densa com poros com formato arredondado na

Figura 49 (a) e outra com uma maior porosidade na Figura 49 (b).

Figura 49- Imagens de MEV de superficie polida e atacada termicamente de amostra BCZGmL1.
Regido 1 em (a) e Regido 2 em (b

Fonte: O autor

A andlise por EDS de (Figura 50) constatou-se que as regides apresentavam
composic¢des ligeiramente distintas. A Regido 2, mais porosa, apresentou um teor
maior de zirconio.

Figura 50- Teor dos elementos calculados por meio de analise EDS das regifes 1 e 2 em
comparag¢ao com os valores nominais para amostra BCZGm1
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Essa maior fragcdo do Zr pode ter ocasionado essa microestrutura mais
porosa, visto a maior dificuldade de densificacdo do zirconato de bario [83].
Para a composi¢cao BCZYm1 polida e atacada, Figura 51, ndo se observa essa

diferenca de microestruturas.

ficie Iida e atacada termicamente de amostra BCZYm1

EY . - ~

Figura 51- Imagem de MEV de super

Fonte: O autor

Anadlises por EDS, Figura 52, tanto da superficie de fratura quanto da

superficie polida apresentam resultado similares dos teores da composicao.

Figura 52- Teor dos elementos calculados por meio de andlise EDS das superficies de fratura e
polida para amostra BCZYm1
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Fonte: O autor

A composicdo BCZYm1 apresentou uma maior homogeneidade morfologica

e composicional que a composi¢cdo BCZGm1.



76

5.3 ROTA DE PROCESSAMENTO 3: MISTURA DE OXIDOS - DUAS
CALCINACOES

Nesta rota foram alterados a temperatura e o nimero de calcinacdes, e 0
tempo e o numero de moagens.

A temperatura calcinacao foi alterada de 1100°C para 1250°C com o intuito
de reduzir a fragdo de carbonato de bario presente apds calcinacao, pois a literatura
mostra que o carbonato de bario é eliminado acima de 1250°C.

Com o objetivo de se aumentar a quantidade de BCZY ou BCZG, obtida apos
a calcinacdo em relagéo a rota m1, foram utilizadas duas calcinacdes precedidas de
moagem.

Aumentou-se, também, o tempo de duas para seis horas de moagem, a fim

de se obter pés com menor granulometria e maior reatividade.

5.3.1 Caracterizacao estrutural (DRX)

A Figura 53 e Figura 54 ilustram os difratogramas obtidos apds cada uma das
calcinacbes e apOs a sinterizacdo para as composicoes BCZGm2 e BCZYmz2,
respectivamente.

Estes resultados mostram que para a composi¢cdo BCZGm2, apds a primeira
calcinacéo foi verificada a presenca de uma grande quantidade de uma fase de
zirconato de béario, uma quantidade menor de cerato de bario e uma pequena
guantidade da fase BCZG. Apds a segunda calcinacdo ocorreu um aumento da
quantidade de fase BCZG e uma diminuicao na fase de cerato de bério. A intensidade
associada a fase zirconato de béario ainda apresenta uma alta intensidade relativa.
Estes resultados ficam evidentes principalmente observando os picos entre 50° e 55°.

Nesta composicdo, mesmo sendo calcinada a 1250°C observa-se a presenca
do carbonato de bario apds as duas calcinacdes, mostrando que para a rota de mistura
de Oxidos a temperatura de 1250°C néo foi suficiente para a eliminacao desta fase.

Apés a sinterizacdo, observa-se apenas 0s picos P, 0s quais estdo

relacionados a formacao da estrutura perovisquita BCZG.
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Figura 53- Difratogramas da composicdo BCZGm2 destacando os picos apds sua calcinacao e
sinterizacao e fichas de comparacdo JCPDS 06-0399 e 44-0512; “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385;
“*” BaCO3z JCPDS 05-0378
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Figura 54- Difratogramas da composi¢cdo BCZYm2 destacando os picos apds sua calcinacao e
sinterizacao e fichas de comparacdo JCPDS 70-1429 e 47-0385; “P” JCPDS 70-1429 e 47-0385;
“*” BaCO3 JCPDS 05-0378
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Fonte: O autor

A composicdo BCZYm2 apresenta um comportamento semelhante ao
observado para a composicdo BCZGm2. Para a primeira calcinacao foi observado a
formacao das fases de zirconato de bario e cerato de bario, sendo que a mais intensa
foi a fase zirconato de bario. ApGs a segunda calcinagdo ocorre 0 aparecimento da

fase BCZY com uma diminuicdo da fase cerato de béario. De maneira analoga a
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composicdo BCZGm2, nesta composicdo apds as duas calcinacdes foi detectada a
fase carbonato de bario. Apds a sinterizacdo observou-se apenas a fase BCZY.

As modificagbes nas etapas de moagem e calcinagcdo da rota m2 néo
provocaram mudancas significativas em relagéo a rota m1. O que se observou foi que
com o aumento da temperatura de calcinacao, a fase BCZG e BCZY comecou a ser
formada ja na calcinacdo. Entretanto ap0s a sinterizacdo 0 que se observa € apenas
as fases BCZG ou BCZY, de maneira analoga a rota m1.

5.3.2 Efeito do uso do ZnO na microestrutura

ApoOs a obtencao dos pos, corpos de prova foram sinterizados a 1500°C por 4
horas. Estudou-se também a adicdo do ZnO como auxiliar de sinterizacdo nessa rota,
o qual foi adicionado em 4% em mol na uUltima mistura, apds a segunda calcinagéo.

Os valores de PA e DA apés a sinterizacdo sado ilustrados na Figura 55.
Observa-se que para esta rota foi atingida uma densificacdo acima de 93% da
densidade tedrica para as composi¢cdes sem a adicdo de ZnO e uma densificacdo
acima de 95% para as composi¢cdes com adicdo de ZnO. Estes resultados mostram
que com a adicdo de ZnO as amostras atingiram o0s valores necessarios para uso em
eletrdlitos de células a combustivel [60].

Os valores de porosidade aparente ficaram abaixo de 7%, para as
composicdes sem ZnO e abaixo de 3% para as composicées com ZnO.

Figura 55- Valores de PA e DA/DT para as amostras BCZGm2 e BCZYm2, com e sem ZnO
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A Figura 56 e Figura 57 apresentam as micrografias obtidas de superficie de
fratura para as amostra BCZGm2 e BCZYm2 sem a presenca de ZnO. Observa-se
nestas micrografias uma boa densificagéo, corroborando os resultados mostrados
para PA e DA. Entretanto ocorreu a formag&do de uma microestrutura com a presenca
de pequeno tamanho de grdo, com tamanho de grédo médio de 0,55 um para BCZGm?2
e 0,57um para a amostra BCZYm2, o qual ndo é interessante para a aplicacdo como
eletrdlito de célula a combustivel condutor proténico.

Figura 56- Imag em de MEV q'e superficie de fratura de amostra BCZGm2

Fonte: O autor

Fonte: O autor
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As Figuras 58 e 59, mostram as micrografias das amostras BCZGm2 e
BCZYm2 obtidas com o uso de ZnO como auxiliar de sinterizacdo. Nestas figuras é
possivel observar uma microestrutura com tamanho de grao maior, com tamanho de
gréo médio de 1,88 um para BCZG e 2,46 um para a amostra BCZY, superiores aos
observados para as composi¢cdes obtidas sem o uso do ZnO, comprovando a
efetividade do aditivo. Observou-se também que o aumento do tamanho de grao foi

maior para a composicado BCZYm2 que para a BCZGm2.

Figura 58- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZGm2+ZnO

Fonte: O autor

Figura 59- Imagem de MEV de superficie de fratura de amostra BCZYm2+ZnO

Fonte: O autor
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Para as composi¢cdes BCZGm2 e BCZYm2, sem ZnO, e para a BCZGm2 com
ZnO a fratura ocorreu de forma intergranular. Este comportamento foi associado ao
pequeno tamanho de grdo. J4 a composicdo BCZYm2 com ZnO a fratura observada
foi intragranular, mostrando o efeito do aumento do tamanho de gréo e também da
incorporacéo do zinco a estrutura, que deixou a microestrutura mais fragil.

Estes resultados mostram que a adicdo do ZnO foi mais efetiva para a
composicdo BCZY que para a composi¢cdao BCZG, corroborando os resultados de
Macambira [85] o qual verificou que a influéncia do ZnO como aditivo de sinterizagéao
estd ligada a presenca de itrio na composicdo para a efetiva densificacdo das

composicdes sinterizadas obtidas por mistura de oxidos.
5.3.3 Efeito do uso do ZnO na estrutura

A Figura 60 mostra os resultados da difracdo de raios X das amostras
produzidas pela rota m2 com e sem a adicdo de ZnO como auxiliares de sinterizagao.
Nesta figura pode ser observado que foram formadas apenas a fase perovisquita
BCZY ou BCZG tanto nas composicées sem adicdo de ZnO quanto nas composicdes

com a adicao de ZnO.

Figura 60- Difratogramas das composi¢cdo BCZY e BCZG produzidas pela rota m2 sinterizadas a
1500°C com e sem a adi¢do de ZnO como auxiliar de sinterizacao
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Fonte: O autor

A Figura 61 mostra uma ampliagdo do pico principal (~29,5°) dos resultados
da difracéo de raios X das amostras produzidas pela rota m2 com e sem a adicéo de
ZnO como auxiliar de sinterizacdo. Nesta figura € possivel verificar que 0s picos

relativos a composicdo BCZG ficam deslocados a esquerda dos picos relativos a
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composicdo BCZY, tanto comparando as composi¢coes com e sem ZnO. Este
resultado era esperado uma vez que o raio iénico do Gd (0,0938nm) € maior que o do
Y (0,090nm), gerando estruturas mais abertas.
Comparando as composi¢des com e sem ZnO, observa-se que a presenca do
ZnO desloca o pico principal para a direita nas duas composi¢des estudadas.
Figura 61- Difratogramas das composicdo BCZY e BCZG produzidas pela rota m2 sinterizadas a

1500°C com e sem a adi¢do de ZnO. Nesta figura é apresentado uma ampliagdo do pico principal
(~29,59

BCZY BCZG,; o

1 BCZG BCZY 700

Fonte: O autor

A Figura 62 mostra uma ampliacéo do pico ao redor de 85° dos resultados de
DRX das amostras produzidas pela rota m2 com e sem a adi¢cdo de ZnO como aditivo
de sinterizacdo. Nesta figura é possivel observar que as composi¢des com a utilizacao
de ZnO apresentam dois picos (ll) e (Ill) bem definidos. Ja as composi¢cdes sem a
utilizacdo do ZnO apresentam um pico (I) com um com a possivel presenca de mais
um pico do lado direito, préximo ao (lll), o qual ndo esta bem definido.
Figura 62- Difratogramas das composicdo BCZY e BCZG produzidas pela rota m2 sinterizadas a

1500°C com e sem a adicao de ZnO. Nesta figura € apresentado uma ampliacéo do pico ao redor de
85°

Fonte: O autor
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Estes resultados mostram que o ZnO foi efetivamente incorporado a estrutura
tanto do BCZY quanto do BCZG, provocando uma diminuicdo nos parametros de rede

destas estruturas, como foi observado por Xie [83].

5.3.4 Caracterizacao Elétrica

Tendo essas amostras da rota m2 apresentado densificagéo significativa, ou
seja, acima de 90% efetuou-se a caracterizacdo elétrica por espectroscopia de
impedancia. Utilizando o aplicativo Zview foi possivel associar o comportamento
elétrico a circuitos equivalentes, e assim calcular os valores de condutividade e
energia de ativacao tanto do grdo como do contorno de gréo.

Para a temperatura de 550°C, utilizou-se o circuito equivalente desenhado na
Figura 63. Devido as restricdes do equipamento, a frequéncia maxima de medida era
de 1Mhz, o que impossibilitou as medidas de capacitancia do grao. Entretanto, foi
possivel determinar a presenca de dois semicirculos, os quais devido as capacitancias

calculadas foram associados ao Contorno de Grao e a interface Amostra/Eletrodo.

Figura 63- Espectros de impedancia ilustrativos para amostras em medidas a 550°C e respectivo
circuito equivalente adotado
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Fonte: O autor

Essa divisdo no ponto onde a frequéncia € 2000 Hz marca o fim de um
semicirculo e o inicio de outro. Ela foi determinada através do diagrama da tangente
de perda (Tan &) em funcéo da frequéncia apresentado na Figura 64. Neste diagrama

0s pontos de maximos indicam o ponto final de contribuicdo de cada regido.
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Figura 64- Tan & em funcéo da frequéncia na temperatura de medida de 550°C
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Fonte: O autor

Na Figura 65 sao apresentados os espectros de impedancia para as amostras
geradas pela rota m2. Para melhor entendimento, excluiu-se o indice m2, visto que
apenas as amostras obtidas por este processo foram caracterizadas eletricamente.
As siglas AS e AU caracterizam a atmosfera de medidas, Atmosfera Seca e Atmosfera
Umida, respectivamente.

Figura 65- Espectros de impedancia para as amostras BCZG, BCZG ZnO, BCZY e BCZY ZnO nas
duas condi¢des de atmosfera de medida AU e AS na temperatura de 550°C
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Fonte: O autor

As curvas superiores apresentam os espectros obtidos para as medidas sem
a adicdo de ZnO e as inferiores com o Oxido. Primeiramente, destaca-se a influéncia
do aditivo, o qual influenciou aumentou a resistividade do contorno de gréo,
caracterizada pelo semicirculo entre 1 MHz e 2kHz.

Este aumento na resisténcia foi relatado em estudo de Amsif, onde
aumentando o teor de zirconio da composicao, ha um incremento da resistividade do
contorno com a adicdo de 4% em mol de 6xido de zinco. Para uma composicéo
BaCeo,4Zr0,503-.4 ZnO, 0 valor de resistividade do contorno € duas vezes maior em
comparagao com a amostra sem aditivo, mesmo apresentando um tamanho de gréo

maior [86].
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A Figura 66 mostra o circuito equivalente adotado para as medidas de 350°C.
Como ocorre uma alteracao do espectro das frequéncias, no espectro de impedancia
em relacdo aos semicirculos, com a variacao de temperatura. Nesta temperatura nao

se observa o espectro referente ao eletrodo, desta forma excluiu-se este elemento do

circuito equivalente.

Figura 66- Espectros de impedancia ilustrativos para amostras em medidas a 350°C e respectivo
circuito equivalente adotado
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Fonte: O autor

Assim como na temperatura de 550°C, nas demais temperaturas, os formatos
das curvas comparando-se a amostra com e sem ZnO apresentam diferencas em
relacdo ao espectro do contorno de gréo. Verificando-se o quadro em destaque da
Figura 67, para amostras sem o aditivo, a resisténcia do grao € ordem de 1kQ.cm,

enquanto a do contorno na ordem de 10kQ.cm, ou seja mais de 10 vezes maior que

a do grao.

Figura 67- Espectros de impedancia para as amostras BCZG, BCZG ZnO, BCZY e BCZY ZnO nas
duas condi¢bes de atmosfera de medida AU e AS na temperatura de 350°C
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Fonte: O autor
Abaixo de 250°C comeca a aparecer um novo semicirculo, o qual foi

associado ao grdo devido ao valor da capacitancia calculado em torno de 10! F.
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Entretanto, devido a esta variacdo do espectro das frequéncias em relacdo
aos semicirculos, os semicirculos associados ao contorno de grdo comecam a nao
ficar completo, aparecendo apenas parte destes semicirculos, dificultando assim os
calculos. Para esta faixa de temperatura, para uma analise do semicirculo do contorno
de gréo, seria necessario trabalhar com frequéncias com 3 ordens de grandeza
menor, na faixa de 0,1 Hz [58,76].

Na Figura 68 ilustra-se o circuito equivalente adotado para esta temperatura.

Figura 68- Espectros de impedancia ilustrativos para amostras em medidas a 250°C e respectivo
circuito equivalente adotado
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Fonte: O autor

Para esta temperatura, em torno de 10° Hz se encontra o final da contribuigdo
do grao. O restante do espectro gerou um semicirculo incompleto que foi associado
ao contorno de gréo, devido aos valores encontrados para a capacitancia. Na Figura
69 sdo mostrados os espectros para a temperatura de 250°C.

Figura 69- Espectros de impedancia para as amostras BCZG, BCZG ZnO, BCZY e BCZY ZnO nas

duas condi¢des de atmosfera de medida AU e AS na temperatura de 250°C
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Fonte: O autor
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Os dados de condutividade do gréo, do contorno de grdo e da condutividade
total, calculados a partir dos espectros de impedancia variando a temperatura de
250°C a 550°C, sédo apresentados na Figura 70. Nesta figura as linhas néo
representam uma tendéncia de comportamento, mas sim a temperatura em que as
medidas foram feitas.

Nos resultados mostrados nesta figura sdo observados quatro
comportamentos principais da condutividade:

a. O comportamento em relagcdo ao gréo, contorno de grado e condutividade

total;

b. O comportamento em relacdo a atmosfera de medida;

c. O comportamento em relacdo a presenca ou nado do auxiliar de

sinterizacéo - ZnO;

d. O comportamento em relacdo ao elemento formador de vacancia

Gadolinio ou ltrio.

Figura 70- Condutividade em funcéo da composicdo e atmosfera para cada faixa de temperatura. Em
(a) a condutividade do grao, em (b) do contorno de gréo e em (c) a condutividade total.
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Para auxiliar a analise dos resultados, a condutividade total das amostras

medidas a 550°C e a 300°C foram apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Condutividade total das amostras nas temperaturas de 550°C e 300°C
o (550°C) o (300°C)

Amostra (mS/cm) (mS/cm)
BCZG AS 0,5470 0,0040
BCZG AU 0,7412 0,0060
BCZG+ZnO AS 0,2969 0,0031
BCZG+zZnO AU 0,5747 0,0029
BCZY AS 0,3956 0,0031
BCZY AU 0,7248 0,0054
BCZY+ZnO AS 0,6031 0,0036
BCZY+ZnO AU 0,7521 0,0061

Fonte: O autor

A partir da Figura 70, o primeiro comportamento que pode ser observado &
gue 0 grdo possui uma maior condutividade que o contorno de grado para todas as
temperaturas utilizadas. Este efeito mostra que a condutividade total € fortemente
influenciada pela condutividade do contorno de grdo. Esta diferenca é mais
pronunciada para as temperaturas mais baixas. Este efeito mostra a necessidade de
se buscar obter eletrélitos com maior tamanho de grdo, e consequente menor
quantidade de contorno de grao.

O segundo comportamento, observado na Figura 70 e na Tabela 8, foi a maior
condutividade total das amostras em atmosfera imida que em atmosfera seca. Este
comportamento mostra que esta ocorrendo a condutividade protbnica, uma vez que
em atmosfera imida ocorre uma maior hidratacéo da estrutura aumentando o nimero
de prétons disponiveis para a conducao.

Hé estudos que indicam uma temperatura de 500°C por um tempo de 10 horas
para a hidratacdo maxima da composicdo BCZY [87]. O efeito da atmosfera iamida foi
maior no contorno de grao que no gréo. Para as amostras BCZG, BCZY e BCZY+ZnO,
a 300°C, ha uma melhora em torno de 2 uS/cm da atmosfera Umida para
condutividade em atmosfera seca. A amostra BCZG+ZnO apresentou uma
condutividade 0,2 uS/cm menor em atmosfera imida. Essas condutividades sdo muito
reduzidas quando comparadas a encontradas por Sawant (2012) na ordem de
102 uS/cm (ou 0,1 mS/cm) também em uma atmosfera de N2 imido para composi¢coes
BCO-BZO, porém, superiores a condutividade de apenas o BZO dopado com
gadolinio (0,1 uS/cm) [49,58].
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Em 550°C, todas as medidas em atmosfera Umida foram superiores a
atmosfera seca. O BCZG+ZnO apresentou menor condutividade em comparagcao aos
demais em atmosfera umida, que é inferior a condutividade em atmosfera seca do
BCZY+ZnO. Os valores de condutividade em atmosfera umida, em torno de 0,70
mS/cm séo aproximadamente 18 vezes menor que valores verificados por Lyagaeva
(2016) para composicdo BCO-BZO dopada com disprésio (12,80 mS/cm a 550°C em
Ar+3% H20) [88].

O terceiro comportamento observado foi a influéncia do aditivo ZnO na
condutividade. Na Tabela 8, observa-se que nas composi¢cdées BCZG o uso do ZnO
levou a uma diminuicdo da condutividade total, enquanto nas composi¢cées BCZY
ocorreu um aumento da condutividade total. Na composicdo BCZG a presenca do
Zinco na estrutura praticamente ndo afeta a condutividade do grdo, enquanto a
condutividade do contorno de grao € nitidamente diminuida.

O quarto comportamento esta associado ao elemento formador de vacancias.
Dos dois formadores de vacancias, o itrio mostra uma maior condutividade do gréo
para todas as temperaturas e atmosferas utilizadas. Para o contorno de grao observa-
se uma maior condutividade do Y para as temperaturas de 250°C a 350°C, nao se
observando uma diferenca significativa entre o0 Y e o Gd para as temperaturas mais
altas.

Os resultados expuseram de maneira mais clara a influéncia do dopante (Y
ou Gd) e do ZnO para a condutividade. A adicdo do ZnO reduziu a condutividade das
amostras dopadas com Gd e houve uma melhora na condutividade das amostras com
Y, visto que este auxiliou a densificacdo da amostra. A maior condutividade foi para
a composicao com Y usando o ZnO. Esta composi¢cao apresentou os melhores valores
de condutividade provavelmente por possuir menor parametro de rede o que gera uma
estrutura mais fechada e permitindo maior facilidade no salto do H* de um O para o
outro, quando comparada com a composi¢cdo com Gd [83].

Observando as condutividades apresentadas pelas composi¢cdes estudadas
em funcédo das temperaturas de medida, pode-se estudar o comportamento das
energias de ativacdo associadas a condutividade das amostras. As energias de
ativacdo sao calculadas a partir das inclinagées das curvas obtidas no diagrama de
Arrhenius. A energia de ativacéo esta relacionada a barreira energética que o portador
de carga necessita ultrapassar para poder se movimentar. Assim, mudanc¢as nos

valores de energia de ativagdo podem estar associados a uma mudanca nos
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mecanismos que levam ao transporte de cargas ou aos portadores que fazem esse
transporte.

Na Figura 71 e 72 sao apresentadas os diagramas de Arrhenius para a
composicdo BCZG e BCZY, respectivamente. Nestas figuras é possivel observar
todos os efeitos das atmosferas seca e umida e da presenca ou ndo de ZnO nas
condutividades das do gréo, do contorno de grdo e condutividade total ja descritos
para a Figura 70 e para a Tabela 8, além dos efeitos que ocorrem nas energias de
ativacdo. A Tabela 9 apresenta os valores das energias de ativacao calculados a partir
dos resultados das Figuras 71 e 72.

Figura 71- Condutividade total paras as amostras (a) BCZG, (b) BCZG+ZnO. Curvas em azul
medidas em atmosfera imida (AU) e em vermelho, seca (AS)
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Figura 72- Condutividade total paras as amostra (a) BCZY, (b) BCZY+ZnO. Curvas em azul medidas
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Tabela 9- Valores de Energia de Ativacao (em eV) para as composi¢coes BCZY e BCZG, com e sem
Zn0O, em funcdo da temperatura

Amostra E.Grao E.CG E.Total E.Grao E.CG E.Total
BCZG AS 0,61+0,01 0,96+0,05 0,95+0,05 0,43+0,01 0,94+0,01 0,86+0,02
BCzZG AU 0,65+0,02 0,95+0,06 0,94+0,06 0,36+0,01 0,97+0,03 0,84+0,01

BCZG+ZnO AS 0,54+0,03  0,91+0,10 0,91+0,10 0,52+0,01 0,86+0,02 0,89+0,01

BCZG+ZnO AU 0,53+0,00  0,90+0,01 0,89+0,01 0,47+0,01 0,90+0,06 0,82+0,04

BCZY AS 0,56+0,01  0,83+0,01  0,83+0,01  0,25+0,02 0,84+0,00 0,88+0,00

BCZY AU 0,62+0,01  0,82+0,01 0,82+0,01 0,21+0,00 0,92+0,00 0,88+0,01

BCZY+ZnO AS 0,56+0,07  0,81+0,01  0,81+0,01  0,39+0,02 0,91+0,02 0,86%0,02

BCZY+ZnO AU 0,52+0,02  0,77+0,02  0,77+0,02  0,45+0,02 0,97+0,02 0,93+0,01
250-350°C 400-550°C

Fonte: O autor

Nas Figuras 71 e 72 e na Tabela 9, o que se observa primeiramente € a
diferenca dos mecanismos de conducdo de grdo e contorno. Com excecdo da
composicdo BCZY, cujas energias de ativacao do grao foram mais baixas, as demais
composi¢cdes apresentaram energia de ativagcdo para o grdo entre 0,40 e 0,60 eV,
caracteristica da conducdao protdnica. J& para o contorno de grao as energias ficaram
acima de 0,70 chegando até préxima a 1,00 eV, estes valores estdo normalmente
associados a conducéo por ions de oxigénio. Os valores encontrados sdo compativeis
com os descritos na literatura onde, Lindman [89] Sawant [58], mostram uma diferenga
entre as energias do gréo (0,40 e 0,50 eV) e contorno (0,70 e 0,90 eV) em diferentes
compostos BCO-BZO. Bu [57] relata uma energia de ativacao total entre 200 e 550°
de 0,79 eV para o ar umido e 0,93 eV para 0 ar seco para composicoes
BaZros5Ceo,3Lno,203-d (Ln=Y, Sm, Gd ou Dy).

Como a condutividade total € a soma dos efeitos das condutividades do gréao
e do contorno de grdo, os valores das energias de ativacdo associadas a
condutividade total para todas as composi¢des sdo proximos aos encontrados para
os contornos de grédo. Outro efeito que se observa em todas as composicdes é que o
grao apresenta dois valores de energia de ativacdo. Um para a faixa de temperatura
entre 250°C e 350°C e outro entre 400°C e 550°C.

Kulkarni [90] relatou uma energia de ativagao abaixo de 0,2 eV, que poderia
ter promovido uma conducdo por buracos eletrénicos para uma composi¢cdo BCY.
Assim, os valores mais baixos encontrados para a faixa de temperatura entre 400°C
e 550°C podem estar associados a uma contribuicdo na conducdo por buracos

eletrdnicos. Este efeito foi maior para a composi¢cdo BCZY.
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6 CONCLUSOES

Com relacdo as rotas de processamento:

A rota 01 baseada no método Pechini mostrou-se eficiente para sintetizar
tanto o BCZG quanto o BCZY, formando a fase desejada apds a calcinagdo 900°C e
uma pequena quantidade de carbonato de bario. As amostras sinterizadas de BCZG
apresentaram uma pequena quantidade de segunda fase rica em Cério, jA 0 BCZY
apresenta apenas a fase desejada. As amostras sinterizadas ficaram com porosidade
aparente maior que 30%, mesmo com a utilizacdo do ZnO como auxiliar de
sinterizacao.

Na rota 02 baseada na mistura de 6xidos com apenas uma calcinagcao (m1)
observou-se que apés a calcinacdo a 1100°C foram formadas fases baseadas no
zirconato de bario e cerato de bario para as composi¢cdes BCZG e BCZY, além de
uma pequena quantidade de carbonato de bario. Apos a sinterizacdo a 1500°C foram
formadas as fases BCZG ou BCZY e as porosidades aparentes ficaram acima de 20%.

Na rota 03 baseada na mistura de 6xidos com duas calcinacbes (m2) a
1250°C, também se observou a formacao de fases baseadas no zirconato de bario e
cerato de béario, e 0 aumento da temperatura de calcinacdo, a fase BCZG e BCZY
comecou a ser formada ja nesta etapa. Apds a sinterizagdo se observou apenas as
fases BCZG ou BCZY, de maneira analoga a rota 02 (m1). Com relacdo as amostras
sinterizadas, para esta rota foi atingida uma densificacdo acima de 93% da densidade
tedrica para as composi¢cdes sem a adicdo de ZnO e uma densificacdo acima de 95%
para as composi¢coes com adicdo de ZnO.

Observou-se que das trés rotas a que é mais adequada para produzir
materiais com a finalidade de se utilizar como eletrélitos de células a combustivel é a
rota 03 (m2). Para esta rota, mesmo utilizando temperaturas de 1500°C por 4h e sem
0 uso do auxiliar de sinterizacéo, as densidades atingidas foram elevadas. O uso do
ZnO foi positivo no sentido de aumentar o tamanho de grdo o que também € uma

caracteristica positiva para o uso como eletrdlito.

Com relacéo ao efeito do dopante gerador de vacancias:
O gadolinio promoveu uma maior densificagdo, mesmo sem a presenca de
aditivo de sinterizacdo, entretanto a condutividade foi menor que a observada para a

dopagem com itrio. Entretanto o uso do auxiliar de sinterizacdo ZnO melhorou a
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densificacdo, melhorando a condutividade dopadas com itrio. A maior condutividade
foi para a composicdo com itrio usando o ZnO. Esta composicdo apresentou 0s
melhores valores de condutividade provavelmente por possuir menor parametro de
rede o que gera uma estrutura mais fechada e permitindo maior facilidade no salto do
H* de um oxigénio para o outro, quando comparada com a composi¢cdo com Gd. Este
resultado € comprovado pelos menores valores de energia de ativacdo encontrados
para a composicdo BCZY. Para a composicao BCZY para faixas de temperaturas
entre 400°C e 550°C os valores de energia de ativagédo indicam que pode estar

havendo uma contribuicdo por buracos eletrénicos.

Com relacdo ao efeito do ZnO na estrutura e microestrutura das
composi¢cdes BCZGm2 e BCZYm2:

Os resultados de difracdo de raios X mostraram que o ZnO foi efetivamente
incorporado a estrutura tanto do BCZY quanto do BCZG, provocando uma diminui¢ao
nos parametros de rede destas estruturas.

Na composi¢édo BCZG o uso do ZnO como aditivo de sinterizagdo promoveu
o crescimento de gréo, de 0,55um (sem aditivo) para 1,88 um (com ZnQO), e levou a
uma diminuicdo da condutividade do contorno de grdo gerando uma diminuicdo da
condutividade total.

Para a composicdo BCZY verificou-se que tamanho de grao médio aumento
de 0,57um (sem aditivo) para 2,46 um (com ZnO) e ocorreu uma melhora na

condutividade das amostras devido a uma maior densificacéo.

Com relacéao as diferencas na atmosfera (seca ou umida):

Para as amostras sem aditivo, ha aumento da condutividade elétrica ao se
utilizar a atmosfera imida. Esse aumento é verificado para ambas as contribuicdes,
tanto do grdo quanto contorno de grdo, das composicées BCZY e BCZG. Com a
utilizacdo do aditivo, na utilizacdo de atmosfera Umida, foi verificada uma maior
condutividade para o contorno, ndo ocorrendo grandes diferencas na condutividade
do gréo.

Portanto, a condutividade total das amostras € maior em atmosfera Umida que
em atmosfera seca. Este comportamento € um indicio de que ha condutividade
protbnica, uma vez que em atmosfera Umida ocorre uma maior hidratacéo da estrutura

aumentando o numero de prétons disponiveis para a conducao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das dificuldades encontradas durante o decorrer do trabalho e dos
pontos que necessitam de melhores investigacbes, algumas alternativas para
trabalhos futuros seriam estudar:

o Variacfes nos parametros sinterizacao para se determinar uma temperatura,
taxa de aquecimento, tempo de patamar, ideal para cada composto, com e sem a

adicao do auxiliar de sinterizacao;

o Processos de sinterizagdo ndo convencionais como micro-ondas e Flash
Sintering;
o Alteracbes que ocorrem nas medidas elétricas em funcdo do tempo de

tratamento sob atmosferas controladas e, também, analisar a influéncia do fluxo de

gases nessas medidas.
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