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RESUMO

As células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) sdo uma alternativa para producéo
de energia limpa, com baixa emissédo de gases do efeito estufa, convertendo energia
quimica em energia elétrica, com alta eficiéncia e apresentando componentes no
estado sdlido. A CaCOS é formada pelo eletrdlito e dois eletrodos, o catodo e anodo.
Os materiais ceramicos que apresentam propriedades elétricas aplicaveis na
producdo de uma CaCOS sao baseados na estrutura perovskita (ABO3), e o tipo de
conducédo podendo ser protonica ou iGnica. A dopagem pode ser feita nos elementos
de posicédo A e B, modificando as propriedades finais do material. O objetivo deste
trabalho € estudar a sintese de uma perovskita do tipo BaCeo,2Zr0,7Y0,103-s (BCZY)
dopadas com célcio e estrdncio, para utilizacdo em eletrélitos. Esses elementos
substituirdo na rede cristalina ions de posicdo de rede A, de forma a melhorar
condutividade protdnica e a estabilidade quimica. As composi¢fes sintetizadas foram:
BaixCaxCeo,2Zr0,7Y0,103-5 € Ba1xSrxCeo,2Zr0,7Y0,103-5, onde os valores de x sédo 0,05 e
0,025; que equivalem a 1% e 0,5% em mol do elemento dopante, respectivamente.
Os compostos ceramicos com essas composicdes foram baseados na perovskita
BaCeo,2Zro0,7Y0,1035, que possui propriedades elétricas otimizadas apresentando
conducéo protbnica. Preparou-se 0s pos por mistura de 6xidos em moinho excéntrico.
As amostras foram compactadas por prensagem uniaxial. Realizou-se a sinterizagao
a 1500°C por 2 e 4 horas. A caracterizagdo das amostras sinterizadas foi realizada
por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de
impedancia, porosidade aparente e densidade aparente. Obteve-se as composi¢coes
desejadas com apenas uma fase, correspondendo a fase perovskita. As composi¢des
com Sr apresentaram alta porosidade, cerca de 30%, o que inviabilizou a realizacao
de medidas elétricas nas amostras dessas composicées. O tempo de sinterizacdo
pouco influenciou nos valores das propriedades das amostras analisadas. As
composicdes com Ca apresentaram porosidades baixas, onde a composi¢cdo com
0,5% em mol de Ca, Bao,975Ca0,025Ce0,22r0,7Y0,103-5, apresentou densidade aparente
de 5,72g/cm3, porosidade aparente de 0,96% e densidade relativa de 93,8%,
indicando que a adi¢ao do célcio ajudou na densificacdo das amostras. A composi¢ao
com 0,5% em mol de Ca, apresentou condutividade elétrica de 2,98.10° S.cm™ e
energia de ativacao total de 0,70 eV.

Palavras-chave: célula a combustivel; eletrdlito; perovskita; condutividade protdnica.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFC) are an alternative source of clean energy, with low
emissions of greenhouse gases, converting chemical energy into electrical energy,
with high efficiency and with components in solid state. The SOFC is composed by
electrolyte and two electrodes, the cathode and the anode. The ceramic materials that
present applicable electrical properties to produce SOFC have the perovskite (ABO3)
structure, and the type of conduction can be protonic or ionic. The objective of this
work is to study the synthesis of a perovskite of the type BaCeo,2Zr0,7Y0,103-s (BCZY)
with calcium and strontium additives, for electrolytes usage, these elements will
replace A sites ions in the crystalline structure, to improve protonic conductivity and
chemical stability. The synthesized compositions are: BaixCaxCeo,2Zr0,7Y0,103 and
Bai1xSrxCeo,2Zr0,7Y0,103-5, where the values of x are 0,05 and 0,025; that equate to
1%mol and 0,5%mol of additive element, respectively. The ceramic with these
compositions were based in the BaCeo,2Zro,7Y0,103-5s perovskite, which have optimal
electrical properties and present proton conductivity. The compositions were prepared
by solid state reaction. The samples were compressed by uniaxial pressing. The
samples were sintered for 1500°C for 2 and 4 hours. The characterization was done
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, impedance spectroscopy, porosity
and density. The expected compositions were obtained with single phase, with
structure type of perovskite. The compositions with Sr additives did not densify, with
30% porosity, what did not make possible to do electric measures. Sintering time had
little effect in the properties values. Compositions with 0,5 in %mol of Ca,
Bao,975Cao0,025Ce0,2Zr0,7Y0,103, presented density of 5,72 g/cms, porosity of 0,96% and
relative density of 93,8%. Indicating that Ca improves densification. The composition
with 0,5 in %mol Ca presented conductivity of 2,98.10° S.cm™ and total activation
energy of 0,70eV.

Keywords: fuel cell; electrolyte; perovskite; proton conductivity.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico impactou ndo somente o cotidiano da
sociedade como o meio ambiente, de onde se origina a fonte de energia que
impulsiona a evolugcdo dos meios de producdo. A utilizacdo de combustiveis néo
renovaveis tem prejudicado diversas espécies, incluindo o ser humano, devido a
producéo de gases do efeito estufa e consequentemente afetando os ecossistemas a
sua volta. O impacto causado vem gerando discussées em escala mundial, como a
proposta pela Convencdo-Quadro das Nacdes Unidas sobre a Mudanca do Clima
(United Nations Framework Convention on Climate Change — UNFCCC) que realizou
a COP27 (Conferéncia das Partes), onde uma das pautas foi a importancia do
desenvolvimento de fontes de energia renovaveis e alternativas, mais eficazes e
menos poluentes.

Uma das solucdes no desenvolvimento de fonte de energia mais limpa e que
tem ganhado destaque sdo as células a combustivel, mostrando-se uma opc¢ao para
produzir eletricidade mais eficientemente e com menor emissdo de substancias
toxicas.

As células a combustivel sdo compostas de dois eletrodos, que sao o catodo e
o anodo, separados pelo eletrélito. Os componentes sdo conectados eletricamente a
um circuito externo. Os eletrodos devem ser porosos, para aumentar a area superficial
de contato com os componentes da reacdo. O eletrélito deve ser denso para evitar o
contato dos eletrodos e permitir o fluxo de ions entre os eletrodos.

Existem diversos tipos de células a combustiveis. Elas operam em diferentes
regimes de temperatura. Elas sdo produzidas por diferentes materiais que influenciam
sua performance e tolerancia de combustivel, mas o principio € o mesmo, transformar
energia quimica em eletricidade. Os tipos podem ser subdivididos em células de baixa
temperatura, até 450°C, (célula alcalina; célula de membrana polimérica e célula acido
fosforico) e células a combustivel de alta temperatura, acima de 650°C, (célula de
carbonatos fundidos e célula a combustivel de 6xidos sdlidos).

As células a combustivel de 6xido solido (CaCOS) sdo compostas por materiais
ceramicos e apresentam vantagens sobre outros tipos de células, pelo uso de
materiais ndo preciosos, auséncia de liquidos envolvidos e eletrdlito estavel. A alta
temperatura permite uma cinética de reacao elevada com calor de cogeracao, porém,

existe a necessidade de escolha rigorosa dos materiais para evitar problemas de
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estabilidade e confiabilidade. Os desafios estdo no desenvolvimento de materiais
adequados e de baixo custo.

No inicio de 1980, foram descobertos 6xidos tipo perovskita que apresentavam
condutividade protbnica em temperaturas intermediarias (450 — 650°C). A maior
vantagem na utilizacdo de um eletrdlito condutor de prétons € a geracdo de agua no
local do catodo, evitando a diluicdo do combustivel e possibilitando a maior eficiéncia
da célula. As CaCOS condutoras de protons tém ganhado destaque pela alta
condutividade i0nica, tolerancia ao enxofre e deposi¢céo de carbono.

As perovskitas baseadas em cerato de bario (BaCeOs) dopadas com 6xido de
itrio (Y203) apresentam alta condutividade protonica e baixa energia de ativacdo em
temperaturas intermediarias. A perovskita de zirconato de bério (BaZrOs) apresenta
maior estabilidade quimica, mas tem baixa condutividade protdnica quando utilizado
puro. O zirconato de bario dopado com itrio (BZY) mostra elevada condutividade de
prétons, porém baixa densificacdo durante sinterizacao.

Uma maneira de atingir boa estabilidade quimica e condutividade de protons é
preparar uma solucao sélida entre o cerato e zirconato, para obter uma fase estavel
em atmosfera de didxido de carbono (CO2) e em presenca de umidade.

A perovskita de BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 reline as caracteristicas necessarias para
um bom eletrélito condutor de protons. No entanto sua temperatura de fabricacéo
ainda é muito elevada.

O presente trabalho tem como objetivo a obtencéo e caracterizacdo estrutural
e elétrica da perovskita BaCeo,2Zr0,7Y0,103 (BCZY) dopada com Ca e Sr para utilizagédo
como eletrélito em células a combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica.
Esses elementos entraréo na rede cristalina substituindo ions de bario, de forma a

melhorar a condutividade protonica e a estabilidade quimica do eletrolito.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a obtencéo e a caracterizacéo fisica e
quimica da perovskita BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY) dopada com Ca e Sr para utilizagao

como eletrélito em células a combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica.

Este trabalho tem como objetivos especificos:

e Sintetizar e caracterizar pos de BCZY dopados com Ca e Sr, sendo eles
Bao,975Ca0,025Ce0,22r0,7Y0,103-5, Bao,95Ca0,0sCe0,2Zr0,7Y0,103-5,
Bao,975Sr0,025Ce€0,2Z10,7Y0,103-5 € Bao,95Sr0,05Ce€0,2210,7Y0,103-5.

e Obter ceramicas de BCZY dopadas com Ca e Sr densas.

e Caracterizar a estrutura das composicées por difracdo de raios X e a
microestrutura por microscopia eletrénica de varredura.

e Caracterizar as propriedades elétricas das composicoes estudadas, verificando

o efeito dos dopantes adicionados.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL
3.1.1 Definig&o e histdrico das células a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia
quimica de uma reacdo em energia elétrica. Também podem ser chamadas de
baterias de funcionamento continuo. Comparando a célula a combustivel com uma
bateria, ambas necessitam de reacfes eletroquimicas para funcionar, porém, apenas
a célula a combustivel continuard produzindo eletricidade enquanto houver
combustivel e ndo tera seus eletrodos consumidos no decorrer, diferente da bateria,
onde o anodo é consumido para que haja a producéo de eletricidade, e normalmente
esta é uma reacao de dificil reversibilidade (1-3).

As células a combustiveis tiveram seu inicio em 1839, quando Sir William
Robert Grove descobriu que a eletrélise da agua era reversivel e que a recombinacéo
do hidrogénio com oxigénio gerava uma pequena corrente elétrica. A primeira
experiéncia foi realizada com acido sulfdrico diluido como eletrdlito e os eletrodos
eram de platina, operados na temperatura ambiente (2, 4).

Baseado nesta descoberta, Grove desenvolveu a primeira bateria a gas do

mundo, seu experimento € mostrado na Figura 1:

Figura 1 — Bateria a gas de William Grove

ho ok ke ok ko o A

]

= v ——

Fonte: Smithsonian Institution. Fuel Cell Origins (5).
A bateria operava com um conjunto de eletrodos de platina imerso em acido
nitrico e um conjunto de eletrodos de zinco imerso em sulfato de zinco. O experimento

gerou cerca de 12 amperes e 1,8 volts (6).
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O nome “célula a combustivel” foi criado pelo quimico Ludwig Mond e seu
assistente Car Langer, na tentativa de tornar pratico seu uso (4, 7).

Em 1893, Friedrich Wilhem Ostwald propés teorias de funcionamento das
células a combustivel e desenvolveu um trabalho que relacionava as propriedades
fisicas com as reacfes quimicas, pontuando a funcéo dos interconectores de varios
componentes da célula a combustivel. A descoberta da ciéncia das células a
combustivel serviu como base para pesquisadores futuros (4).

Em 1899, Nernst contribui com a tecnologia com a descoberta dos eletrélitos
sélidos e foi o primeiro na pesquisa de células a combustivel de 6xido solido (CaCOS).
Somente em 1920, o eletrodo de difusdo de géas foi reconhecido como fundamental
para o bom desempenho das células em baixas temperaturas (5).

A primeira CaCOS operou em 1000°C e foi feita em 1937, por Bauer e Preis.
Desde essa época, o desenvolvimento da tecnologia de CaCOS vem tendo excelente
progresso técnico (3).

Francis Thomas Bacon, no inicio da Segunda Guerra Mundial, em 1939, fez
pesquisas sobre células a combustivel com eletrdlito alcalino. Bacon criou uma célula
que pdde ser implantada em um submarino, a qual era composta por eletrodos
porosos de niquel e eletrdlito de hidroxido de potassio no lugar de acido sulfurico,
evitando a corrosao dos eletrodos. A célula convertia ar e hidrogénio em eletricidade
por processos eletroquimicos com valores de 0,8 V e 13mA/cm? em 48 minutos (5).

A célula a combustivel de Bacon também foi utilizada pela NASA nos projetos
Apollo entre 1963 e 1969. A tecnologia foi licenciada por Pratt and Whitney e desde
entdo continua sendo a célula a combustivel aeroespacial padréo. O objetivo da NASA
era encontrar uma solucdo para o problema de suprir energia em voos espaciais
tripulados. Baterias foram descartadas devido a baixa confiabilidade e peso elevado.
A energia solar na época era ineficiente e cara. A energia nuclear era muito perigosa
e arriscada para a situacgao (7).

Entre 1955 e 1959, Willard Thomas Grubb, associado a General Eletric,
desenvolveu uma célula a combustivel de membrana trocadora de protons, a célula a
combustivel de membrana polimérica (CaCMP). Essa célula foi utilizada nas missées
Gemini nos anos de 1960. Além de fornecer energia, o subproduto era agua que
abastecia as tripulacdes espaciais (5).

Nos anos de 1970, ocorreu maior interesse na pesquisa por células a

combustivel, devido & crise do petréleo na época (5).
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Em 1966, a empresa General Motors lancou o primeiro veiculo terrestre nao
comercial movido a célula a combustivel, o Electrovan, que era energizado por
hidrogénio liquido e oxigénio liquido (5).

Durante os anos de 1970 e 1980, houve grandes dedicacdes ao
desenvolvimento dos materiais, identificagdo de combustiveis ideais e reducéo de
custo da tecnologia empregada. Na década de 80, comecaram testes por fabricantes
de automéveis. Em 1993, o primeiro veiculo comercializdvel movido a célula a
combustivel foi desenvolvido pela empresa canadense, Ballard, pelo uso da CaCMP
(5).

Nos anos de 1980 a 1990, a melhor eficiéncia e cogeracdo de calor (onde o
calor produzido na geracdo de eletricidade é usado no proprio processo), 0
desenvolvimento dos sistemas de ceélulas a combustivel de carbonato fundido
(CaCFF) e de 6xido solido se intensificaram (7).

Atualmente, os fabricantes que produzem células a combustivel de diversos

tipos abrangem as aplicagdes (5):

e Estacionarias: inclui fontes de alimentacéo de emergéncia.
e Transporte: setor automotivo, veiculos industriais ou recreativos
e Telecomunicacdes

e Dispositivos portateis.

As células a combustivel sdo umas das formas mais promissoras de empregar
o hidrogénio como fonte de eletricidade. A atratividade deve-se pela alta eficiéncia de
conversdo, acima de 70%, baixa geracdo de subprodutos poluentes, restricdo de
localizagdo pequena, potencial de cogeracdo e capacidade de fornecer uma fonte

continua e confiavel de energia (1, 3).

3.1.2 Componentes de uma Célula a Combustivel

A célula a combustivel € composta por dois eletrodos, o anodo e catodo,
separados pelo eletrélito, podendo ser liqguido ou sélido. Os componentes séo
conectados por um circuito externo, formando uma célula a combustivel.

A Figura 2 esquematiza uma célula a combustivel unitaria.
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Figura 2 — Esquema de célula a combustivel unitaria

. e- l\
Combustivel > Anodo l ‘—J b
:/ Gases de escape,\\

Eletrélito e‘i:; 93 | | de corrente >
continua e calor /

Oxidante > Catodo be.—] s
I:J > |/

Fonte: Adaptado de MINH, N. Q. Ceramic Fuels Cells. J.Am.Ceram. Soc., 1993 (3).

As células a combustivel ndo operam individualmente. Elas podem ser
configuradas em série, paralelo ou circuito misto. Quando se reune varias células em
conjunto obtem-se uma pilha, para isto, necessita-se um componente, o interconector,

fazendo a interligacé@o entre as células unitarias (3).

3.1.3 Funcionamento de uma Célula a Combustivel

A Figura 3 apresenta a secao tranversal de uma célula a combustivel. Observa-

se as principais etapas que envolvem a producéo de energia.

Figura 3 — Secéo transversal de uma célula a combustivel. 1) Transporte de reagente; 2) reacao

eletroquimica; 3) conducdao idnica e eletrénica; 4) remocgao do produto.

Estrutura de
escoamento

Eletrodo
poroso

Anodo Eletrélito

Fonte: Adaptado de MINH, N. Q. Ceramic Fuels Cells. J.Am.Ceram. Soc., 1993 (3).
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e Etapa 1: Transporte de reagente — a ceélula a combustivel deve ser
continuamente alimentada com combustivel no anodo e oxidante no catodo para que
produza eletricidade.

e Etapa 2: Reacdo eletroquimica — reacgdes eletroquimicas rapidas resultam em
alta corrente de saida, ja reacfes lentas resultam em menor energia de saida. Como
alta corrente de saida é desejavel, a utilizacdo de catalisadores acontece para
aumentar a eficiéncia das reacoes. O efeito catalitico no anodo se da pela ruptura por
adsorcao do hidrogénio, enquanto no catodo ocorre o enfraquecimento da ligacao
entre os oxigénios da molécula de O2. A escolha dos catalisadores deve ser
meticulosa para melhor eficiéncia do sistema (2,3).

e Etapa 3: Conducéo idnica e eletrbnica — as reacdes eletroquimicas da etapa 2
produzem ou consomem ions e elétrons. ions produzidos em um eletrodo devem ser
consumidos no outro, valendo também para os elétrons. Para manter o balango das
cargas, os ions e elétrons devem ser transportados de onde sdo gerados para onde
sdo consumidos. Para o transporte de elétrons, emprega-se um fio metalico. O
transporte de ions é mais dificil, devido a maior dimenséo, e acontece pelo eletrdlito,
através de saltos nas vacancias, na conducdo ibnica, ou pela movimentacdo dos
prétons (3,8).

O transporte i6nico representa significativa perda de eficiéncia devido a
resisténcia elétrica. Para evitar este efeito, os eletrdlitos sdo feitos com menor
espessura possivel minimizando a distancia de conducéo idnica (8,9).

e Etapa 4: Remocao do produto — todas as reacfes das células a combustivel
gerardo eletricidade e pelo menos um subproduto. As células alimentadas com
hidrogénio geram agua e as alimentadas com hidrocarbonetos geram CO:2 e agua.
Estes subprodutos se acumulam e obstruem a célula, dificultando a reagéo entre
novos combustiveis e oxidantes.

Geralmente, a remocéo do subproduto ndo € problema significante, contudo,
para certas células a combustiveis, o acumulo de &gua pode prejudicar o

funcionamento (10).

3.1.4 Reacgdes da Célula a Combustivel

O processo de obtencéo de energia consiste na conversao da energia quimica
diretamente em eletricidade, tendo como subproduto dgua e calor proveniente da
reacdo exotérmica (11).
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A conversao é feita através das reacdes que acontecem no anodo e catodo, as
quais representam ruptura das ligacdes quimicas entre dois atomos de hidrogénio e
de oxigénio, respectivamente. Estas reagfes acontecem nos eletrodos, sendo o
anodo o polo negativo e o catodo o polo positivo. A pilha de Grove, em 1843, ja
explorava a energia elétrica produzida por reacdes quimicas (2,12).

A equacédo 1 é a reacao no anodo da pilha de Grove, ocorrendo a dissociacao

da molécula de hidrogénio (12).
H2g) — 2H" + 2e- (1)

No catodo, os prétons, os elétrons e as moléculas de oxigénio formam agua e

calor, conforme a equagéao 2 (11).
O2+ 4H" + 2e'— 2H20 + calor (2)

A formacédo da dgua segue a equacao 3, onde a variacao de entalpia indica

liberacé@o de calor, caracterizando reagao exotérmica (11).
Hz + 1/202 — H20 AH = - 285,9KJ/mol (25°C) —liquida 3)

Os eletrodos devem permitir difusibilidade ao combustivel e ao oxidante que
serdo utilizados, ter eletrodos porosos para permitir que os gases cheguem a interface
do eletrélito, com boas propriedades cataliticas para acelerar as reacdes e o eletrélito
precisa ser denso para evitar o contato dos gases e permitir o fluxo de ions entre os
eletrodos. O eletrélito pode ser condutor de ions negativos ou ions positivos (12).

A temperatura de operacao é determinante e limitador na utilizacdo da célula a
combustivel, e é a natureza do eletrdlito que determinara o tipo de célula que esta
sendo trabalhada (10).

Células a combustivel que operam em baixa temperatura exigem catalisadores
de metais nobres para atingir taxas de reacdes suficientes nos eletrodos e o Unico tipo
de combustivel aceitavel é o hidrogénio. Para células que operam em maiores
temperaturas, requisitos para reacdo sSao menos criticos e as possibilidades de

combustiveis aumentam (1).
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3.2 TIPOS DE CELULA A COMBUSTIVEL

Os cinco principais tipos de células sdo baseados sobre o0 mesmo principio
eletroquimico, operam em diversos regimes de temperatura, apresentam diferentes
materiais e diferentes caracteristicas de performance e tolerancia de combustivel (2,
7, 10).

Células a combustivel de baixa temperatura, até 450°C:

1. Célula a Combustivel Alcalina (CaCA)
2. Célula a Combustivel de Membrana Polimérica (CaCMP)
3. Célula a Combustivel de Acido Fosforico (CaCAF)

Células a Combustivel de alta temperatura, acima de 650°C:

4. Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos (CaCCF)
5. Célula a Combustivel de Oxidos Sélidos (CaCOS)

3.2.1 Célula a Combustivel Alcalina (CaCA)

As células a combustivel alcalinas (CaCA) foram as primeiras a serem
empregadas. As principais utilizacbes sao militares, como baterias e suprimento de
agua em programas espaciais. Elas necessitam de fonte de hidrogénio muito pura
como combustivel, pois 0 minimo de impurezas de mondxido ou diéxido de carbono
compromete o seu funcionamento (2, 7, 10).

O eletrdlito utilizado na CaCA pode ser uma solucdo aquosa de hidroxidos de
sédio ou potassio, usa-se de combustivel o hidrogénio e o oxidante pode ser ar ou
oxigénio puro. A temperatura de operacéo é entre 60 a 200°C. Os eletrodos séo feitos
de carbono e eletrocatalisadores de platina. A Figura 4 apresenta o principio de

operacéo de uma CaCA (7, 10).
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Figura 4 — Esquema de Célula a Combustivel Alcalina.
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Fonte: Adaptado de Fuel Cell Handbook. 7. Ed. 2004 (1).

O transportador de carga é o ion OH" e a agua se forma no catodo, pois 0 gas
hidrogénio se oxida no anodo, os prétons entram no eletrolito e sdo transportados para
o catodo onde se combinam com os ions 6xido (10, 12).

As reacfes anddica, catodica e total da CaCA séo expressas pelas equacgdes

4,5 e 6, respectivamente (1).

Reacdo anddica: H2 + 2(OH) — 2H20 + 2e- 4)
Reacdo catddica: %02+ 2H20 + 2e—H20 + 2(OH) (5)
Reacdo total na célula: H2+ 1/202 — H20 + calor (6)

A principal vantagem desta célula a combustivel estd no seu rendimento, com
eficiéncia tedrica de 83%, porém, isto acarreta alto custo de producdo, devido a

necessidade de utilizacdo de gases de elevada pureza (2, 7).

3.2.2 Célula a Combustivel de Membrana Polimérica (CaCMP)

A célula a combustivel de membrana polimérica (CaCMP), também conhecida
como membrana condutora de proétons, utiliza uma membrana de polimero condutor
de protons como eletrélito, o Nafion®, utiliza hidrogénio como combustivel e oxigénio
de oxidante. A temperatura de operacao € entre 80 e 90°C (7).

Os eletrodos séo feitos de carbono com eletrocatalisador de platina. A CaCMP

€ intolerante a monoxido de carbono, necessitando de um reformador, geralmente de
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alto custo, para converter hidrocarbonetos em hidrogénio e diéxido de carbono e evitar
contaminacao de monoxido de carbono (7, 10).
As reacfes anddica, catédica e total da CaCMP sdo apresentadas pelas

equacodes 7,8 e 9, respectivamente (1, 7).

Reacdo anddica: 2H2 — 4H* + 4e° (7)
Reacdo catddica: O2+ 4H* + 4e— 2H20 (8)
Reacdo total na célula: 2H2 + O2— 2H20 + calor (9)

As CaCMP séo flexiveis na utilizacdo de combustiveis, operam com hidrogénio,

etanol ou acido formico. A figura 5 apresenta o esquema de uma CaCMP (1).

Figura 5 - Esquema de Célula a Combustivel de Membrana Polimérica.
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Fonte: Adaptado de Fuel Cell Handbook. 7 ed. 2004 (1).

A eficiéncia de conversdo das CaCMP estd entre 40 e 45%, com vida util
estimada de 5000 horas de operagdo. Estas células sédo utilizadas como fonte de
energia em transporte (rapido inicio e término de reacado), sistemas portateis, e
unidades estacionarias. Comercialmente, CaCMP tem sido empregada em laptops,

carros, Onibus, barcos, submarinos e aeronaves (2, 7).
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3.2.3 Célula a Combustivel de Acido Fosférico (CaCAF)

A célula a combustivel de acido fosférico (CaCAF) utiliza acido fosforico
(HsPOa4) liquido como eletrdlito. Devido a temperatura de trabalho, de 75 a 200°C,
possibilita-se a cogeragao de energia, aumentando o rendimento e viabilizando o uso
em geracao de energia estatica (7).

As CaCAFs operam em atmosfera de hidrogénio contaminada com CO:2 e sédo
tolerantes a CO, sem necessidade de um processador. Utilizam eletrodos de carbono
com eletrocatalisador de platina (7, 10).

As reacfes anddica, catddica e total da CaCAF sdo expressas pelas reacdes

10, 11 e 12, respectivamente (1, 7).

Reacdo anddica: Hz — 2H* + 2e- (20)
Reacdo catddica: 1/202 + 2H* + 2e"— H20 (12)
Reacdao total na célula: H2+ 1/202 — H20 + calor (12)

O &cido fosférico oferece vantagens como a excelente estabilidade quimica e
eletroquimica, baixa volatilidade a temperaturas maiores que 150°C. Atualmente
apresenta rendimentos elétricos de 40%, e aplicagdes com cogeracdo atingem
rendimentos globais proximo de 70%. A eficiéncia é em funcéo do acido fosférico, que
por ser um liquido corrosivo deve ser reabastecido no decorrer das operagdes (2,13).

A Figura 6 mostra uma foto de uma CaCAF, fabricada pala UTC Fuel Cells,
empresa americana de Connecticut, instalada no LACTEC, Instituto de Tecnologia

Para o Desenvolvimento, em agosto de 2002.
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Figura 6 - Fotografia de Célula a Combustivel de Acido Fosférico.

Fonte: Camparin, R. H. et al. Quimica Nova. 2007 (87).

3.2.4 Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos (CaCCF)

A célula a combustivel de carbonatos fundidos (CaCCF) utiliza eletrdlito fundido
a base de litio-potassio ou litio-sédio estancados em uma matriz de LIOAIO2. A alta
temperatura de operagdo exige geracao continua de energia ou de um aquecimento
externo para ndo perder eficiéncia, porém, permite alta flexibilidade na escolha de
combustiveis (7, 10).

Os eletrodos séo a base de niquel, o anodo é de liga niquel-cromo e o catodo
é de 6xido de niquel-litio. O niquel atua como catalisador em ambos os eletrodos (10).

As reacgfes anodica, catodica e total da CaCCF séo expressas pelas reagdes

quimicas 13, 14 e 15, respectivamente

Reacdo anddica: H2 + CO3* — H20 + CO2 + 2e- (13)
Reacdo catodica: 1/202+ CO2+ 2e"— CO3? (14)
Reacdo total na célula: Hz2+ 1/202 — H20 + calor (15)

O CO:2 é produzido no anodo e consumido no catodo, fazendo o sistema extrair
CO: pelo catodo, por isso o fluxo de residuos do anodo é alimentado a um queimador,
onde o excesso de combustivel seja queimado. A mistura resultante de vapor com
CO2 é misturado com ar atmosférico e fornecido ao catodo. O calor liberado na
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combustdo aquece o ar reagente, melhorando a eficiéncia. A Figura 7 apresenta o
esquema de uma CaCCF (1, 10).

Figura 7 — Esquema de uma Célula a Combustivel a Carbonatos Fundidos.
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Fonte: Adaptado de Fuel Cell Handbook. 2004 (1).

As maiores vantagens da CaCCF ¢ a tolerancia ao CO, longa vida util, cerca
de 30000 horas, e alta eficiéncia de conversao, entre 55 a 60%. A CaCCF é aplicada
em energia estacionaria. A desvantagem € a possibilidade de vazamentos, devido ao

eletrdlito liquido (2).

3.2.5 Célula a Combustivel de Oxidos Solidos (CaCOS)

Células a combustivel de 6xidos sélidos (CaCOS) possui diversas vantagens
sobre os outros tipos de células a combustivel, como a utilizacdo de materiais ndo
preciosos, nao utilizacao de liquido e possui eletrélito estavel (3).

A CaCOS utiliza um oxido sélido inorganico como eletrolito, geralmente com
zircbnia estabilizada com itria em sua composi¢do. A alta temperatura de operacao,
de 700 a 1000°C propicia a cogeracao (3).

As reacOes anddica, catodica e total de uma CaCOS séo expressas pelas
reagOes 16, 17 e 18, respectivamente (1,7):

Reacdo anddica: H2+ O — H20 + 2e (16)
Reacdo catddica: 1/202 + 2e-— O% (17)

Reacdao total na célula: H2+ 1/202 — H20 + calor (18)
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No caso de uma célula a combustivel com eletrdlito condutor de ions de
oxigénio, 0 gas oxigénio é reduzido no catodo e o combustivel é oxidado no anodo.
Os ions O? deslocam-se pela estrutura cristalina do eletrélito até a interface
eletrolito/anodo onde reagem com H*, formando H20. Os elétrons gerados sao
conduzidos do anodo para o catodo através de um circuito externo, gerando corrente
elétrica (14).

A Figura 8 mostra o esquema de funcionamento de uma CaCOS.

Figura 8 — Esquema de uma Célula a Combustivel de Oxidos Solidos
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Fonte: Adaptado de Fuel Cell Handbook. 7 ed. 2004 (1).

Como o eletrdlito é sdlido, problemas inerentes a corrosao e de gestédo de
eletrdlito sdo minimizados. A temperatura de operacdo permite elevada cinética de
operacéo e capacidade de cogeracéo (3, 7).

Porém, a alta temperatura de uma CaCOS exige propriedades especificas de
seus materiais, para seu funcionamento com eficiéncia. Atualmente, os principais
desafios sdo o desenvolvimento de materiais de baixo custo adequados para

aplicacao (1, 10).

3.2.6 Resumo dos principais tipos de células a combustivel.

A Tabela 1 resume as principais caracteristica entre os cincos tipos de células

a combustivel.
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Tabela 1 — Resumo das principais caracteristicas das: CaCA, CaCMP, CaCAF, CaCCF e CaCOS.

Células a combustivel de baixa temperatura Células a combustivel de
alta temperatura.
CaCA CaCMP CaCAF CaCCF CaCOS
Aplicacoes Militares, Transporte, Estacdo de energia de Geragéo de Comerciais,
baterias e sistemas portateis e NY para Alasca. energia industriais,
suprimento de unidades Instalagdo de cartdo de | estacionaria. residenciais,
agua. estacionarias. crédito de Nebraska. geragao
Calor pra edificios. distribuida.
Eletrdlito Solugdo aquosa Membrana de Acido fosférico (HsPO,) Li-K ou Oxido solido
de sodio ou polimero condutor liquido. Li-Na em inorganico (base
potassio. protoénico Nafion. matriz de ZEl).
LiOAIO,.
Temperatura 60 a 200°C. 80 a 90°C. 75 a 200°C. 650 a 700 a 1000°C.
de operagéo 950°C.
Vantagens Alto rendimento | Podem operar com Tolerante ao CO. Alta N&o usa materiais
(eficiéncia H., metanol, etanol, tolerancia ao | preciosos, ndo ha
tedrica e 83%). ou 4cido férmico. Co. liquidos e o
eletrolito é estavel.
Desvantagens Custo elevado Intolerante ao CO. Eficiéncia entre 42 e Custo Alta exigéncia aos
de producao Processar o 47% limitada pelo acido elevado de materiais.
combustivel. COrrosivo. produgéo.

Fonte: Adaptado de OUBA. SINTESE E CARACTERIZA(;AO DA PEROVSKITA BaCeo,2Zr0,7Y0,1035
PARA UTILIZACAO EM CELULAS A COMBUSTIVEL (15).

3.3 ESTRUTURA PEROVSKITA

O mineral perovskita comecou a ser estudado a partir de amostras encontradas
nos Montes Urais. Foi descoberto em 1839 e nomeado por Gustav Rose em
homenagem ao mineralogista russo Lev Aleksevich Von Perovski (16).

A perovskita € um mineral relativamente raro na crosta terrestre e se cristaliza
em um sistema ortorrombico. As perovskita mais comuns empregadas na engenharia
possuem estrutura definida do tipo cubica. Essas estruturas aparecem distorcidas,
principalmente para as simetrias ortorrdombicas e romboédricas (17, 18).

O inicio do estudo desses materiais se deve pelas suas propriedades oOtica,
elétrica e magnética. As aplicagbes abrangem contencdo ambiental (encapsulamento
de residuos radioativos), comunicacbes (materiais de ressonador dielétrico) e
producao de energia (tecnologia CaCOS) (18).

Perovskitas com a ferrita de lantanio (LaFeOs) e o cerato de lantanio com
cobalto (La(Ce,Co0)Os) sao utilizadas como catalisadores para a oxidagao completa de

hidrocarbonetos (19,20).
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Perovskitas com propriedades elétricas tem sido utilizadas em aplicacbes que
exigem propriedades ferroelétricas ou piezoeléctricas como o titanato de béario
(BaTiO3), rutenato de estroncio (SrRuO3s). Titanato de chumbo (Pb(Zr, Ti)Os) e 0
Pb(Mg, Nb)Os utilizados em transdutores piezoeléctricos, termistores e atuadores (10,
20, 21).

O titanato de bario (BaTiOs) e zirconato de bario (BaZrOs) e solugdes solidas
entre essas estruturas sdo utilizadas em materiais elétricos e dielétricos, como
materiais capacitores multicamadas, ressonadores dielétricos e resistores de filme fino
(22, 23).

Para casos de necessidade de condutividade ibnica, como os eletrolito de
CaCOS, perovskita a base de (La,Sr)(Ga,Mg)Oss sdo amplamente estudadas.
Quando a aplicacao exige condutividade protonica, como a CaCOS que operam em
temperaturas intermediarias, sensores de hidrogénio e producdo/extracdo de H:
utiliza-se o BaCeOs, BaZrOs e o cerato de estroncio (SrCeOs). Ha perovskitas que
exigem condutividade mista, como alguns eletrodos de CaCOS a base de
La(Sr,Ca)MnOs-s, cobalita de lantanio (LaCoQOs) e (La,Sr)(Co,Fe)0s-s. Para aplicacdes
com ferromagnetismo utiliza-se SrRuOs e para condutividade térmica (LaCoOs). A
maioria das perovskita, apresentando condutividade eletrdnica ou propriedades
elétricas, sdo classificadas como semicondutores (24).

A estequiometria da estrutura perovskita € ABXs, sendo A e B cations metalicos
e X um anion, geralmente o oxigénio. Os 6xidos de perovskita tém férmula geral
ABOs:s onde A e um céation de tamanho grande, tal como os metais alcalinos, alcalinos
terrosos e as terras raras, e € coordenado a doze ions de oxigénio. O cation B possui
tamanho menor, tal como um metal de transicéo, e é coordenado a seis ions oxigénio
(10, 25, 26).

A Figura 9 ilustra uma célula unitaria cubica de ABO3s, na qual os cations A se
localizam nos vértices, o cation B ocupa centro do cubo e os anions de oxigénio se

centralizam nas faces do cubo formando um octaedro (27).
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Figura 9- Célula unitaria de perovskita cubica.

— »U— Cation A

Oxigénio

Fonte: Adaptado de CARTER, C. B.; NORTON, M. G. Ceramic Materials: Science and
Engineering. 2007 (27).

Nesta formula, os sitios A e B representam cations com carga total +6. Os
cations do sitio A, com carga menor possuem maior raio ibnico podem ser ocupados
tanto por M* (Na, K), M?* (Ca,Sr, Ba) ou M3* (Fe, La Gd) e residem nos espacos
maiores de acordo com o numero de coordenacgdo. Os cations do sitio B ocupam
espacos de raio idbnico menor em posicdes octaedrais e podem ser ocupados por M>*
(Nb, W), M#* (Ce, Zr, Ti) ou M3* (Mn, Fe, Co, Ga). Como resultado da combinacgéo de
ions diferentes, estes materiais apresentam propriedades isolantes, semicondutoras,
condutoras ou até mesmo supercondutoras (20, 27, 28).

A estrutura ideal de ABOs deve levar em consideracdo as distancias
interatdmicas A-O, e B-0O, isto &, o tamanho dos raios i6nicos de A e B. Outra condi¢édo
para formacao é a eletroneutralidade, a soma das cargas dos cations deve ser igual a
soma da carga dos anions (28).

A estrutura de uma perovskita ABOs pode ser modificada pela dopagem,
substituicdo parcial dos atomos dos sitios A e/ou B, passando a adquirir uma nova
configuragdo. A troca de cations A ou B por cations de valéncia diferentes gera
defeitos na estrutura cristalina do material, ndo-estequiométrica, criando imperfei¢cdes
ou defeitos na composicao ideal ABOgs, alterando as propriedades finais (29, 30).

A adicéo de cations de valéncia menor no sitio A leva a uma mudanca no estado
de valéncia dos ions B e faz com que o material gere vacancias de oxigénio para
manter a neutralidade eletrénica. Esses defeitos podem ser do tipo Frenkel, quando a

vacancia é formada ap6s atomos ou ions deixarem o sitio normal para se tornarem
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intersticiais, ou tipo Schottky, quando o niumero de vacéancias de cations é igual ao
namero de vacancias de anions. A Figura 10 mostra os defeitos de Frenkel e Schottky
(31, 32).

Figura 10 — Representacéo de defeitos ibnicos, (a) defeito de Frenkel e (b) defeito de Schottky.

(a) (b)

Fonte: GRANDINI, C. R. Imperfeicdes em Arranjos Atdémicos (33).

O desvio da estequiometria € mais comum para o0 oxigénio do que para 0s
cations, as vacancias neste sitio sdo responsaveis em grande parte pela mobilidade
de oxigénio dentro da rede cristalina, produzindo condutividade ionica (30).

As perovskitas podem apresentar tanto a condutividade de ions de oxigénio
como condutividade de protons (10).

No presente estudo, as composicdes utilizadas: Bao,s75Cao,025C€0,2Zr0,7Y0,103,
Bao,95Cao,05Ce0,22r0,7Y 0,103, Bao,o7sSro,025Ce0,27r0,7Y0,103 € Bao,95Sr0,05Ce0,2Zr0,7Y0,103.
apresentam diversos ions que assumem diferentes posi¢cdes de rede, conforme
indicado na Figura 11. fons de Ca ou Sr substituem ions de Ba na posicéo A, e ions

de Ce e Y substituem Zr na posicdo B.

Figura 11 — ions da perovskita em estudo.

ABO;
/

BaZ" sr¥t ca? zrt ce* v

Fonte: O autor.
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As imperfeicdes influenciam diretamente nas propriedades dos materiais.
Geralmente, ha seis imperfei¢cdes primarias: discordancias, impurezas intersticiais ou
substitucionais, fénons, elétrons e buracos eletrénicos, &tomos ou ions intersticiais e
as vacancias de rede (34).

Os ions Zr** e Ce** formardo células unitarias de perovskita com composicéo
BaZrOs e BaCeOs, respectivamente. O Y3* com composicédo Y203 entrara na estrutura
no sitio B gerando defeito e modificando a estequiometria. As modificacdes causadas
pelo Y3* em BaZrOz e BaCeOsz sdo demonstradas nas equacbes (19) e (20),

respectivamente (24).
Y,05 = 2Y;,. + V; + 30% (19)
Y,0;5 = 2V}, + V5 + 30% (20)
Sendo que:
Y7, € o ion Y3* ocupando posicéo de rede do Zr** com carga efetiva negativa.
Y/, € 0 ion Y3* ocupando a posicéo de rede do Ce** com carga efetiva negativa,

V, é a vacancia de oxigénio com carga efetiva positiva, gerada para manter a
neutralidade elétrica do material e € o oxigénio da rede com carga neutra.

A quantidade de defeito dependera da quantidade de solucao sélida gerada no
material, ou seja, dependera da quantidade de Y203 adicionado a composigéo (35,
36).

3.4 CONDUTIVIDAE ELETRICA EM MATERIAIS CERAMICOS

As ceramicas ja foram exploradas como isolantes elétricas, juntamente com
sua estabilidade quimica e térmica, tornando-as isolantes ideiais de energia.
Atualmente, com avanco de pesquisas, 0S materiais ceramicos sdo usados como
eletrodos, catalisadores, células a combustivel, fotoeletrodos, varistores, sensores e
diversas aplicagOes diferentes (37).

A aplicagéo possivel do material ceramico depende da resposta a um campo

elétrico e da magnitude deste campo. A relacdo da corrente com o campo elétrico &
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proporcional a condutividade elétrica (o), como demonstra a equagao (21). A

condutividade indica a facilidade de um material em conduzir corrente elétrica (8,37).
o=n.q.U (21)
Sendo:
n é o nimero de portadores de carga (S.m)
g € a carga dos portadores (C)
J € a mobilidade dos portadores [(Q.m)*]

Quando se considera o efeito de varidveis, como composicdo, estrutura e
temperatura, essas mudancas afetam o numero de portadores de carga e sua
mobilidade.

Na maioria dos materiais soélidos, uma corrente tem origem de um fluxo de
elétrons, o que se denomina conducdo eletrbnica. Nos materiais ibnicos, a
condutividade € resultado do movimento de ions carregados e é proporcional a
difusividade destes, esse fenbmeno € chamado de conducéo ibnica. Para ceramicas,
deve-se considerar tanto a contribuicdo idbnica como a eletrénica para a condutividade

global (8,27).
3.4.1 Condutividade Eletronica

Na condutividade eletrdnica, os elétrons possuem energias maiores que a
energia de Fermi (Ef), energia para a qual a probabilidade de encontrar o elétron é de
50% e podem ser influenciados e acelerados na presenca de um campo elétrico.
Esses séo os elétrons livres responsaveis pela condugéo eletronica (8,37).

Outro portador de carga, o buraco eletrdnico, é encontrado nos semicondutores
e isolantes. Os buracos possuem energia menores que E: e participam a condugéo
eletronica (8).

A Figura 12 demonstra o esquema de bandas de energia e os portadores de

carga, elétrons (e") e buracos (b*).
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Figura 12 — Elétrons (e°) e buracos (b*) em uma banda de conducéo, (a) a OK e (b) acima de OK.
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Fonte: MORA, N. D. Estrutura e Ligagdo Atdmica — Cap 2 (38).

Na Figura 12 (a) a banda estd a zero kelvin, nesta condicdo a banda de
conducéo esta completamente vazia e a banda de valéncia totalmente preenchida, ou
seja, ndo ha condutividade eletrénica. Na Figura 12 (b) a energia térmica promove
mobilidade para alguns elétrons, fazendo com que passem da banda de valéncia para
a banda de conducéo, deixando buracos eletronicos em seus lugares.

A diferencga entre condutores, semicondutores e isolantes esta na quantidade
de portadores de carga (elétrons livres ou buracos eletrdnicos) (8).

A Figura 12 apresenta tipico caso de condutividade intrinseca, onde o material
em sua forma pura, tera as contribui¢cdes dos elétrons e buracos como portadores de
cargas. Este tipo de condutividade € influenciado pela temperatura, que ao ser
aumentada, maior sera a disponibilidade de energia ao sistema, 0 que acarretara no
aumento da agitacdo dos atomos, fazendo com que elétrons sejam promovidos para
banda de conducdo e buracos sejam formados na banda de valéncia, assim, o
aumento da temperatura influencia a condutividade do material.

A condutividade extrinseca acontece quando ha dopagem com elementos que
possuam valéncia maior ou menor, como por exemplo o semicondutor de silicio, que
possui valéncia 4, que pode ser dopada com fésforo(P) ou boro(B), que possuem
valéncia 5 e 3, respectivamente. A condutividade extrinseca pode ser do tipo p ou n,

dependendo dos defeitos eletrénicos que a dopagem introduz. Quando o silicio é
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dopado com fosforo, a insercdo de um atomo de impureza com valéncia 5 em uma
estrutura com atomos de valéncia 4, faz com que um dos elétrons da camada de
valéncia do atomo de impureza nao entre em ligacao, esses elétrons possuem fracas
interag6es com o atomo de impureza, ficando em forma de estados doadores, esses
elétrons séo facilmente excitados e por isso sdo os portadores de carga majoritarios,
atribuindo ao condutor o tipo n. Quando o silicio € dopado com boro, a inser¢cédo de um
atomo de impureza com valéncia 3 em uma estrutura com atomos de valéncia 4, faz
com que o atomo de impureza fique deficiente de elétron, essa deficiéncia se torna
um buraco eletrénico, esse defeito pode trocar de posicdo com elétrons de atomos
adjacentes quando o material € exposto a campo elétrico, o buraco eletrénico se torna
um estado receptor de elétrons. Como neste tipo de condutividade, os portadores de
carga majoritarios sdo os buracos eletrénicos, atribuindo a condutividade extrinseca
do tipo p (8).

3.4.2 Condutividade I6nica

Os cations e 0s anions nos materiais idnicos possuem carga elétrica, e por
funcdo disso, sdo capazes de se difundir quando um campo elétrico esta presente. O
movimento idnico pode trazer uma grande contribuicdo para a condutividade em
varias ceramicas (27).

A corrente elétrica € gerada pelo movimento dos ions em conjunto com a
corrente de elétrons. As migracfes dos anions e dos céations se ddo em direcbes
opostas (8).

O movimento dos ions é proporcional a difusividade do material, podendo ser
intrinseca ou extrinseca. Em temperaturas mais altas, a condutividade i6nica
aumenta, pois a mobilidade dos ions aumenta com o acréscimo das velocidades de
difusédo (12, 39).

Algumas ceramicas apresentam condutividade protdnica, que é resultado da
hidratacdo de vacancias de oxigénio com OH-. Estes defeitos sdo criados por
exposicdo do material ao vapor de agua a temperaturas elevadas. A exposi¢cdo
promove o preenchimento das vacancias, resultando na inser¢cdo da ions H* para

dentro do material, 0 quais se associam aos ions de oxigénio formando ligacéo de
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baixa energia entre os atomos. Em temperaturas intermediarias os protons

conseguem migrar facilmente por difusdo atémica dentro da estrutura (10).

3.4.3 Condutividade Protbnica

Os eletrélitos com estrutura perovskita de alcalino-terrosos exibem
condutividade protbnica elevada em temperaturas de 400 a 700°C e tém atraido
atencdo para potenciais aplicacdes como eletrolito de células de combustivel.
Eletrélitos sélidos de conducéo proténica precisam de energia de ativagdo menor para
0 transporte de protons se comparado com ions de oxigénio, apresentando alto
desempenho em temperaturas reduzidas (40).

De acordo com 0 mecanismo mais comum, os 0xidos podem adsorver prétons
em atmosferas de vapor de agua ou moléculas de hidrogénio como resultado de um
equilibrio com os defeitos na rede do 6xido. Portanto, a dopagem com cations de
menor valéncia é necessaria para que aconteca a conducéo proténica. A dopagem
cria defeitos de carga negativa e, para manter a neutralidade de cargas da estrutura,
os defeitos sdo compensados ou pela formacéo de vacancias de oxigénio (Vo™) ou
buracos eletrénicos (h*), tendo importante funcdo na adsorcdo dos prétons. Esses
hidrogénios podem ser incorporados na estrutura do 6xido (Hi) mantendo o equilibrio

eletrbnico. Nesse caso, a conducao pode ser descrita em 3 etapas (41-43):

1) Insercao de hidrogénio na rede do éxido a partir da reacdo (em notacéo de Kroger-
Vink) com o vapor de 4gua pela troca com vacancias de oxigénio de acordo com a
reacao (22):

H20) + Vo — OoX + 2H1 (22)

2) Associagdo do hidrogénio com oxigénio da rede formando um ion OH- (OHo") e
preenchimento de uma vacancia com o ion OH-, de acordo com a reacgéo (23):
H20(g) + Vo — Oo* + 20Ho’ (23)

3) Prétons migram por saltos de um ion O?% para outro vizinho mais préximo na rede,
segundo o mecanismo de Grotthuss.

A Figura 13 apresenta o mecanismo de Grotthuss. Nesse mecanismo 0s
prétons sdo transportados de um ion O% para outro adjacente pela reorganizacéo das
ligacdes entre os oxigénios e hidrogénio. Durante o salto do préton a ligacdo O-H de
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um sitio € mantida enquanto simultaneamente a ligacdo O-H com o ion oxigénio
adjacente é formada (Figura 13 (b)). Assim, a transferéncia é realizada primeiramente
pela formacdo de uma ligacdo seguida pelo rompimento de outra, e uma forte
interacdo entre o préton e os outros dois oxigénios adjacentes evitam a necessidade

de energia extra para quebrar a ligacdo O-H (44).

Figura 13 — Representacédo do mecanismo de conducédo protdnica no BaZrO3, (a) préton
ligado a um oxigénio, (b) transferéncia do préton de um oxigénio para outro adjacente de outro
octaedro (c) rompimento da ligacdo com o primeiro octaedro

(a) (b} (c)

Fonte: adaptado de SOUZA, E. C. C.; MUCCILLO, R. Materials Research (44).

Quando o proéton € arrastado por algum ion ou molécula que contém prétons
(OH-, H20, H30*, NH**, etc.), em difusdo no interior do sélido, o mecanismo é chamado
de mecanismo veicular. Esse mecanismo é mais comum de acontecer em liquidos.
Para o mecanismo veicular acontecer em solidos, é necessario materiais com
estruturas abertas que permitam a passagem dos grandes ions ou moléculas. Porém,
a maioria dos condutores protdnicos em que 0 mecanismo de transporte € o veicular,
possui baixa estabilidade quimica e ndo resiste as intensas atmosferas redutoras e
oxidantes na faixa de temperatura de 600-800°C (45, 46).

Algumas variaveis que influenciam a condutividade protdnica € a concentracao
de dopantes, temperatura, pressdes parciais de agua e oxigénio. Essas variaveis
estdo diretamente relacionadas a concentracdo de portadores de cargas (vacancias
de oxigénio, prétons, buracos eletrbnicos) e, por exemplo, em altas temperaturas e
sob atmosferas oxidantes os trés portadores podem coexistir. A condutividade
protdnica tem picos quando a concentracédo de dopantes é intermediaria e maximizada
qguando os dopantes escolhidos possuem tamanho similar aos atomos da estrutura.
Além disso, 6xidos dopados possuem apreciavel conducéo protbnica em atmosferas
Uumidas entre 5°C e pouco mais de 600°C. Em maiores temperaturas a condugao

protbnica normalmente atinge um maximo e comeca a decair, visto que a
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concentracdo de defeitos protdnicos comeca a diminuir ou as condutividades
eletrbnica ou idnica aumentam demais (10, 44, 45).

A concentracdo de dopantes, temperatura, pressdes parciais de agua e
oxigénio sao algumas variaveis que influenciam a condutividade protbnica, elas estao
diretamente relacionadas a concentracdo de portadores de cargas (vacancias de
oxigénio, protons, buracos eletrénicos) e, por exemplo, em altas temperaturas e sob
atmosferas oxidantes os trés portadores podem coexistir. A condutividade protonica
tem picos quando a concentracdo de dopantes € intermediaria e maximizada quando
os dopantes escolhidos possuem tamanho similar aos atomos da estrutura. Além
disso, 6xidos dopados possuem apreciavel conducdo protbnica em atmosferas
Umidas entre 5°C e pouco mais de 600°C. Em maiores temperaturas a conducao
protdnica normalmente atinge um maximo e comec¢a a diminuir, visto que a
concentracdo de defeitos protdnicos comeca a decair ou as condutividades eletrénica
ou ibnica aumentam demais. (3, 18, 33)

Outra grande vantagem da utilizacao de eletrélito com condutividade proténica,
além da operacdo em temperaturas mais baixas, € a formacéo de agua acontece no
catodo, ao invés do anodo, evitando a diluichio do combustivel e evitando a

recirculacéo deste (47, 48).

3.4.4 Condutividade Mista

O material pode exibir condutividade i6nica e eletrbnica simultaneamente. Os
ions sao transportados pela estrutura ceramica, indo do lado da alimentacao para o
lado permeado e os elétrons séo transportados no caminho contrario para manter a
neutralidade eletrbnica. Esse transporte € ilustrado na Figura 14, onde (a) apresenta
uma membrana de fase Unica e (b) apresenta membrana de duas fases, onde cada

tipo de transporte se da em uma fase (49).



39

Figura 14 — Transporte de ions de oxigénio e elétrons por uma (a) membrana de fase Unica e (b)

membrana de duas fases.
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Fonte: SUNARSO, J. et al. Journal of Membrane Science. 2008 (49).

3.5 COMPOSICAO BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5

As CaCOS convencionais baseiam-se no eletrolito condutor de ions de
oxigénio, apresentando condutividade ibnica adequada acima de 800°C. Altas
temperaturas, porém, podem levar a problemas de estabilidade e confiabilidade. No
inicio de 1980, foram descobertos varios 6xidos de perovskita com conducéo diferente
da convencional, essa conducdo ocorria em temperaturas intermediarias e é
conhecida como condutividade proténica (50, 51).

A possibilidade de desenvolver células a combustivel de 6xido solido de
temperatura baixa (TB-CaCOS) e intermediarias (TI-CaCOS) tém atraido atencao pela
competitividade econdmica em relacédo as CaCOS tradicionais. Condutores protdnicos
de alta temperatura (CPAT) tém sido muito estudados, devido as suas potenciais
aplicacdes em sensores de hidrogénio, membranas permeaveis de hidrogénio e
células a combustivel de oxido solido (51, 52).

CPATSs estdo sendo desenvolvidos para utilizacdo em eletrélito de TB-CaCOS
e TI-CaCOS. A facilidade de migracdo de protons na rede CPAT a temperaturas de
350 a 650°C e a baixa energia de ativacdo para a conducéo de portadores de carga
(0,4 - 0,6eV) juntamente a alta eficiéncia energética, 15% maior que a CaCOS
condutora de ions de oxigénio séo favoraveis a esse uso (53-56).

A principal vantagem da utilizacdo de um eletrélito condutor de prétons € a

geracdo de agua no local do catodo, evitando a diluicdo do combustivel no anodo e



40

possibilitando a utilizacdo do combustivel com alta eficiéncia. Desta forma o
combustivel permanece puro, evitando a necessidade de tratamento de secagem do
gas (57, 58).

Muita atencéo foi dada nos estudos de CaCOS com conducdao protonica, devido
a tolerancia a enxofre e a deposicdo de carbono a temperaturas mais baixas. As
ceramicas condutoras de protons mais conhecidas sao perovskita, como cerato de
estréncio, zirconato de estroncio, zirconato de célcio e BaCeOs dopados. As
perovskitas & base de BaCeOs exibem maiores valores de condutividade proténica. A
condutividade protbnica desses eletrélitos € dependente da concentracdo de
vacancias de oxigénio. A concentracdo de vacancias de oxigénio pode ser aumentada
por dopante do sitio B, que tenha valéncia inferior ao elemento substituido (52, 59,
60).

As perovskita baseadas em BaCeOs dopadas com Y203 ou oOxidos de
lantanideos apresentam condutividade protbnica e baixa energia de ativacdo em
temperaturas intermediérias, motivo pela qual tem sido investigada como condutores
de prétons para células a combustivel de éxido sélido de conducéo protdnica (H-
CaCOS). Porém, esses 6xidos mostram pouca estabilidade quimica em atmosferas
de H20 e COz2. O Ce** pode acabar se reduzindo a Ce3* em atmosfera redutoras nas
condicBes de operacdo da célula, resultando em conducéo eletrénica e provocando
curto-circuito, diminuindo a tenséo da célula. Para aumentar a tenséo da célula, utiliza-
se zircOnia estabilizada como camada de bloqueio eletrénico para o eletrdlito (57, 58,
61, 62).

Os zirconatos sao estaveis, mas de dificil densificacdo. O zirconato de bario &
guimicamente estavel, mas tem baixa condutividade protdnica quando utilizado na
forma pura. Porém, o zirconato de bario dopado com 20% de itrio (ZBY) mostra
elevada condutividade proténica em temperaturas abaixo de 600°C (54, 63).

Porém, BZY apresenta baixa densificacdo, exigindo altas temperaturas de
sinterizacéo (entre 1700-1800°C) e longos tempos e partir de particulas nanométricas.
Por isso o custo de fabricacdo € alto, tornando-se um obstaculo para aplicagcdes do
eletrdlito condutor de prétons. O grande nimero de contorno de graos também diminui
a condutividade total. Varias abordagens tém investigado dopantes para reduzir
quantidade de contorno de gréos (48, 54, 61).

Uma maneira de se obter um material com boa estabilidade quimica e

7

condutividade protbnica € preparar uma solucdo sélida entre cerato de bario e
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zirconato de bario. Diversos estudos com misturas de pos de 6xidos contendo bario,
itro, cério e zirconio foram realizados por diferentes tipos de sintese. Liu et al relataram
um condutor de protons estavel com composi¢cdo BaCeo2Zro,7Y0,103 (BCZY7). Esta
composicdo apresenta condutividade de protons adequada, estabilidade quimica e
fisica suficientes. A melhoria no desempenho foi observada durante testes a 600°C,
indicando uma excelente estabilidade sob condicfes de operacdo. Esses resultados
indicam que eletrdlitos com composi¢cdes semelhantes podem ser promissores para
aplicacOes praticas (61, 64, 65).

H-CaCOS ja foram desenvolvidas com a composicdo BCZY7 de eletrdlito
condutor de protons e compositos de LaCoOs infiltrado em uma estrutura de BCZY7
porosa como catodo, a qual se beneficiou da forma¢édo de 4gua no anodo da célula
(47).

No entanto a temperatura de fabricacdo BCZY7 ainda € elevada. Um dos
principais desafios na comercializacdo de CaCOS é reduzir o custo. Diminuir a
temperatura de funcionamento da CaCOs para temperaturas intermediarias ou
menores aumentara consideravelmente a selecdo de materiais (57,58,65).

O controle da sintese de pés e das diversas etapas de processamento pode
auxiliar a producdo de ceramicas densas. Diversas técnicas, incluindo precursores

nas trés fases de estado fisico, tém sido utilizadas na sintese de pés finos. (66)

3.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCA (El)

Na técnica de El, uma tensado alternada senoidal € aplicada em uma amostra
de material entre dois eletrodos, e mede-se a resposta (defasagem e amplitude) da
corrente dependente do tempo. As medidas elétricas podem ser realizadas dentro de
uma ampla faixa de frequéncias, resultando na construcdo de um espectro de
impedancia. Durante as medi¢cOes, pode-se utilizar vacuo, atmosferas neutras
(argbnio) ou oxidante (ar umido). Além disso, assume-se que as propriedades do
sistema eletrodo-amostra ndo variam com o tempo. A razdo entre a voltagem
dependente do tempo e a corrente dependente do tempo resulta na impedancia (67,
68, 69).

Em circuitos de corrente alternada, a impedancia (Z*) possui dois componentes,
resisténcia 6hmica e reatancia, e € normalmente representada na notagdo de nimeros

complexos como a equacao (24):
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Zx=Z7'+iz" (24)

s

Onde Z' é aresisténcia 6hmica (parte real) e Z" é a reatancia (parte imaginaria).
A impedancia pode ser representada como um vetor no plano complexo, tendo
magnitude |Z| e sendo rotacionada no sentido anti-horario a partir do eixo real pela
diferenca de fase © (entre a tensao e corrente), como mostrado na Figura 15 (69, 70).

Figura 15 - Representacéo vetorial da impedancia complexa

Im(Z)

Re(Z)

Fonte: Adaptado de KIDNER, N.; PERRY, N. H.; MASON, T. O.; GARBOCZI, E. J. Journal of the

American Ceramic Society (69).

O espectro de impedéancia de um resistor e capacitor em paralelo é um arco
semicircular, no qual a frequéncia aumenta da direita para a esquerda. O diametro do
arco (ao longo do eixo real) corresponde a resisténcia e a frequéncia angular no topo
do arco (wtop) € o inverso da constante de tempo para o circuito. A Figura 16

apresenta o espectro e suas caracteristicas

Figura 16 — (a) Grafico de Nyquist de um resistor e capacitor em paralelo e (b) Esquema de um
espectro de impedéancia com arco duplo.

(@) (b)

_Z” ] -Z
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Fonte: KIDNER, N.; PERRY, N. H.; MASON, T. O.; GARBOCZI, E. J. Journal of the American
Ceramic Society (69).
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A resposta do material ao estimulo fornece semicirculos que representam,
respectivamente, as contribuicbes das propriedades elétricas associadas aos
eletrodos e contatos, contorno de graos e do interior dos grdos semelhante ao
esquema da Figura 16. A maioria das eletroceramicas exibe maiores efeitos
capacitivos do que indutores, resultando numa queda da impedancia complexa abaixo
do eixo real. Por essa razédo, a maioria dos espectros de impedancia sédo plotados
como fungdo da impedancia imaginaria negativa versus a impedéancia real (gréafico de
Nyquist) (69).

Cada semicirculo representa um elemento resistivo e um elemento capacitivo
combinados em paralelo onde um resistor (R) e um capacitor (C) podem ser
representados por um modelo de circuito equivalente como mostra a Figura 17. Para
separar o efeito da contribuicdo do gréo do efeito da contribuicdo do contorno de gréo,
normalmente, utiliza-se as capacitancias calculadas para cada uma das contribuicdes.
No caso do grédo a capacitancia varia de 1012 a 10! F, do contorno de grédo de 10° a
108 F e o eletrodo de 10° a 10° F. A parte resistiva desse circuito corresponde a parte

real (Z') e a parte capacitiva a parte imaginaria (Z") (69).

Figura 17 — Circuito equivalente de um espectro de impedancia ideal, combinacao das resisténcias

(R) e capacitancias (C) do: linterior do gréo(g); 1) contorno de grao(cg) € 1ll) eletrodos(e).

Ro Reg Rel
B AAAA A A

[ i [

CQ ch Cel

Fonte: BRANKOVIC, 2002 (71).

A maioria das amostras nao exibe comportamento ideal, geralmente os arcos
aparecem achatados, revelando um elevado angulo de descentralizacdo sugerindo a
presenca de fenbmenos com constantes de tempo diferentes (72).

Quando os semicirculos se apresentam achatados, ou na condi¢do fora da
idealidade, acontece o fenémeno de Relaxacgéo do tipo ndo-Debye. Isso ocorre devido
a heterogeneidades e variacdes entre contorno de grdos combinados em conexdes

em série/paralelo. Estes fendbmenos podem ser representados em elemento de fase
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constante (do inglés, constant phase element, CPE) nos circuitos elétricos
equivalentes (73).

O modelo mais usado para ajustar e explicar os resultados é o “Brick Layer
Model” ou Modelo De Camada De Tijolos (MCT). Esse modelo leva consideragdes a
microestrutura como um arranjo ordenado de gréos na forma de cubos, separados
com contornos retos de grdos como na Figura 18, onde d é o tamanho médio dos
gréos e t é a espessura dos contornos de grdo. Quando se analisa sistemas reais,
observa-se que os semicirculos ndo sdo perfeitos, em razdo da proximidade dos
tempos de relaxacdo dos processos, isso porque a distribuicdo de gréos e de

contornos nao segue o arranjo ideal do modelo da camada de tijolos (74).

Figura 18 — Representagdo esquematica de (a) microestrutura real de uma cerémica e (b) o modelo

idealizado de camada de tijolo.
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Fonte: Grzebieluck, 2014 (75).

Normalmente as medidas sdo executadas no menor intervalo de frequéncias e
apenas na parte importante de circuito, isto €, somente grédos ou contornos de graos.
Sendo assim, o calculo da condutividade de cada contribuicdo importante leva
em consideragdo uma amostra de microestrutura homogénea com o circuito
equivalente mostrado na Figura 18(b). O calculo da condutividade dos graos og €

obtido pela equacéo (25): (76)

0, = —~— (25)
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Sendo que:
L é a espessura da amostra
Rg é a resiténcia dos graos e
A é a area do eletrodo.

Da mesma forma, a condutividade do contorno de gréao (ocg) € calculada, de
acordo com a equacéo (26), em funcdo da contribuicdo da resisténcia de todos os

contornos de grao (Rcg)

macro _ _1

o L
€9 " Reg A

(26)

Como a area de contorno de gréo paralela ao fluxo de corrente € menor que a
area do eletrodo, necessita-se de um ajuste que inclua a espessura do contorno de
gréo (dcg) € 0 tamanho de gréo (dg) para calcular a condutividade microscopica do

contorno de grdo (o7%"°), definida na equagdo (27): (77)

. ) 1 8cgL
Ugnglcro — O.gzacro % — R_%Z (27)
g c g

Pode-se obter a o™ usando valores de resisténcia, capacitancia e

permissividade, como na equacao (28).

i Ecg€o
O-g‘nglCTO — cg9 (28)
RegCeg

Sendo que:

&, € a permissividade do vacuo

.4 € a permissividade do contorno de gréo,
R4 € aresisténcia do contorno de gréo e
C.4 € a capacitancia do contorno de grao.

Assumindo que &cg € igual a gg (gg4: permissividade do grao), pois a espessura

do contorno ndo varia muito ao longo do contorno, supondo que esta ndo é a principal
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fonte de erro, a g4 € calculada a partir dos dados de impedancia e capacitancia, Cq €
geometria da amostra (L/A), como na equacao (29): (78)

L
g9~ €0A

(29)

Aplicando a equacéo (29) na equacado (28) com as devidas simplificacoes,

temos a equacao (30):

gmicro — _chg;A (30)
A espessura do contorno de grao é definida pela equacéo (31).
8oy = ~Ld, (31)
Ceg

E de extrema importancia entender como cada regido da microestrutura do
material influencia nas propriedades elétricas e a El auxilia na obtencdo das
caracteristicas, tendo em vista a gama de informacdes possiveis de obter pelas
correlacdes a partir dos valores de resisténcia e capacitancia. Entender os fenémenos

gue acontecem no contorno de grdo € importante, para determinar o efeito de

impurezas ou segregacdes, que podem acontecer em solucdes sélidas. (79,80)
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 SINTESE DOS POS

A composigao base estudada foi a BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5, mesma utilizada pelo
grupo de pesquisa. Neste trabalho, utilizou-se a mistura de 6xidos como rota de
processamento para obter as seguintes composicoes: Bai1-xCaxCeo,2Zro,7Y0,103 e Bai-
xSrxCeo,2Zr0,7Y0,103, onde os valores de x séo 0,05 e 0,025; que equivalem a 1% e
0,5% em mol do elemento dopante, respectivamente. Os materiais precursores
utilizados foram: CeO:2 (Aldrich,pureza 99%), ZrO2 (Aldrich, pureza 99%), Y203
(Aldrich, pureza>99,99%), BaCOs (Aldrich, pureza>99%), CaCOs (Dinamica, pureza
99%) e Sr(NOs)2 (Aldrich, pureza>99%). Também se produziu uma amostra de
BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 para comparacao. Preparou-se 0s pos seguindo a estequiometria
para obter as composicdes desejadas.

Misturou-se os pos em jarro de polietileno de alta densidade e agitou-se em
moinho excéntrico em meio alcodlico, com proporcao de esfera/pd de 10:1, e com
0,5% em massa de Triton X-100 como dispersante, durante 6 horas. Em seguida,
secou-se a mistura em fluxo de ar quente. Transferiu-se o p6 para cadinho de alumina
e entdo realizou-se a calcinacao, a 1250°C por 2 horas, para a eliminacao do diéxido
de carbono dos carbonatos e/ou 6xidos de nitrogénio do nitrato. Apés a calcinacao, o
po retornou para o jarro de polietileno de alta densidade e foi moido por 12 horas em
moinho excéntrico, em meio alcodlico. Seguindo a moagem, o p6 foi secado por fluxo
de ar quente e peneirado em mesh 120.

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura adotada para a denominacéo das

diferentes composicdes elaboradas neste trabalho.

Tabela 2 — Nomenclaturas utilizadas para as composicdes elaboradas.

Nomenclatura Composigao Porcentagem em mol do
elemento dopante (Ca/Sr)
0,5%Ca Bao,o75Ca0,025Ce0,2Zr07Y0,103-5 0,5%
1%Ca Bao,95Ca0,05Ce0,22r0,7Y0,103-5 1%
0,5%Sr Bao,975Sr0,025C€0,22r0.7Y0,103-5 0,5%
1%Sr Ba0,95Sr0,05C€0,2Zr0,7Y0,103-5 1%
BCZY Bai1Ce0,2Zr0,7Y0,103-5 -

Fonte: o autor.
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Os pos sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X antes da
conformacao. Os espectros de difracdo de raios X foram obtidos com um intervalo de
variagado angular de 26 de 20° a 90° e velocidade de varredura de 2°/min, com radiagao
Ka(Cu), utilizando um equipamento Rigaku, modelo Ultima 1V(Jap&o). A andlise dos
difratogramas foi feita utilizando o software Crystallographica Search-Match (Verséo
2.1.1.1 © 1996-2004 Oxford systems).

4.2 CONFORMAQAO DAS AMOSTRAS

Conformou-se o p6 em amostras no formato de pastilhas, com 0,3 g de massa,
com aproximadamente 2 mm de espessura e 8 mm de diametro, por prensagem
uniaxial, com pré-carga de 100 MPa por 20 segundos e carga de 200MPa por 45

segundos.

4.3SINTERIZACAO

Sinterizou-se as amostras a 1500°C, por 2 e 4 horas, em forno elétrico
Linderberg/Blue M. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min. Para realizar a
sinterizacdo, as amostras foram cobertas por p6 da mesma composicéo, de forma a
evitar a evaporacdo ou consumo dos elementos e preservar a composicdo. Apos a
sinterizagdo, as amostras foram resfriadas ao forno até a temperatura ambiente.
Preparou-se cinco amostras de cada composicdo, para cada condicdo de

sinterizacao.

4.4CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), medidas de densidade e porosidade

aparente e as propriedades elétricas foram obtidas por espectroscopia de impedancia

(EI).

4.4.1 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

A densidade e porosidade aparente das amostras sinterizadas foram medidas
utilizando a técnica de imersao baseada no principio de Arquimedes. Para os calculos,
foram efetuadas medidas de peso Umido, peso seco e peso imerso. Foi medido o peso
seco (Ps) apdés as amostras permanecerem durante 24 horas em estufa em 110°C.

Em seguida, as amostras foram submersas em agua destilada durante 24 horas.
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Utilizando-se um aparato especifico para esse tipo de pesagem, foram medidos o
peso imerso (Pi) e o peso umido (Pu) das amostras. Os calculos da porosidade
aparente (PA) e densidade aparente (DA) foram feitos de acordo com as equagdes
(32) e (33), respectivamente:

_ (Pu—Ps
PA = (—PU_Pi) .100 (32)
Ps
DA =250 (33)

4.4.2 Difracdo de Raios X

A identificacdo das fases presentes nas amostras sinterizadas foi realizada pela
técnica de difracdo de raios X. Para a andlise das amostras sinterizadas, estas foram
maceradas finamente com auxilio de almofariz e pistilo de agata, para acompanhar
possiveis mudancas estruturais devido aos tratamentos térmicos.

Os espectros de difracéo de raios X foram obtidos com um intervalo de variacao
angular de 20 de 20° a 90° e velocidade de varredura de 2°/min, com radiacdo Ka(Cu),
utiizando um equipamento Rigaku, modelo Ultima IV(Japdo). A andlise dos
difratogramas foi feita utilizando o software Crystallographica Search-Match (Verséo
2.1.1.1 © 1996-2004 Oxford systems).

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para observar as microestruturas das amostras utilizou-se o microscopio
eletrdnico de varredura MIRA3 (Tescan), utilizando feixe de elétrons secundarios e
retroespalhados. Para a analise, as amostras sinterizadas foram embutidas em resina,
lixadas com lixas d’agua de 400, 600, 1000 e 1500 mesh e polidas com pasta de
diamante de 0,25um. Para a revelagdo dos contornos de gréo, as amostras foram
atacadas termicamente em temperatura de 1450°C (50°C abaixo da temperatura que
foram sinterizadas), durante 10 min com taxa de 15°C/min para aquecimento e
resfriamento ao forno, utilizando o forno Lindberg Blue M. Todas as amostras foram
recobertas com uma fina pelicula de ouro utilizando um equipamento de deposi¢éao
por plasmas, Shimadzu IC-50, com a finalidade de evitar efeitos de carregamento nas

amostras.
4.4.4 Espectroscopia de Impedéancia

Para a realizacdo da espectroscopia de impedancia para obtencdo dos dados

das propriedades elétricas, utilizou-se as amostras que alcancaram maiores
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densidades. Para a preparacdo das amostras, lixou-se as suas faces para ficarem
paralelas e depois aplicou-se tinta condutora de platina. A amostra foi, entéo,
aquecida com taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 1100 °C por
30min em um forno EDG F1800 para a fixacao do eletrodo.

Os dados de impedancia foram coletados a cada 50°C, em uma faixa de
temperaturas variando de 200 até 550 °C. Para cada ponto coletado, foi variada a
frequéncia de 0,1Hz — 1MHz. Os dados foram obtidos em uma atmosfera de ar
sintético umidificado com H20. O equipamento utilizado para aquisicdo desses dados
foi o potenciostato marca Autolab PGSTAT30.

Utilizando um modelo de circuito elétrico equivalente, foram obtidos os valores
de resisténcia (R) e dos componentes capacitivos CPE-T (Q) e CPE-P (n), para o gréo
e contorno de grao. Os dados foram analisados com auxilio do software ZVIEW 3.0,
A utilizac&do do CPE nos célculos se faz necessaria devido o material ndo se comportar
como um capacitor ideal, apresentando desvios nos seus semicirculos. Utilizando um
paquimetro, foram medidas as dimensfes da amostra, espessura (L), o diametro e o
raio, utilizadas para calculo da area (A). Esses dados foram necessarios para o céalculo
da capacitancia (C) pela equacéo (34), da condutividade (o) pela equacgao (35) e da

impedancia (Z) real e imaginaria pela equacgéao (36) para cada amostra.

(1—n) 1

C=Rn .Qn (34)
o= (35)
Z(Q.cm) = X924 (36)

Utilizando-se da condutividade obtida, foi montado os diagramas de Arrhenius.
Para isso calculou-se o log(o.T) — eixo y do diagrama — e o inverso da temperatura (T)
na qual foi extraida a condutividade, 1000/T — eixo x. Pela lineariza¢do dos pontos, foi
obtida a energia de ativacéo (Ea) a partir da inclinacdo da reta, a qual segue a equacao
(37) de Arrhenius, sendo k a constante de Boltzmann (8,617x10-5 eV.K™1).

0.T = gy.exp [—i—; (37)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DOS POS SINTETIZADOS

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios X dos pés sintetizados apoés

calcinagdo em 1250°C por 2 horas.

Figura 19 — Difratogramas de raios X dos pds sintetizados apds calcinacéo a 1250°C por 2 horas.
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Fonte: o autor.
Observa-se, em todas as composi¢des sintetizadas, a presenca de fases

intermediarias como zirconato de bario (BaZrOs, JCPDS 89-2486) e cerato de bario
(BaCeOs, JCPDS 89-8270), além do carbonato de bario (BaCOs, JCPDS 1-506). Isso
se deve pelatemperatura ndo ser alta o suficiente para o consumo dos pos formadores
e formacdo completa da fase perovskita, havendo ainda resquicios de carbonato de
bario, visto que esse se decompde em temperaturas entre 1100°C a 1300°C,
dependendo do patamar de calcinagcdo (85). Os difratogramas apresentam
semelhancas entre si, na quantidade de picos e intensidade dos picos, exceto o
difratograma do BCZY sem dopante, que por ndo ter um elemento a mais na
composicado, facilitou a cinética da reacdo de mudanca de fase e por isso nado

apresenta os picos de cerato de bario.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
5.2.1 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

Os valores de densidade aparente, porosidade aparente e densidade relativa
das amostras sinterizadas sao apresentados na Tabela 3. As medidas foram obtidas
pelo principio de Arquimedes e os valores apresentados foram a média entre 5
amostras. O valor da densidade teodrica utilizada, 6,10 g/cms3, foi da estrutura

perovksita da ficha ICSD-19973, fase BCZY, para determinacéo da densidade relativa.

Tabela 3 — Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Densidade Relativa das amostras
sinterizadas.

Amostra Sinterizacao Densidade Porosidade Densidade
Aparente (g/cm3) Aparente (%) | Relativa (%)
BCzZY 1500°C/2h 4,12 + 0,04 10,58 + 3,19 67,6
BCzZY 1500°C/4h 4,27 + 0,03 3,67+1,12 70,0
0,5%Sr 1500°C/2h 4,29 + 0,04 28,29 + 1,20 70,4
0,5%Sr 1500°C/4h 4,33 £ 0,03 28,22 + 0,62 71,1
1%Sr 1500°C/2h 4,22 + 0,03 29,26 £+ 0,41 69,2
1%Sr 1500°C/4h 4,07 £ 0,03 31,23 £ 0,53 66,8
0,5%Ca 1500°C/2h | 5,72 + 0,09 0,96 + 1,07 93,8
0,5%Ca 1500°C/4h | 5,83 £ 0,03 0,97 + 0,57 95,7
1%Ca 1500°C/2h 5,85+ 0,05 1,84 + 0,66 94,4
1%Ca 1500°C/4h | 5,76 + 0,06 1,86 £ 1,16 96,0

Fonte: O autor.

As amostras dopadas com Ca apresentaram maiores densidades e menores
valores de porosidade aparente, indicando a melhor densificagdo com este dopante
em comparagao com as amostras de BCZY sem dopante ou dopadas com Sr. A
composi¢cdo com 0,5%Ca apresentou menor valor de porosidade, sendo de 0,96%
para a composicao sinterizada a 1500°C por 2 horas e 0,97% para a composi¢ao
sinterizada a 1500°C por 4 horas. As amostras dopadas com Sr apresentaram valores
de densidade proximos as amostras de BCZY sem dopante, porém, apresentaram
valores de porosidade de cerca de 29%, indicando que este dopante néo auxilia no
processo de densificacdo das amostras.

O tempo de sinterizacao teve pouco efeito na densificacdo, nas amostras de

BCZY sem dopante; 0,5%Sr e 0,5%Ca; houve um pequeno aumento da densidade, e
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nas amostras de 1%Sr e 1%Ca houve uma pequena diminuicdo da densidade. As
amostras dopadas com Ca apresentaram densidade relativa alta, com valores maiores
que 93%, j& a amostra sem dopagem e as dopadas com Sr apresentaram densidades

relativas mais baixas, com valores variando de 66 a 71%.

5.2.2 Caracterizagao por DRX e MEV das amostras dopadas com Ca

Os difratogramas de raios X das amostras 0,5%Ca e 1%Ca, sinterizadas a
1500°C, por 2 horas, sdo apresentados na Figura 20, juntamente com o difratograma
de uma amostra de BCZY sem dopante.

Observa-se que 0s picos se encontram praticamente nos mesmos angulos,
cComo 0S picos mais intensos nos angulos 29,6°, 42,4° e 52,6°, indicando que as
composicdes apresentam a mesma estrutura cristalina, referente a fase perovskita,

de acordo com a ficha ICSD-19973.

Figura 20 — Difratogramas de raios X das amostras 0,5%Ca, 1%Ca e BCZY sinterizadas por
1500°C por 2 horas.

——0,5%Ca 1500°C/2h
¢BCZY — 1%Ca 1500°C/2h
—— BCZY

Intensidade

—
—

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Fonte: O autor
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Os difratogramas de raios X das amostras 0,5%Ca e 1%Ca sinterizadas a
1500°C por 4 horas € apresentado na Figura 21, juntamente com o difratograma de
uma amostra de BCZY sem dopante.

Observa-se que os picos com maiores intensidades se encontram praticamente
nos mesmos angulos, como os picos nos angulos 29,6°, 42,4° e 52,6°,indicando que

as composicdes apresentam a mesma estrutura cristalina da perovskita, do BCZY da

ficha ICSD-19973.

Figura 21 — Difratogramas de raios X das amostras 0,5%Ca, 1%Ca e BCZY sinterizadas por 1500°C
por 4 horas.

— 0,5%Ca 1500°C/4h
¢BCZY — 1%Ca 1500°C/4h
— BCZY
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Fonte: O autor

A Figura 22 apresenta a comparacao do pico principal (26 varia de 29,4° a
29,8°) das amostras de BCZY dopadas com Ca com uma amostra de BCZY sem
dopagem (26 = 29,6°). As amostras 1%Ca, sinterizadas por 4h, 0,5%Ca sinterizada
por 2h e 0,5%Ca sinterizada por 4h apresentaram o pico deslocado para a direita.
Esses deslocamentos podem indicar que o dopante entrou em solucdo sdlida na

composicao, sem formar segunda fase, mas alterando parametros da célula unitaria



e modificando o angulo de difracdo. A amostra BCZY 1%Ca, sinterizada por 2h,
apresentou o pico deslocado para a esquerda, provavelmente causado por um desvio
do posicionamento da amostra na execuc¢ao da analise de difracdo, porque todos os
picos do difratograma apresentaram desvios semelhantes, deslocamentos para a

esquerda, ao do pico apresentado na Figura 22.

Figura 22 — Comparac¢édo entre o principal pico, do espectro normalizado das amostras dopadas com
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0,5%Ca, sinterizadas a 1500°C por (a) 2 e (b) 4 horas, e das amostras dopadas com 1%Ca,
sinterizadas a 1500°C por (c) 2 e (d) 4 horas.
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Fonte: O autor

Calculou-se o fator de tolerancia de Goldschmidt (88), de acordo com

a

equacao (38). Esse fator é utilizado para comparar compostos que sao do tipo ABXs,

e determinar sua estrutura.
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(1-x).rBa%t+(x).M55+r087
V2[0,2.7Cepf +0,7.rZryf +0,1.0Y3; 471057 ]

t = (38)

Onde r equivale o raio dos ions; os algarismos romanos é o numero de
coordenacado; x é a proporcdo, 0,025 e 0,05, do elemento dopante, Ca ou Sr, da
composicao analisada. Os valores de raios iGnicos utilizados sao de acordo com R. D.
SHANNON (89). Os valores de tolerancia obtidos para composicdo BCZY sem
dopante, e para as composi¢cdes com 0,5% e 1% em mol de Ca(x=0,025 e 0,05,
respectivamente) sao: 0,981; 0,979 e 0,977, respectivamente. Os valores de
tolerancia préximos indicam que as composicfes apresentam a mesma estrutura
cristalina.

A Figura 23 apresenta as micrografias das amostras 0,5%Ca, sinterizadas a
1500°C por (a) 2 horas e (b) 4 horas, e amostras dopadas com 1%Ca, sinterizadas a
1500°C por (c) 2 horas e (d) 4 horas, polidas e atacadas termicamente. Evidencia-se
a densificacdo das amostras, visto a pouca quantidade de poros nas micrografias.
Observa-se também, que as amostras dopadas com 0,5%Ca apresentaram
microestrutura mais densificada que as amostras de 1% Ca, de acordo com o0s
resultados de densidade e porosidade aparente apresentados na Tabela 3. Observa-
se nas amostras com 1%Ca, a presenca de particulas bem definidas nos contornos
de grdo. A DRX desta amostra, apresentado na figura 21, ndo mostra a formacéo de
uma segunda fase, desta forma, presume-se que estes tenham se formado durante a
realizacdo do ataque térmico para revelacao dos contornos de grdo, uma vez que a
exposicdo da superficie a altas temperaturas pode ter favorecido essa formacao.
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV das amostras de BCZY dopadas com 0,5% mol de Ca,
sinterizadas a 1500°C por (a) 2 horas e (b) 4 horas, e amostras dopadas com 1% mol de Ca,
sinterizadas a 1500°C por (c) 2 horas e (d) 4 horas, polidas e atacadas termicamente.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.24 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.40 mm
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 5.19 pm Date(m/dly): 11/12/21 Performance in nanospace View field: 5.19 pm Date(m/dly): 11/12/21

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.89 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.80 mm
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 5.19 pm Date(m/dly): 11/12/21 Performance in nanospace View field: 5.19 pm |Date(m/dly): 11/12/21

(©) (d)

Fonte: o autor.

As Figuras 24, 25, 26 e 27 apresentam analises de EDS das amostras dopadas

com 0,5% e 1%Ca, sinterizadas a 1500°C por 2 e 4 horas.
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Figura 24 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composicéo 0,5%Ca na sinterizacao
1500°C/2h.

[
10pm

Fonte: o autor.

Figura 25 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢ao 0,5%Ca na sinterizagao
1500°C/4h.
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| e e—|
10pm

Fonte: o autor
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Figura 26 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢cdo 1%Ca na sinterizacao
1500°C/2h.

10pm

Fonte: o autor.

Figura 27 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢ao 1%Ca na sinterizagao
1500°C/4h.

Zr Lal Y Lal Ca Kal

| es— |
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Fonte: o autor.
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Observa-se que todos as amostras apresentaram boa dispersdo dos elementos
na microestrutura, indicando que houve solubilidade dos dopantes e ndo se formou
segunda fase. Nas amostras dopadas com 1%Ca, onde observou-se a formagéo de
particulas na superficie da microestrutura, nédo foi possivel identificar a composi¢céo
das particulas por este método, devido as dimensfes das particulas serem menores
gue a regido afetada pelo feixe de elétrons da varredura eletrénica do equipamento,
onde a resposta do sinal abrange toda a regido vizinha da particula, camuflando a
resposta de interesse.

Para determinar a estrutura cristalina das particulas que aparecem nha
superficie, apés o ataque térmico das amostras dopadas com Ca, realizou-se a
difracdo de raios X nas amostras inteiras, sem triturar a amostra, assim as ondas
eletromagnéticas foram direcionadas na superficie que foi polida e atacada
termicamente. A Figura 28 apresenta o difratograma de raios X das amostras dopadas

com Ca, da superficie polida e atacada termicamente.

Figura 28 - Difratograma de raios X, realizada na superficie polida e atacada termicamente, das
amostras dopadas com 0,5% e 1%Ca e sinterizadas por 1500°C por 2 e 4 horas.

| — 0,5%Ca 1500°C/2h

+BCZY VY,4Ceps0,g | 05%Cal500°Cidh
1%Ca 1500°C/2h

1%Ca 1500°C/4h

h A h
I\ . I\

Intensidade

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Fonte: o autor
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Observa-se que os picos referentes a estrutura perovskita apresentam-se com
alta intensidade, indicando que essa estrutura esta presente na amostra. Além desses
picos, h& a presenca de picos com baixa intensidade nos angulos 29°, 33°, 48° e 57°,
indicando a formacao de uma segunda fase de Yo0,4Ceo0,601. OUBA, A. K. O. et al (82),
ao analisar uma composicdo de BCZY dopado com 4%mol de ZnO, sinterizado a
1400°C/4h, apresentou um difratograma de raios X (Figura 29) com padrdes de picos
muito semelhantes aos da Figura 28, indicando que houve a formacao da fase de
BaiCeo,2Zr0,7Y0,103-5 , além de picos menores correspondendo a fase de Yo,4Ceo,601,s,
ficha ICSD-028810, que possui uma estrutura cubica do tipo fluorita. Essa segunda

fase se formou da segregacéo dos elementos Y, Ce e O da fase BCZY.

Figura 29 — Difratograma de raios X de amostra de BCZY dopado com 4%mol de ZnO, sinterizado a
1400°C/4h.
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Fonte: Adaptado de OUBA, A. K. O. et al. Processing and Application of Ceramics (82).

5.2.3 Caracterizagao por DRX e MEV das amostras dopadas com Sr

Os difratogramas das amostras dopadas com Sr sdo apresentados na Figura
30, para as amostras 0,5%Sr e 1%Sr sinterizadas a 1500°C por 2 horas, e Figura 31
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para as amostras 0,5%Ca e 1%Sr, sinterizadas a 1500°C por 4 horas. Observa-se
gue, os picos e as intensidades sdo semelhantes entre as amostras dopadas com Sr
e a amostra sem dopagem, onde os picos das diferentes amostras estdo localizados
praticamente nos mesmos angulos, com os angulos mais representativos de 29,6°,
42,4° e 52,6°. Esse comportamento se repete, tanto para as amostras sinterizadas por
1500°C por 4 horas quanto para as sinterizadas a 1500°C por 2 horas, indicando que
houve solucao solida e formacgéo de fase da perovskita, de acordo com a ficha ICSD-
19973.

Figura 30 — Difratograma de raios X das amostras 0,5%Sr, 1%Sr e BCZY sinterizadas por 1500°C por
2 horas.

— 0,5%Sr 1500°C/2h
1%Sr 1500°C/2h
—— BCZY 1500°C/2h

__JLAAA]LJLAL

+BCZY

Intensidade

JLAﬂAJLJLAL

. A ¢ . .
_—JL_A_L A N . N
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 V5 80 85 90
20

Fonte: O autor.
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Figura 31 — Difratograma de raios X das amostras 0,5%Sr, 1%Sr e BCZY sinterizadas por 1500°C por
4 horas.
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Fonte: O autor.
A Figura 32 apresenta a regiao aproximada do principal pico dos difratogramas

apresentados nas Figuras 30 e 31. Nota-se que houve pequenos deslocamentos da
intensidade maxima do pico de difracdo entre a amostra sem dopagem em relacéo as
amostras dopadas, esse deslocamento € um indicativo que o Sr entrou em solucéo
sélida, sendo que esse deslocamento foi mais intenso para as amostras com 1%Sr,
visto que a maior quantidade de dopante causa maiores mudangas nos parametros
da célula unitaria, consequentemente maiores deslocamentos dos angulos dos picos
da refracdo. A Figura 32(d), apresenta o deslocamento do pico para esquerda,
provavelmente causado por um desvio de posicionamento da amostra na analise do
DRX, visto que todos os picos estao deslocados para esquerda, de forma semelhante

a apresentada pelo pico principal.
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Figura 32 — Comparacéao entre o principal pico, do espectro normalizado das amostras dopadas com
0,5%Sr, sinterizadas a 1500°C por (a) 2 e (b) 4 horas e das amostras dopadas com 1%Sr,
sinterizadas a 1500°C por (c) 2 e (d) 4 horas.
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Fonte: O autor.
Calculou-se os valores de tolerancia de Goldschmidt, de acordo com a equacgao

(38), para a composicao BCZY sem dopante, e para as composi¢cées com 0,5% e 1%
em mol de Sr (x=0,025 e 0,05, respectivamente). Os valores séao: 0,981; 0,980 e 0,979,
respectivamente. Os valores de tolerancia proximos indicam que as composicoes
apresentam a mesma estrutura cristalina.

A Figura 33 apresenta as micrografias das amostras dopadas com 0,5%Sr,
sinterizadas a 1500°C por (a) 2 e (b) 4 horas e dopadas com 1%Sr, sinterizadas a
1500°C por (c) 2 e (d) 4 horas, polidas e atacadas termicamente. Observa-se que a
dopagem com Sr ndo contribui para a densificacdo das amostras, evidenciado pela
grande quantidade de poros na microestrutura, como pode ser comprovado pelos
resultados de porosidade apresentados na Tabela 3. O tempo de sinterizagcdo nao
influenciou no tamanho de grdo das amostras, visto que 0s gréos apresentam o

mesmo tamanho médio comparando-se os diferentes tempos.
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Figura 33 — Micrografias obtidas por MEV das amostras de BCZY dopadas com 0,5% mol de Sr,
sinterizadas a 1500°C por (a) 2 horas e (b) 4 horas, e amostras dopadas com 1%mol de Sr,

sinterizadas a 1500°C por (c) 2 horas e (d) 4 horas, polidas e atacadas termicamente.
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Fonte: o autor.

As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam analises de EDS das amostras dopadas
com 0,5% e 1%Sr, sinterizadas a 1500°C por 2 e 4 horas.
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Figura 34 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢do 0,5%Sr na sinterizacéo
1500°C/2h.

10pm

Fonte: o autor.

Figura 35 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢ao 0,5%Sr na sinterizagéo

1500°C/4h.
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Fonte: o autor.
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Figura 36 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢cdo 1%Sr na sinterizacdo
1500°C/2h.
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Fonte: o autor.

Figura 37 — Micrografia da superficie e mapeamento por EDS da composi¢cao 1%Sr na sinterizacao
1500°C/4h.
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Fonte: o autor.
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Observa-se que todos as amostras apresentaram boa disperséo dos elementos
na microestrutura, indicando que houve solubilidade dos dopantes e ndo se formou

segunda fase.

5.2.4 Espectroscopia de Impedancia

A partir dos resultados obtidos com as medidas de densidade aparente,
decidiu-se realizar a caracterizagdo elétrica apenas nas amostras dopadas com Ca,
pois estas apresentaram alta densificagdo e baixo valores de porosidade aparente,
menos de 2%.

Obteve-se trés tipos diferentes do diagrama de Nyquist para as composices
analisadas, baseados nos espectros referentes a composicdo 1% mol de Ca
sinterizada a 1500°C/2h, como mostrados na Figura 38, com 0s respectivos circuitos
equivalentes adotados para os calculos. Para fazer o fit correto dos dados e levar em
consideracao a contribuicdo das interac6es dos dipolos para conducéo a introdugéo
de um CPE foi necessaria. Os diferentes diagramas foram obtidos devido a variacao
de temperatura durante as medidas, onde o arco equivalente ao comportamento do
grao sO é perceptivel, nas frequéncias utilizadas nesse ensaio, em menores
temperaturas. O diagrama da Figura 38(a) foi obtido na temperatura de 200°C e
utilizou-se um circuito formado por dois componentes R/CPE. O diagrama da Figura
38(b) foi obtida em 350°C e utilizou-se um circuito formado por um componente R e
R/CPE. E o diagrama da Figura 38(c) foi obtido em 550°C e utilizou-se um circuito

formado por um componente R e dois R/CPE.
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Figura 38 — Espectros de impedéancia encontrados e circuitos equivalentes definidos respectivos.
Espectros para temperatura de 200 a 300°C (a), 350 a 450°C (b) e 500 a 550°C (c).
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Fonte: o autor.

De modo geral, para esses compostos, nas temperaturas mais altas
empregadas no ensaio (500 e 550°C) os espectros apresentaram dois semicirculos,
como na Figura 38(c). Baseado nos resultados de capacitancia, pode-se relacionar o
primeiro semicirculo a interface eletrodo/amostra (valores entre 108 F e 10° F) e 0
segundo semicirculo (valores entre 10° F e 10°% F) ao eletrodo. Devido ao
equipamento utilizado atingir a frequéncia maxima de 1MHz, néo foi possivel medir a
capacitancia do grao em maiores temperaturas, visto que sua contribuicdo ocorre em
altas frequéncias (entre 1x10’ Hz e 1x10° Hz). Algumas amostras, como a

exemplificada, em menor temperatura (200°C e 250°C) mostram o semicirculo
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referente a resposta do gréo e parte do contorno de gréo, como mostra a Figura 38(a).
Temperaturas entre 300°C e 450°C apresentam espectros

comportamento elétrico do contorno de gréo, arcos que representam a interface

referentes ao

eletrodo/amostra e parte do arco que representa o eletrodo, como na Figura 38(b)
(57).

A Figura 39 apresenta os diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura para a composi¢éao 0,5% Ca, sinterizadas a 1500°C por 2 e 4
horas, analisadas por impedancia em atmosfera de ar sintético umido.

A faixa de frequéncia disponivel para espectroscopia de impedancia néo foi
ampla o suficiente para definir os arcos de grao e contorno de grdo em temperaturas
maiores, 450°C a 550°C, por isso s6 se obteve cinco pontos especificos referentes a
grao e contorno de grdo. Observa-se que as curvas apresentaram pontos muito
aproximados independentemente do método aplicado para a composicao, indicando

gue o tempo de sinterizacao nao altera as propriedades da composi¢cao

Figura 39 - Diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em fungéo da temperatura para o (a)
grao, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de 0,5% mol de Ca sinterizadas a 1500 °C por 2 e
4 horas, analisadas em atmosfera de ar sintético imido.

1,21 1,29 138 149

Fonte: o autor.
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A Figura 40 apresenta os diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em
funcéo da temperatura para a composi¢éo 1% em mol de Ca, sinterizadas a 1500°C
por 2 e 4 horas, analisadas por impedancia em atmosfera de ar sintético imido.

Na Figura 40(a) e (b), obteve-se apenas cinco pontos para a amostra, devido a
faixa de frequéncia nao ter sido ampla o suficiente para definir os arcos referentes a
grao e contorno de grdo em maiores temperaturas (450°C, 500°C e 550°C). Observa-
se que as curvas apresentaram pontos muito aproximados independentemente do
método aplicado para a composi¢ao, tanto o tempo de sinterizacao néo alteraram as

propriedades elétricas da composicao.
Figura 40 - Diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em funcdo da temperatura para o (a)
grao, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de 1% em mol de Ca sinterizadas a 1500 °C por 2

e 4 horas, analisadas em atmosfera de ar sintético iUmido.
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A Figura 41 apresenta os diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura comparando as curvas das composicfes 0,5% e 1% em mol
de Ca, sinterizadas por 1500°C por 2 horas, analisadas por impedancia em atmosfera
de ar sintético umido. A Tabela 4 apresenta os valores de condutividade, energias de
ativacao do gréo, contorno de grao e total das amostras dopadas com Ca, sinterizadas
a 1500°C por 2 horas e 4 horas, em atmosfera de ar sintético umido. Os dados de
condutividade elétrica sdo na temperatura de 550°C e as energias de ativacdo foram
calculadas na faixa de 200°C a 550°C.

Figura 41 — Diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em funcéo da temperatura para o (a)
grao, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de 0,5% e 1% em mol de Ca sinterizadas a

1500°C por 2h, analisadas em atmosfera de ar sintético umido.
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Tabela 4 - Valores de condutividade elétricas e energias de ativacdo em atmosfera de ar sintético

Umido.

Amostra | Sinterizacdo | Atmosfera | 0 (S.cm™) | Eag | Eacg | Eat(eV) (200-550°C)
(550°C) @) | (V)

0,5%Ca | 1500°C/2h | Umida 2,98.10° | 0,50 | 0,84 0,70
0,5%Ca | 1500°C/4h | Umida 2,28.10° |0,52 | 0,86 0,71
1%Ca 1500°C/2h | Umida 1,00.10°® | 0,65 | 0,83 0,79
1%Ca 1500°C/4h | Umida 1,03.10°® | 0,66 | 0,85 0,78

Fonte: o autor.

A Figura 41 mostra que a composicdo de 0,5%Ca apresentou maior
condutividade elétrica que a com 1%. Observa-se nas curvas para grao, Figura 41(a),
gue ainclinacdo da reta em relacéo ao eixo da temperatura da composicado com menor
teor de calcio € menor, fazendo com que a energia de ativacéo para o grao seja menor,
como evidenciado na Tabela 4. As curvas para contorno de grdo, Figura 41(b),
apresentaram praticamente a mesma inclinagdo, consequentemente apresentaram
valores muito proximos para a energia de ativacao para contorno de gréao. A inclinacéo
da curva da composicdo com 0,5% Ca, para a condutividade total, € levemente menor,
isso se deve a contribuicdo do grdo, que apresenta menor valor de energia de
ativacao, e consequentemente vai atribuir um menor valor de energia de ativagao total,
sendo de 0,70 eV para a composicao de 0,5% em mol de Ca e 0,79 eV para 1% em
mol de Ca.

As amostras dopadas com 1%Ca apresentaram valores de condutividade em
cerca de 102 S.cm?, e apresentaram maiores valores de energia de ativacédo para o
grao, em média de 0,65 eV. As amostras dopadas com 0,5%Ca apresentaram maiores
condutividades se comparadas a composicdo com maior teor de Ca, com
condutividade em cerca de 2,8.10% S.cm? e apresentaram menores valores de
energia de ativacao para o grao, em cerca de 0,50 eV.

Em geral, a Ea para condutividade protonica do BCZY é de 0,4-0,6 eV [18,29];
acima disso, espera-se que ocorra uma contribuicdo da condutividade ibnica e,
portanto, mais dependente da temperatura, uma vez que maiores niveis de energia
S&a0 necessarios para promover a conducao dos ions oxigénio do que para os prétons.

As amostras dopadas com 0,5% em mol de Ca apresentam valores de energia

de ativacado para o grao compativeis para condutividade proténica do BCZY, cerca de
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0,50 eV, porém a energia de ativacdo para o contorno de gréao € cerca de 0,82 eV, 0

gue acaba dificultando o movimento dos protons pelo contorno de gréo.

A Tabela 5 apresenta valores de condutividade elétrica e energias de ativacao

de amostras desenvolvidas neste trabalho e de outras amostras, com composicoes e

rotas de processamento semelhantes encontrados na literatura.

Tabela 5 — Comparacéo de valores de condutividade e energia de ativacédo obtidos neste trabalho e

na literatura.

Amostra Atmosfera | Sinterizacdo | o (S.cm?) | Eag(eV) | Eacy | Ear Ref.
0,5%Ca Umida 1500°C/2h 2,98.10°3 0,50 0,84 | 0,70 | Este
trabalho
0,5%Ca Umida 1500°C/4h 2,28.10°3 0,52 0,86 | 0,71 | Este
trabalho
1%Ca Umida 1500°C/2h 1,00.103 0,65 0,83 | 0,79 | Este
trabalho
1%Ca Umida 1500°C/4h 1,03.10°3 0,66 0,85 | 0,78 | Este
trabalho
BCZY 4%mol Umida 1500°C/4h 0,75.10°3 0,45 0,97 | 0,93 | (83)
Zn0O
BCZYN2(2%mol | Umida 1300°C/4h 1,17.103 0,51 1,01 | 0,96 | (84)
NiO)
BCZYZ2(2%mol | Umida 1400°C/4h 1,20.10% 0,47 1,00 | 0,95 | (84)
Zn0O)
BCZY (1%peso | Umida 1500°C/4h 2,08.10° 0,59 0,64 (81)
NiO)
BCZY(26) Umida 1400°C/10h | 17,9.103 0,45 0,73 | 0,66 | (85)
BCzY Umida 1700°C/6h 2,50.10° 0,48 0,53 (86)
BCZY 2%Co Umida 1450°C/6h 1,81.10°3 0,52 0,54 (86)
BCZY 1%Ni Umida 1450°C/6h 4,46.10° 0,46 0,62 (86)
BCZY27-4s Seca 1400°C/4h 2,37.103 0,47 0,72 | 0,74 | (82)

Fonte: o autor

Observa-se que a composi¢cao desenvolvida neste trabalho, BCZY com 0,5%

em mol de Ca apresenta valores de energia de ativacdo semelhantes a outros

trabalhos, como no caso do BCZY dopado com 4% em mol de ZnO, encontrado por

SILVA, J. 0.(83) com energia de ativacdo de grao, contorno de gréo e total sendo,
respectivamente, 0,45 eV; 0,97 eV e 0,93 eV. No BCZY dopado com 2% em mol de
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NiO, foi encontrado por HAGY, L. da S.(84), energia de ativacdo de gréo, contorno de
grao e total sendo, respectivamente, 0,51 eV; 1,01 eV e 0,96 eV. E no BCZY27, foi
encontrado por OUBA et al.(82), energia de ativagao de grdo, contorno de grao e total
sendo, respectivamente, 0,47 eV; 0,72 eV e 0,74 eV. Em termos de condutividade, a
amostra desenvolvida de BCZY com 0,5% Ca apresenta condutividade de 2,98.10-3
S.cm?, tendo seu valor superado por amostras com maiores patamares de
sinterizagdo, como o BCZY com 1% em peso Ni apresentado por RICOTE, S. e
BONANOS, N.(81), com condutividade de 4,46.103 S.cm™ e patamar de sinterizacdo
de 1450°C/6h, e o BCZY26 apresentado por SAWANT, P. et al.(85), com
condutividade de 17,9.10°2 S.cm™ e patamar de sinterizacdo de 1400°C/10h. Além
disso, na Tabela 5, observa-se ainda que composi¢cdes que apresentam menores
valores de energia de ativagao foram as submetidas a longos tempos de sinterizacao,
0 que favorece o crescimento de grdo e consequentemente a diminuicdo de superficie

de contorno de gréao e por fim diminui a energia de ativacao de contorno de gréo.
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6 CONCLUSAO

e Obteve-se as composicoes: Bao,975Ca0,025C€0,2210,7Y0,103-5,
Bao,9osCao,05Ce0,2Zr0,7Y0,103-5, Bao,975Sr0,025Ce0,2Z10,7Y0,103-5 e
Bao,95Sro,0sCe0,2Zr0,7Y0,103-5 a partir da mistura de 6xidos solidos.

e As amostras dopadas com Ca apresentaram alta densificacdo, como o caso da
0,5% em mol de Ca, com densidade aparente de 5,72 g/cm3, porosidade aparente de
0,96% e densidade relativa de 93,8%.

e As amostras dopadas com Sr ndo apresentaram alta densificacdo, com
porosidade aparente com cerca de 30%.

e As composicOes estudadas apresentaram estrutura perovskitas, sem formagéao
de segunda fase, exceto quando as amostras foram atacadas termicamente para
revelacao de contornos de grao, houve a formacéo de segunda fase.

e Maiores tempos de sinterizacao tiveram muito pouco efeito na microestrutura e
propriedades finais das amostras.

e A dopagem com 0,5% em mol de Ca apresentou menor porosidade que a
dopagem com 1% em mol de Ca.

¢ Nao foi possivel verificar as propriedades elétricas da composicdo dopada com
Sr devido a alta porosidade das amostras.

e A amostras dopadas com 0,5% em mol de Ca apresentaram maiores valores
de condutividade elétrica e menores valores de energia de ativagdo que as amostras
dopadas com 1% em mol de Ca.

e A composi¢do BCZY com 0,5% em mol de Ca, sinterizada a 1500°C por 2
horas, analisada em atmosfera de ar sintético Uumida, apresentou condutividade
elétrica de 2,98x10% S.cm™ a 550°C, e energia de ativacdo de gréo, contorno de gréo

e total de 0,50; 0,84 e 0,70 eV, respectivamente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Elaborar composi¢cdes com quantidades intermediarias do elemento dopante,
das composicdes apresentadas neste trabalho.

e Aprofundar os estudos nos parametros de sinterizagdo, como diferentes
patamares, sinterizacdo em duas etapas, modificar curvas de aquecimento e
resfriamento, a fim de aumentar tamanho de gréo.

e Empregar diferentes tipos de sinteriza¢do, como sinterizacao por microondas e

Flash Sintering.
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