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RESUMO

Dentre os materiais mais comuns utilizados para a construcdo de eletrélitos e eletrodos
das células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) estdo os 6xidos com estrutura semelhante
a perovisquita; estes apresentam caracteristicas desejaveis para esta aplica¢cdo, como boa
condutividade elétrica. Diversos sdo 0s estudos nesta area atualmente, onde um dos enfoques
é o0 desenvolvimento de materiais com condutividade protdnica para melhorar a performance
destes condutores. O presente trabalho avaliou a viabilidade do composto BasNbsO1s5 (BNO)
como possivel candidato na producdo de elementos de CaCOS. Este composto possui uma
estrutura de perovisquita hexagonal, e estudos recentes apontam que € largamente utilizado
em ressoadores dielétricos e ha indicios que este tipo de estrutura pode apresentar
condutividade proténica. Nesse trabalho foi avaliada a sintese da fase BNO através de um
método alternativo a reacdo no estado sélido, baseada no método Pechini modificado, usando
para isto precursores no formato de Oxido. Como ha diversas rotas diferentes de
processamento para esta fase, comparou-se a sinterabilidade dos p6s obtidos nas sinteses
através da densificacdo, apos serem conformados e sinterizados em duas temperaturas: 1400 e
1450°C. Também se estudou a influéncia da adicdo de dopantes de menor valéncia (titanio e
zirconio) na estrutura e nas propriedades elétricas da fase pura. Foi possivel obter a fase BNO
em todas as sinteses, embora apds a primeira calcinacdo houvesse diferentes fases na amostra
obtida pelo método Pechini; estas fases secundarias desapareceram ap0s a sinterizacgdo.
Atingiu-se maior densificacdo ao submeter os p6s sintetizados a moagem, previamente a
conformacdo, onde se atingiu porosidades aparentes menores que 5%. As dopagens
promoveram o refino do grdo, mas ndo foram eficientes no aumento da condutividade do
composto. Contudo, as amostras sinterizadas em 1450°C apresentaram maior condutividade
em atmosfera imida (H20) do que em &gua pesada (D20), o que pode ser um indicio da
existéncia de condutividade protbnica nesta estrutura.

Palavras-chave: condutividade protdnica, perovisquitas hexagonais, método Pechini, células
a combustivel de éxido sélido.



ABSTRACT

Among the common materials used to produce solid oxide fuel cell’s (SOFC’s)
electrolytes and electrodes areoxides with perovskite structures; they show desirable
characteristics for this application, like good levels of ionic conduction. Nowadays, there are
many different studies on this field, where developing new proton conduction materials to
improve SOFC’s performance is one of them. Present work evaluated the viability of
compound BasNbsO1s (BNO) as a candidate to produce SOFC’s elements. This compound
show a hexagonal perovskite structure and recent papers point this kind of structure is
currently used can show some indications of proton conduction. At present study, it was
evaluated BNO synthesis through an alternate method to solid-state reaction, based on Pechini
method and using different oxides as precursors. Since there are many different processing
routes to obtain this phase, it was compared sinterability of synthesized powders after
pressing and sintering at two temperatures: 1400 and 1450°C. The poisoning effect of
titanium and zirconium on structure and electric properties was also studied. BNO phase was
successful obtained in all synthesis, although non-stoichiometry phases were present on
Pechini sample after first calcination; after sintering, these phases were no longer present
though. A higher densification was obtained after milling synthesized powder previously to
pressing: a bulk porosity smaller than 5% was achieved. Doping produce grain refinement,
but it was not efficient improving electrical conductivity. However, sintered samples at
1450°C had shown higher conductivity on humid atmosphere (H2O) than presented on heavy
water atmosphere (D20). This could be an indication of proton conductionin this structure.

Keywords: proton conduction, hexagonal perovskites, Pechini method, solid oxide fuel cells.
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1. INTRODUCAO
Desde a Revolucdo Industrial, a quantidade de atividades que necessitam de certo
gasto de energia é cada vez maior. A demanda crescente por energia é constante desde entdo,
e possui um papel central no desenvolvimento tecnolégico, social e econdmico. Entretanto, o
modo de obtencdo dessa energia, essenciais para nossa sociedade, pode variar. A matriz
energética mundial pode ser dividida atualmente em: combustiveis fosseis, nucleares e

renovaveis.

Apesar de menos comum, ao se considerar a grande importancia que o
desenvolvimento sustentavel possui hoje, a geracdo de energia limpa vem tendo grande
interesse neste setor. Em comparacéo aos demais modos, a utilizacdo destes meios renovaveis
ainda ndo é tdo expressiva. Contudo, a presenca de hidrelétricas, parques eolicos e painéis
fotovoltaicos mostram que estas tecnologias estdo se mesclando, ainda que lentamente, ao
nosso cotidiano. As alternativas neste campo estimulam o aperfeicoamento das tecnologias ja
existentes, assim como a producdo de novos meios de geragdo de energia. Uma destas

tecnologias recentes atende pelo nome de células a combustivel.

Concebidas para gerar energia limpa através da conversdo direta de energia quimica
em elétrica, as células a combustivel possuem uma importancia crescente no mercado
energético. A eliminacdo da etapa de queima do combustivel permite que este dispositivo
apresente um rendimento superior ao de um motor de combustdo. Porém, como toda
tecnologia ainda em desenvolvimento, ainda possui pontos passiveis de melhoria. Este

trabalho se aprofunda no tema, contribuindo para o desenvolvimento nesta area.

Para a confeccdo destas células, diversos sdo 0s materiais possiveis de serem
utilizados. Entre eles, pode-se citar 0s 6xidos com estrutura semelhante a da perovisquita, que
produzem um tipo determinado de dispositivo: a célula a combustivel de éxido solido
(CaCOS). Nesse caso, a substituicdo parcial ou total de &tomos na estrutura da perovisquita
gera novos arranjos, 0s quais, por sua vez, alteram as propriedades do material. A insercdo
destes atomos gera defeitos na estrutura, que facilitam o movimento de ions pelo material, o

qual € o principio basico deste modo de geracdo de energia.

Entretanto, a introducdo de defeitos na estrutura do material pode gerar um efeito a
mais nestes materiais, a conducdo protdnica, que permite novos meios de transmissdo de

energia. Esta € uma caracteristica bastante desejavel para materiais que compdem celulas a
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combustivel. A este tipo de célula se d& o nome de condutora proténica (do inglés PCFC,

Protonic Conduction Fuel Cell).

Dentre as perovisquitas que vem sendo estudadas, as perovisquitas hexagonais do
sistema BasNbsO15(BNO) vem mostrando ter condutividade protbnica, o que as torna
candidatas a serem utilizadas como eletrélitos nas CaCOS. Dessa forma, o presente estudo
teve como objetivo sintetizar e caracterizar as perovisquitas hexagonais BasNbsO1s, BasNb-
x T1xO(15-5), BasNbu-xZrkOas-s, com o intuito de verificar a possibilidade de uso desses

materiais, como eletrélito, em célula a combustivel de 6xido solido.
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2. OBJETIVOS
Muito se encontra na literatura sobre a fase BasNbsOis, porém o foco dos mais
diversos estudos recai em suas boas propriedades dielétricas, e a aplicacdo deste composto
como ressoador dielétrico. Contudo, descobertas nas Gltimas décadas sugerem a aplicacao
deste composto como um condutor, aliado a possiveis defeitos protdnicos nesta estrutura. Para
confirmar esta nova tratativa ao material, e verificar a possibilidade de uso desse material

como eletrdlito em célula a combustivel de dxido sélido, este trabalho teve como objetivos:

e Analisar a efetividade de diferentes rotas de sintese (mistura de déxidos e Método
Pechini modificado) do BasNbsO1s e 0 impacto destas na estrutura e propriedades
elétricas.

e Avaliar o efeito de diferentes temperaturas de sinterizagdo na formacao da fase e nas
propriedades elétricas nas perovisquitas BasNbsOis, BasNbu-xTixOqs-5), BasNba-
0 ZrxO(15-5);

e Estudar o efeito da dopagem com titdnio e zirconio na condutividade elétrica do
BasNbsO1s.
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3. CONCEITOS FUNDAMENTAIS
Neste capitulo, sdo desenvolvidos brevemente os temas pertinentes ao estudo, que
servirdo como base para conceitos elaborados ao longo do trabalho. Espera-se exemplificar a
estrutura atdbmica presente em alguns oéxidos utilizados na construcdo de dispositivos
eletronicos. Também se faz presente um tdpico com a principal técnica de caracterizacao
utilizada neste trabalho, a Espectroscopia de Impedéncia (EI), assim como uma introducdo a

teoria que envolve o processo de sinterizacéo.

3.1. PEROVISQUITAS

Uma grande variedade de materiais de extrema importancia para a tecnologia moderna
possui estruturas do tipo ABOs, as quais se cristalizam semelhante a estrutura da perovisquita
(CaTiOz) (1). As mais importantes sdo as que possuem propriedades ferroelétricas e alta
constante dielétrica. A alteracdo nas composicdes, produzidas por substituicGes quimicas nos
cristais, produz uma ampla faixa de propriedades otimizadas para aplicacGes especificas.
Diferentes composi¢des, como o titanato de bario (BaTiO3), sdo utilizadas em capacitores,

ferroelétricos e transdutores piezoelétricos (2).

Muitas das perovisquitas possuem estruturas cubicas, e por isso sdo conhecidas como
ideais; contudo, é possivel encontrar outras com diferentes ordenacbes e distor¢oes,
adquirindo outras formas, como a tetragonal, ortorrdmbica ou romboédrica. A estrutura ideal
é composta por um cation A grande, que é similar de tamanho ao anion, combinado a um
segundo cation B, menor, como mostra a Figura 1. Os cations A se arranjam num
empacotamento clbico junto aos anions, e possuem um numero de coordenacdo igual a 12; ja
os cations B preenchem ¥ das posicdes intersticiais octaédricas, em octaedros formados
apenas pelos anions(1). A estrutura pode ser visualizada como uma rede interligada de
octaedros AO compartilhando vértices, se estendendo nas trés dimensdes ao longo das
direcdes [100], [010] e [001].

Perovisquitas tém a capacidade de acomodar um grande nimero de combinac¢des
catidnicas, desde que se respeite a neutralidade do cristal. As estruturas modificadas tendem
geralmente a ocorrer quando o cation A é menor, 0 que leva a uma distor¢cdo no eixo do
octaedro B, em relagcdo aos vizinhos. Assim, o cétion B é deslocado levemente da posigédo
central, resultando em um octaedro distorcido e polarizado. As composicdes de perovisquitas

que possuem importantes propriedades elétricas sdo distorcidas(2).
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Figura 1 - Estrutura tipica de perovisquitas cubicas.

FONTE: adaptado de (2).

3.2.  MECANISMOS DE CONDUCAO ELETRICA EM MATERIAIS CERAMICOS
Os principais mecanismos de conducdo elétrica em materiais sdo: eletrénica e ibnica.

Além desses dois mecanismos, ha ainda o meio de condugéo protonica.

3.2.1. Condutividade I6nica

A condutividade elétrica de qualquer material varia de acordo com a mobilidade e
concentracdo dos portadores de carga. Os ions que compdem a estrutura cristalina de
ceramicas sdo um tipo de portador de carga que podem contribuir com a condutividade
elétrica de um material ceramico, sendo que o aumento na condutividade é resultado do
aumento de mobilidade destes ions pela estrutura. Uma vez que a mobilidade de portadores
eletronicos € maior que a dos defeitos ibnicos, uma concentracdo muito maior destes é
necessaria para que eles sejam responsaveis pela condutividade elétrica do material. (1). Para
gue um ion se movimente, devido a forca de arraste causada por um campo elétrico, ele deve
possuir energia térmica suficiente para vencer uma barreira de energia, que é a posicao
intermediaria entre as posi¢cdes atdmicas. Quando a populacdo e concentracdo de defeitos
ibnicos é suficientemente alta para que a corrente idnica supere a eletrénica, o condutor passa

a ser exclusivamente iénico (3).

Na maioria das estruturas cristalinas ceramicas, o cation € menor que o anion (o que
geralmente ocorre em 0Oxidos), assim, a mobilidade dos cations costuma ser maior que a dos

anions, fendbmeno que ocorre em grande parte devido a grande diferenca de tamanho dos ions.
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Nos materiais em que esta diferenca é muito grande, pode-se dizer que os cétions (ou &nions,

conforme a estrutura), sao os responsaveis pela conducao ionica (3).

Para temperaturas mais elevadas (denominada regido intrinseca), a concentracdo de
vacancias de determinado ion é regida pela termodindmica, e a condutividade varia com a
temperatura, devido ao produto da concentracdo de vacancias pelo coeficiente de difusdo. Em
contrapartida, para temperaturas menores, a concentracdo de vacancias diminui; nessa regido
(denominada regido extrinseca), a condutividade depende apenas do coeficiente de difusdo do
ion na estrutura. Esta regido é importante, pois a energia de ativacdo para a mobilidade dos
ions pode ser determinada a partir de dados coletados dela, enquanto a primeira regido fornece

a soma de todas as energias de ativacdo e formacéo de defeitos estruturais (1).

A influéncia da temperatura na condutividade varia conforme a mobilidade e
concentracdo dos portadores de cargas. A conducdo i6nica sempre possui a mobilidade
ativada termicamente, enquanto a concentracdo de portadores pode variar muito, ou pouco,
com a temperatura. Como a conducao i6nica é conduzida pelos defeitos ibnicos madveis, 0
coeficiente de difusdo determinante é relacionado geralmente as vacéancias de oxigénio (em

Oxidos), e ndo ao ion oxigénio em si (3).

Entretanto, o aumento constante da concentragéo de defeitos ndo implica diretamente
em um aumento na condutividade; a formacdo destes contribui até um limite méximo,
indicado por uma determinada concentracdo. Isto ocorre, pois 0s defeitos comegam a interagir
entre si, se neutralizando, e diminuindo assim a participacdo na conducdo (1). Além disso,
caso o material possua algum dopante, este pode influenciar na mobilidade dos defeitos.
Diferentes solutos afetam de maneiras diferentes a mobilidade; tem-se como exemplo o
calcio, que é significantemente mais efetivo que o bario ou o estréncio no aumento de
condutividade do cloreto de potassio (1). Ou seja, o tamanho do ion dopante também € um
fator a se considerar, visto que 0 mesmo pode distorcer a rede cristalina vizinha, alterando a
mobilidade das vacancias proximas. Isto pode causar até um aprisionamento local de defeitos,

devido a distorcdo da rede proxima aos ions dopantes (3).

A condugéo ibnica, por ions de oxigénio, ocorre no material de forma intrinseca e
extrinseca, sendo a primeira fortemente dependente da temperatura. O segundo caso, de modo
extrinseco, é formado através da dopagem do material com céations de diferentes valéncias, a
modo de induzir a formacédo de vacéncias de oxigénio; ou seja, formando o caminho pelo qual

0s ions oxigénio irdo se movimentar pela estrutura. Isto ocorre de maneira um tanto quanto
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simples, sendo que as vacancias se formam para preservar a neutralidade elétrica na estrutura

do material, conforme a reagéo de defeitos (Equacéo 1) (3).
0X 5 20,0y + Vs + 2¢’ (1)
0 5> Y2(9) 0

Com o aumento do nuimero de vacancias de oxigénio nesta estrutura, cria-se um
caminho preferencial e de menor energia para a movimentacdo de anions pela estrutura; com
maior mobilidade, a conducdo aumenta. Porém, deve-se atentar que O acréscimo na
condutividade ocorre até um maximo de defeitos, onde acima desse valor (que varia para cada
material), se d& inicio a interacdo e aniquilacdo dos defeitos, que afeta negativamente as

propriedades elétricas (3).

3.2.2. Condutividade Protonica

Os primeiros estudos que apontam a descoberta de conducdo por prétons em materiais
cerdmicos datam da década de 80 (4). Desde entdo, o0 interesse por estes condutores
aumentou, e os principais estudos discorrem sobre este fenébmeno em estruturas do tipo de
perovisquitas, sendo o principal deles o cerato de bario, que mostra as melhores propriedades
(5). Além disto, este 6xido também é largamente utilizado para a producdo de eletrodos para
células a combustivel (6). Contudo, devido a caracteristicas intrinsecas deste composto, como
a instabilidade estrutural perante algumas atmosferas, outros compostos vém sendo analisados

como possiveis alternativas.

A conducdo protonica em materiais ceramicos, mais especificamente em estruturas do
tipo perovisquita, surge da hidratacdo de vacancias de oxigénio (V) por hidroxilas (OH").
Portanto, os Oxidos utilizados devem ser dopados para apresentar uma grande quantidade de
vacancias de oxigénio. A formagdo destas vacancias e geracdo dos defeitos protonicos (H;)
pode ser melhor compreendida ao observar as equacdes 2, 3 e 4 (7). Nelas, pode-se verificara
formacdo de buracos eletronicos (h) (Equacdo 2) e a participacdo destes na formacdo dos
préotons quando em presenca de moléculas de 4gua (Equacédo 3), assim como a reagdo geral de

formacéo destes defeitos (Equacéo 4).
Vs +20, > 0F +2h @)
H,0 + 2h > 2H; +-0, @3)

H,0 +V; - 2H; + 0§ (4)
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Estas mesmas perovisquitas podem funcionar extremamente bem até em umidade
relativas baixas, entre 2 e 3%. A condutividade protdnica tem picos quando a concentragéo de
dopantes € intermediaria e maximizada quando os dopantes escolhidos possuem tamanho
similar aos atomos da estrutura; deste modo, pode-se garantir uma estrutura que permite o
transporte rapido dos protons. Materiais com menor energia da rede cristalina assimilam mais
facilmente a movimentagdo dos oxigénios pela estrutura (a capacidade de incorporar
moléculas de agua, a partir da reducdo do oxigénio), aumentando assim a condutividade

protdnica (8).

As principais propriedades dos materiais ditam suas aplicagdes mais provaveis, e neste
caso nao é diferente: os melhores condutores protdnicos apresentam valores de conducéo
entre 102 & 102 S.cm? (9). Ainda nio se comparam aos melhores condutores i6nicos,
contudo, como dependem da hidratacdo da estrutura para formacdo dos defeitos protonicos,
funcionam melhor em temperaturas que variam de intermedidrias a baixas. Estas
caracteristicas levam estes materiais a ser bem aproveitados em células a combustivel de

oxido solido, sensores de hidrogénio e producédo/extracdo de Hz (10).

3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia (EI) é um método de caracterizacdo bastante
poderoso, utilizado na determinacdo das propriedades elétricas de muitos materiais. Nao
obstante, também pode ser usado na investigacdo da dindmica de cargas fixas ou moveis
presentes, seja em regides interiores ou superficiais (i.e. grdo e contorno de grdo) das
amostras, de qualquer material sélido ou liquido (11). De modo geral, as medidas elétricas sdo
realizadas para avaliar o comportamento eletroquimico destes materiais no eletrodo e/ou no
eletrolito, sendo as células possuidoras de dois eletrodos idénticos, aplicados paralelamente as
faces de uma amostra em formato cilindrico ou retangular. Durante as medicOes, as
atmosferas utilizadas podem variar, sendo utilizadas as mais variadas conforme o que se

deseja observar, tais como: vacuo, argdnio (neutra) ou ar umido (oxidante).

Praticamente, se assume que as propriedades do sistema eletrodo-amostra ndo variam
com o tempo; isto € uma das prerrogativas basicas da El para determinar as propriedades, suas
correlacOes e a influéncia de varidveis controlaveis (temperatura, pressdo parcial de oxigénio,
pressdo hidrostatica aplicada, voltagem ou corrente estatica aplicada sdo alguns exemplos).
Uma grande quantidade de processos microscépicos ocorre em uma célula quando esta é
eletricamente estimulada, e quando combinados, sdo 0s responsaveis pela resposta elétrica

total do sistema (12). Estes processos incluem o transporte de elétrons por condutores



22

eletronicos, a transferéncia de elétrons nas interfaces eletrodo-eletrolito e o fluxo de atomos
(ou aglomerados de 4tomos) carregados através de defeitos no eletrolito. A taxa do fluxo de
particulas carregadas (corrente) depende da resisténcia 6hmica dos eletrodos e do eletrolito, e
também das reacdes que ocorrem nas interfaces entre eles. O fluxo pode ser também
interrompido por anomalias na estrutura das bandas de energia em qualquer contorno de gréo
presente (especialmente se ali houver segundas fases presentes), ou por defeitos pontuais na

estrutura cristalina de todos os materiais (12).

Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie na condutividade
do sistema pode ser estudado por El. Os parametros derivados do espectro de El pertencem
geralmente a duas categorias: aqueles pertinentes ao material propriamente dito, como
condutividade, constante dielétrica, mobilidade dos portadores de carga, concentracfes de
equilibrio de espécies carregadas, e; os referentes a interface eletrodo-material, como taxas de
adsorcdo-reacdo, capacitancia desta regido de interface e coeficientes de difusdo de espécies

neutras no eletrodo(12).

A abordagem mais comum e padrdo deste método recai na medicdo da impedéancia
através da aplicagdo de uma voltagem alternada (E) numa determinada frequéncia ® (sendo ®
= 2nxf, f em Hz) a uma interface. Na sequéncia, ¢ medida a defasagem e amplitude (ou as
partes reais e imaginaria) da corrente (I) resultante nesta mesma frequéncia, usando para isto
diferentes métodos para analisar a resposta e validar os dados (13). Um destes métodos é
conhecido como Modelo de Circuito Equivalente (MCE). O MCE (Figura 2a) é um dos
métodos mais aceitos e faceis de compreender, pois para explicar os diferentes fenébmenos
fisicos e quimicos que ocorrem numa célula. Este modelo substitui cada componente da
amostra por um circuito elétrico equivalente. A combinagdo dos valores de potencial e
corrente ird seguir a relacdo E = ZI, onde Z é a impedancia do sistema.

Esta combinacdo de resistores e capacitores € utilizada para exemplificar duas
caracteristicas facilmente notaveis em estruturas, inclusive presente tanto no interior quanto
no contorno de grdo dos materiais: defeitos e outros impedimentos inerentes a0 movimento
dos portadores de carga irdo contribuir com o aumento da resisténcia (R) do sistema, enquanto
duas interfaces (sejam grdos ou contornos proximos) atuam de maneira analoga ao

funcionamento de um capacitor (C).
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Figura 2 - a) Um dos possiveis circuitos equivalentes utilizados para quantificar a impedancia do sistema, e b)
Diagrama de Nyquist representando a impedancia real e imaginaria do circuito equivalente; a seta indica a
dire¢do em que se reduz a frequéncia (o).
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FONTE: adaptado de (13).

De modo simplificado, sendo a impedancia de um capacitor igual a Zc = (joC)* (com
j = -1¥2) e a de um resistor Zr = R, a combinagio em paralelo destes dispositivos da a
impedancia total do circuito (Equacdo 5). Quando a frequéncia assume um valor tal que ® =
(RC)?, atinge-se uma impedancia real (Z°) igual a imaginaria (Z”). Neste ponto, em que Z”
chega em seu valor maximo, o inverso desta frequéncia representa a constante de tempo de

decaimento capacitivo (t = RC) (14).

2
Z(a)) _ R . wCR

1+(wCR)? J* 1+(wCR)?2

()

Porém, muitas vezes em situacGes reais, 0 comportamento foge do ideal, e ndo é
possivel ver os semicirculos claramente (Figura 2b), se apresentando como apenas um circulo
alongado, com o centro do arco abaixo do eixo Z’; isto ocorre quando ha a sobreposi¢do de
varios semicirculos, como mostrado na Figura 3. Devido ao desvio de cada componente do
comportamento de um capacitor ideal, € comum se utilizar um elemento capacitivo em fase
(CPE), o qual ira permitird a inclusdo de defeitos microscopicos inerentes ao eletrdlito, e

atuara aplicando uma pseudocapacitancia ao sistema (12).

Outra caracteristica de amostras reais que interfere no espectro de impedancia é a
presenca de porosidades pela estrutura. Como este defeito se comporta como outra fase, mas
com propriedades nulas, sua presenca é sentida e influencia na obtencdo dos dados empiricos
de impedancia. Embora nenhum arco seja adicionado apenas pela presenca de porosidade, o
diametro dos arcos referentes ao interior e ao contorno de grdo séo alterados. Apesar deste
efeito ser notavel na construcdo de um diagrama de Nyquist, ndo se pode determinar o grau ou

0 tipo de porosidade presente na amostra; isto apenas é possivel numa condicdo, que é
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dificilmente preenchida: quando se conhece previamente as propriedades elétricas

(condutividade elétrica 6 e constante dielétrica €) de ambos grio e contorno de grao (12).

Figura 3 - Sobreposicdo de semicirculos em um diagrama de Nyquist.
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FONTE: adaptado de (12).

3.4.  SINTERIZAGAO VIA FASE SOLIDA

A queima, ou sinterizacdo, € um processo termicamente ativado, na qual ocorrem
mudancas na microestrutura do material. O corpo a verde, apds a conformacao, é levado a um
forno em elevada temperatura, e apés o final do processo, adquire maior resisténcia mecanica.
Ha& trés estagios na qual pode-se separar 0 processo de sinterizacdo: inicial, intermediario e
final (15). No estagio inicial, ha contato entre as particulas e se da inicio ao processo de
transferéncia de massa, a qual ird se alocar na juncdo entre elas; a partir deste contato surge o
pescoco. O que caracteriza o final deste estagio € a migracdo de contornos e o crescimento de
grdos. A partir deste ponto, a etapa intermediaria tem inicio, e € caracterizada pela existéncia
de rede poros ainda interligados, apesar do crescimento continuo dos grdos. Aqui, grdos com
mais de seis lados tendem a crescer, enquanto grdos com menos faces tendem a serem
eliminados. Com a reduc¢é@o no tamanho dos poros e separacao entre eles, tem inicio a terceira
fase: o estagio final da sinterizagdo, onde os poros séo reduzidos e possuem formato esférico.
A maioria dos poros se encontra em pontos triplos (na juncdo entre gréos), apesar de alguns
estarem contidos dentro dos grdos (15). Entretanto, um erro comum € inferir que toda
sinterizacdo ira gerar densificacdo, ja que isto nem sempre ocorre.

Para resultar no aumento da densidade, € necessario que ocorra a reducdo no tamanho

dos poros e aproximagao dos centros de cada gréo; quando isto acontece, ocorre o fenémeno
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de retragdo. A retracdo que ocorre durante a queima se pronuncia em niveis muito maiores nas
cerdmicas que em outros materiais. A retracdo volumeétrica total se d& pela combinacdo da
retracdo durante a secagem do corpo ceramico, da remocdo de ligantes organicos, reacao entre
fases e a propria sinterizacao (16).

Uma etapa importante e que deve ser levada em consideragdo durante a curva de
queima € a termolise, ou decomposicéo e liberacdo dos aditivos orgénicos. Estes aditivos sdo
adicionados muitas vezes a massa ceramica para auxiliar durante a conformacao, e a remocao
incompleta destes pode acarretar o desempenho final do produto. Como esta etapa acontece
em temperaturas relativamente baixas (quando comparada a de sinterizacdo), ainda ha
porosidade interligada suficiente para servir como canal para o transporte de gases e vapores
até a superficie.

A maioria dos corpos cerdmicos, quando produzido por processamentos
convencionais, ndo consegue atingir 100% da densidade tedrica. Quando ha porosidade
residual mesmo ap6s a queima, o volume final é maior que o volume de todo o material
particulado combinado (16). O controle desta porosidade residual exige o controle da
microestrutura e da curva de queima, pois ambas afetam a densificacdo total.

A sinterizacdo depende da temperatura, pois se trata de um processo em que ocorre a
difusdo de massa (portanto, um processo termodinamico), em que atomos e vacancias migram
pela estrutura. Neste momento, ha a formacdo de um pescoco entre duas particulas (Figura 4),
e através da migracdo de atomos para esta regido, ocorre a ligacdo entre elas. A aproximacao

das particulas leva a retracdo, e consequentemente, a densificacéo.

Figura 4 - Aproximagcdao de particulas e formagao de pescogo durante a sinterizacao.

FONTE: adaptado de (17).
Contudo, quando a difus@o ocorre superficialmente ndo ha densificacdo; isto s6 ocorre

quando os mecanismos atdmicos de transporte de massa envolvem a movimentacéo interna de

atomos e defeitos, seja pelo interior ou contorno de grdo (17). Existem seis tipos diferentes
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destes mecanismos que ocorrem durante a sinterizacdo, e a atuagdo conjunta destes, leva a
alterac@o no formato e tamanhos dos poros, e na densifica¢do do corpo.

A sequir, estdo listados os mecanismos enumerados na Figura 5:

1. Evaporagéo-condensacéo;
2. Difusdo superficial;
3. Difusdo volumétrica (transferéncia de atomos da superficie para a regido do
Pescoco);
4. Difusdo pelo contorno de gréo (transferéncia de atomos do contorno de gréo
para a regido do pescogo);
5. Difusdo volumétrica (transferéncia de atomos do contorno de grdo para a
regiao do pescoco);
6. Fluxo viscoso (processo semelhante a fluéncia, onde a deformacéo pléstica
pode promover a densificac¢do).
A forca motriz que impulsiona estes mecanismos € diferente: enquanto 0s mecanismos
1, 2 e 3 sdo induzidos devido a pressdo parcial gerada pela diferenca de curvatura entre as
superficies, os mecanismos 4, 5 e 6 sdo atraidos pela diferenca na concentragcdo de vacancias
na estrutura (que é maior na regido do pesco¢o). Os trés primeiros sdo responsaveis pelo
“engrossamento” da estrutura, visto que grdos menores tendem a ceder atomos aos graos
maiores, e desaparecem durante o processo, dando origem a uma estrutura mais “grosseira”.
Contudo, caso os trés altimos mecanismos prevalecam durante a sinterizacdo, estes irdo

promover a reducdo na porosidade.

Figura 5 - Mecanismos atémicos béasicos que podem levar: a) modificagdo no tamanho dos poros, e b)
densificagéo.

1
)y b) "

~A n
s 2 s

FONTE: adaptado de (17).
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3.5. CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO
Dentre as mais diversas tecnologias promissoras para a geragdo sustentavel de energia,
as células a combustivel possuem seu lugar de destaque. Embora seja possivel a producédo de
energia eolica, hidroelétrica e solar, a demanda energética atual torna estas fontes renovaveis
ndo suficientes para cobrir toda a base elétrica. Assim, a combinagdo dessas fontes com
células a combustivel pode ser uma opgéo para o futuro da geracao de energia.

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que realizam a conversédo de
energia quimica diretamente em energia elétrica, sendo um método eficiente para geracdo de
eletricidade (e também de calor). Os avancos nesta tecnologia permitiram o desenvolvimento
dos mais diversos tipos de dispositivos para gerar energia de forma mais limpa(18). Entre os
diversos modelos de células disponiveis, as de 6xido so6lido (CaCOS) sdao umas das mais
promissoras e estudadas atualmente.

Como as células a combustivel conseguem produzir eletricidade direto da energia
quimica contida no combustivel utilizado, sdo geralmente mais eficientes que motores de
combustdo; sdo inteiramente sélidas (0 que representa um ganho em resisténcia mecanica) e
sem partes moveis, 0 que as torna a origem de sistemas altamente confidveis e de longa
duracdo (8). A auséncia de partes moveis significa que as CaCOS sdo silenciosas. O produto
destas células geralmente ¢ vapor d’adgua, quando utilizado o hidrogénio puro como
combustivel. Logo, estes dispositivos podem ajudar a diminuir a dependéncia em relacdo aos
combustiveis derivados de petroleo e, consequentemente, diminuir a emissdo de gases estufa
na atmosfera.

Ao se comparar com 0s meios normais de geracdo de energia através de reacles
quimicas, é fato de que o dimensionamento de baterias em tamanhos maiores é complicado, o
que ndo ocorre em uma CaCOS (o empilhamento de monocélulas garante a geracdo de um
alto potencial elétrico). As células podem variar de tamanho e poténcia, sendo suficiente para
alimentar desde um celular até uma planta de geracdo de energia; isto além de oferecer maior
densidade de energia que uma bateria (8). Como beneficio adicional, as CaCOS podem ainda

ser rapidamente recarregadas apenas pela adi¢do de combustivel.

Ao mesmo tempo que precisam de altas temperaturas para o funcionamento, o calor
dissipado pode ser utilizado em esquemas de cogeracdo de energia. Quando combinados, em
aplicacGes combinadas de calor e poténcia, a eficiéncia destas células pode chegar até 90%
(8). A alta temperatura de operacdo também garante uma cinética de reacao rapida. Porém,

também existem também CaCOS de temperaturas intermediarias (400-700 °C), que podem
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oferecer uma eficiéncia maior que as de alta temperatura (800-1000°C) que ficam entre 40 e
50%, e até uma maior flexibilidade no uso de combustiveis (18).

A estrutura elementar de todos os tipos de células a combustivel é similar ao
apresentado na Figura 6, que consiste de dois eletrodos (um cdtodo e um anodo), separados
por um eletrélito e conectados a um circuito externo. No caso das CaCQOS, o eletrodo é
composto por um oOxido. Os eletrodos sdo expostos a um combustivel (anodo) e um oxidante
(catodo), sendo o exemplo mais comum a utilizacdo de hidrogénio e oxigénio,
respectivamente. Para que a reacdo de oxidagdo ocorra e gere energia, os eletrodos devem ter
permeabilidade ao gas a ser utilizado, ou seja, ter uma estrutura porosa; a corrente elétrica
gerada pela pilha é proporcional a area util dos eletrodos. Para que uma célula a combustivel
apresente um bom desempenho é fundamental que sejam criadas nos eletrodos interfaces
entre trés fases: reagentes, eletrolito e catalisador. Logo, é recomendavel que os eletrodos
possuam também caracteristicas cataliticas para acelerarem as reagdes eletroquimicas (19).

Figura 6 - Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de éxido solido.
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FONTE: adaptado de (19).

Contudo, ainda ha alguns fatores que impedem deste dispositivo se tornar
unanimidade. O maior problema das CaCOS é seu o alto custo para produgdo; isso as torna
economicamente vidveis em apenas alguns setores especificos. Apesar dos avancos na area,

células a combustivel ainda ndo apresentam a densidade de poténcia necessaria para serem



29

utilizadas em aplica¢bes automobilistica e portateis. O combustivel que proporciona um
melhor desempenho para as CaCOS ¢ o hidrogénio, que ndo é disponivel em larga escala e
possui um dificil armazenamento. Combustiveis alternativos, como alguns hidrocarbonetos,
possuem um uso mais complicado, e o sistema precisa de reforma. Isto reduz a performance
do dispositivo e faz com que alguns aparatos auxiliares sejam necessarios (8). O tempo de
arranque de uma CaCOS é alto (até atingir a temperatura de operacéo), quando comparado a
outros tipos de células a combustivel. Outro ponto importante sdo as altas temperaturas de
funcionamento; estas células necessitam de materiais que suportem altas temperaturas, pois
operam na faixa de 600 até 1000 °C(18). Esta faixa de operagdo torna a expansao térmica um
problema, e encarece tanto o material utilizado nas células e nos sistemas de vedacdo. Estes
ainda, juntos com os interconectores utilizados nas células, apresentam grandes desafios no

desenvolvimento das CaCOS (8).
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4. REVISAO DA LITERATURA
4.1. PEROVISQUITAS HEXAGONAIS DO TIPO AnB(n-1yOs3n

Perovisquitas hexagonais com deficiéncia nos atomos que ocupam a posi¢ao B na rede
possuem uma estrutura em camadas, e sdo baseadas na variagdo de espessura dos octaedros
BOs, componentes da estrutura cibica da perovisquita. Nos primeiros compostos estudados
deste tipo, os cations B usualmente possuem valéncia igual a +4; entretanto, em sistemas onde
0 titdnio ocupa essa posicao, ele é reduzido com facilidade, assumindo valéncia +3, 0 que
pode resultar em propriedades elétricas interessantes, como estudado em um composto LanTin-
103n (20).

Neste composto, a estrutura é constituida por camadas de LaO3, como mostrado na
Figura 7, sendo os ions lantanio coordenados por seis ions oxigénio, e estes, por sua vez,
coordenados por dois ions lantanio. A subestrutura formada pelo lantanio é hexagonal, e
ocorre de tal forma que os cations A estejam 0 mais separado possivel. O empacotamento
entre as camadas LaO3 ocorrem no formato ABC, que descreve o arranjo de uma estrutura
CFC. Nessa configuracédo, apenas um terco dos octaedros formados entre estas camadas sao
compostos apenas por anions oxigénio; os demais octaedros sdo formados por ambos os ions
oxigénio e lantanio. Nos sitios octaédricos coordenados apenas por anions oxigénio, estdo

alocados os ions titanio (20).

Figura 7 - Arranjo dos atomos na estrutura do composto LasTisO;s.

[1010]

FONTE: adaptado de (20).
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Entretanto, devido & composicdo deste material (deficiente em cétions B), nem todos
0s intersticios octaédricos propicios a comportar um cétion B sdo preenchidos. Foi mostrado
por Bontchev e colaboradores (21) que isto se reflete em camadas inteiras de posicoes
intersticiais ndo preenchidas. Estas camadas separam quatro blocos sucessivos de octaedros
preenchidos por ions de maior valéncia. Aléem da estequiometria, ¢ sabido que, para o
composto BasNbsO15 especificamente, esta camada ndo-preenchida se deve também a
repulsdo eletrostatica entre os ions Nb*>. Deste modo a célula unitaria destes materiais é
composta por seis camadas AOgz, onde entre elas ha cinco camadas de posic¢des intersticiais,
nas quais ficam alocados os ions B. Destas, quatro estdo preenchidas e uma, que as separa,
esta vazia (22). Imagem de alta resolucdo da estrutura obtida por microscopia eletrénica de

transmissdo, mostrada na Figura 8, confirmam esta afirmacao feita.

Contudo, os modelos desenvolvidos para estas estruturas cristalinas séo idealizados, e
consideram o octaedro BOs como perfeitamente regular. Isto diverge da realidade, sendo as
estruturas reais mais complexas do que anteriormente previsto, devido as pequenas
deformacdes. Isto se faz presente, por exemplo, no titanato de bario, como é largamente
conhecido, o octaedro que coordena o titanio é instavel a temperatura ambientes, devido ao
diminuto tamanho do céation Ti e o grande espacamento octaédrico; dessa maneira, a posicao

do ion B varia levemente da estrutura ideal (3).

Figura 8 - Imagem de alta resolugdo do material LasTisO15 obtida por MET, onde ¢ possivel notar o padrédo se
repetindo a cada cinco camadas de atomos (padrao de repeticdo indicado pelo retangulo).
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FONTE: adaptado de (20).
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Para se manter a simetria hexagonal da estrutura, qualquer padréo de deformacdo dos
octaedros na qual o eixo de deformacdo ndo seja paralelo ao eixo c deve ser descartado. Sendo
assim, deve-se assumir que as deformacdes dos octaedros sdo provenientes de uma pequena
deformacdo no eixo ¢, o que leva a um achatamento dos octaedros ligados. Fixando os
parametros de rede, todos os octaedros BOe devem ser entdo deformados na mesma direcéo e
angulo (20).

Estes octaedros estdo de certa maneira “presos”, enclausurados e fortemente achatados
entre camadas de ions A. Ao observar a estrutura como um todo, percebe-se que estes ions A,
maiores, formam uma rede rigida de octaedros que compartilham arestas; isto impede uma
deformacdo muito alta dos octaedros BOsg, que estdo empilhados de forma cubica (quando
preenchidos) e compartilhando vértices. Devido a esta condi¢cdo, 0s octaedros em camadas
sucessivas sdo rotacionados em diregOes diferentes: este fendmeno implica em uma estrutura
de 10 camadas de octaedros de BOs necessarios para formar a célula unitaria, conforme
mostra a Figura 9 (20).

Figura 9 - Versdo deformada da estrutura LasTisOas, vista por dois planos compactos diferentes, indicando a
distorcéo ocorrida nos octaedros de oxigénio.
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FONTE: adaptado de (20).

Basicamente, a estrutura dos materiais do tipo AnBn-103n apresenta um misto entre

empacotamento cubico e hexagonal (Figura 10) e é um cristal derivado da estrutura cubica
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tradicional da perovisquita, no qual sdo introduzidas falhas intrinsecas de empacotamento
devido a estequiometria do composto. Ao se analisar pelo viés dos octaedros de oxigénio, que
coordenam o cation menor, cinco camadas sdo necessarias para formar a estrutura: a do meio
(na qual os octaedros ndo estdo preenchidos pelo ion B) relacionada ao empilhamento
hexagonal dos octaedros, que compartilham faces entre si (23). Esta situacdo s6 ocorre devido
a auséncia do ion B nesta camada, o que auxilia a diminuir a repulsdo eletrostatica na

estrutura.

Figura 10 - Empacotamento cubico (c) e hexagonal (h) na estrutura formada por tetraedros BOs, no material
BasNb4O1s; oxigénios sdo representados pelas esferas vermelhas, as verdes representam os ions bario, e os
niébios estdo no centro dos octaedros.

n=>5 —

FONTE: adaptado de (23).

4.2. O SISTEMA BaO-Nb;0s
Devido a sua complexa natureza estrutural, este sistema binario, apresentado na Figura
11, ja é estudado desde a década de 60(24), e compreende um total de até 16compostos
conhecidos até entdo(25). Um estudo aponta (26), entretanto, que uma outra fase pode existir,

proximo ao centro do diagrama (50% mol BaO), na estequiometria BaogNb2Os 9. Este sistema
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apresenta uma grande semelhanca ao formado pelos 6xidos SrO-Nb2Os, sendo que muitas
estruturas sdo isomorficas (25). Apesar de sua complexidade, a estrutura cristalina do sistema
pode ser descrita como sendo majoritariamente como diferentes combinacdes de unidades
octaédricas NbOe; a Unica excegdo é o composto BasNb»Og, que adota uma estrutura

semelhante a palmierita, e que apresenta tetraedros NbOjs isolados formando o cristal (27).

Figura 11 - Diagrama binério do sistema BaO-Nb0Os
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FONTE: adaptado de (25).

4.2.1. O composto BasNbsO1s

Em um dos primeiros estudos no material BasNbsO15(BNO)(28), as caracteristicas de
perovisquita em camadas deste composto chamou a atencdo para uma possivel aplicacdo em
supercondutores. Os resultados desta pesquisa incluiram a descoberta de que o material ndo
possui transicdo de fases na faixa entre 80 e 300K; alem disto, com a variagdo da quantidade
de ions oxigénio do material, foram introduzidas vacancias de anions pela estrutura. Estes
defeitos possuem energias de ativagdo (Ea) na ordem de 102"V, que diminuem conforme a
quantidade de defeitos aumenta. Esta pequena Ea corresponde a ativagdo de um nivel doador
introduzido pela deficiéncia em oxigénio na estrutura. Apesar da melhora na conducéo,
devido a estes defeitos, 0 composto ndo atinge o estado supercondutor na faixa desejada.

Outra abordagem realizada (29)indica a existéncia de propriedades luminescentes nesse tipo
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de perovisquita, embora neste estudo os &tomos que ocupam a posi¢ao B variam entre nidbio

e tantalo.

O aumento na condutividade de um material i6bnico muitas vezes ocorre pelo
acréscimo no numero de portadores, o que pode ocorrer através da dopagem, e
consequentemente, geracdo de vacancias de ions. Estas vacancias facilitam o movimento dos
portadores de carga pela rede, e 0 aumento da mobilidade acarreta na melhora de propriedades
condutoras (3). Isto pode ser mensurado pelo impacto que a introducdo de defeitos na rede
gera na energia de ativagdo; caso implique em reducdo na Ea, menor sera a energia necessaria
para a movimentagdo dos portadores, e consequentemente, maior serd a condutividade. Para o
composto BNO puro, ha dados na literatura que indicam que a faixa de valores de Ea para
este material varia de 0,25 até 0,62 eV, mudando de acordo com o processo de obtencdo deste
Oxido (30; 31).

Sendo a estrutura de cada material responsavel por suas propriedades, é de
fundamental importancia a compreensdo do arranjo atbmico que ocorre neste material. Ha

evidéncias na literatura de que a fase BasNbsO1s é isoestrutural ao composto BasTasO15(32);

ou seja, ela cristaliza respeitando as condicdes do grupo espacial P3m1, e apresenta um
empacotamento semelhante a perovisquita ctbica, com vacancias dos ions Nb ordenadas em
planos perpendiculares a <111>perovisquita (26). FOiI primeiramente observado em 1961(24), e
desde entdo, diversos estudos foram realizados procurando explicar diferentes caracteristicas
deste composto. Sua estrutura trigonal o encaixa na familia cristalografica hexagonal, e
embora seja complexa, foi confirmada em alguns estudos estruturais ja realizados. A Tabela 1
apresenta dados da literatura obtidos no refinamento de Rietveld para o composto BNO,
usando o grupo espacial P 3m1.

O ion bivalente bario possui consideravel influéncia no tamanho da célula unitéria,
devido ao seu grande raio i6nico. Esta concluséo foi obtida através da dopagem deste material
com lanténio (33). O céation dopante possuia menor raio ibnico, porém, com uma carga maior
que o bario. Com o aumento do teor de La*®, as estruturas em camadas se tornavam mais
ordenadas. A dopagem também era feita simultaneamente com titanio (+3). Isto p6de ser
comprovado atraves da andlise das propriedades magnéticas destas ceramicas (34). O titénio,
ocupando parcialmente a posi¢do do niobio na estrutura, permitiu a formacao de novas bandas

condutoras, que atuaram como um estado doador, reduzindo assim a resistividade do material.
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Tabela 1-Dados da literatura obtidos no refinamento de Rietveld para o composto BNO, usando o grupo
espacial P3m1.

Parametros de rede Volume da célula

a (A) c(A) unitaria (A) X Rue  Reragg
579264 117877 34253 : 68 571
579240 11,7859 342,45 : 158 559
579078 11,7818 342,14 : 136 549

5798 11,771 : : i :
57948 11,7887 342,821 18210 11,99 :

579 11,77 : 8583 : 7718

FONTE: adaptado de (30), (31), (35) e (36).

Fatores que afetam a permissividade elétrica do BNO e suas perdas dielétricas séo
bem conhecidos, e podem ser alterados a fim de otimizar estas propriedades para aplicacfes
em fins especificos, como ressoadores dielétricos. Contudo, pouco se sabia até 0 comec¢o do
século o que afetava o coeficiente dielétrico de temperatura nesta estrutura. Propostas foram
feitas, como a relagéo entre este coeficiente e o fator de tolerancia (37), embora pouco tempo
depois tenha sido provado que ndo havia uma linearidade entre ambos (38). Estudos
realizados na area (39; 40), focados numa melhor compreensao desta relacdo, apontam que o
coeficiente esta diretamente relacionado com os poliedros de oxigénio que coordenam o
cation menor. A distorcdo dos poliedros de oxigénio é relacionada com a razdo de
tetragonalidade da estrutura (c/a); uma reducdo na distorcdo dos octaedros (diminuicdo do
eixo ¢) aumenta o valor do coeficiente térmico. Isso foi corroborado em outro estudo (41), que
apontou que um aumento na deficiéncia de ions bério contribuia para a reducdo no valor do
coeficiente. Isso explica-se devido ao fato de que menos ions Ba*? presentes na estrutura
implicam numa maior liberdade dos octaedros NbOs, que podem aumentar sua distor¢do mais

facilmente.

Apesar do método mais utilizado para sintese destes materiais seja a rea¢do no estado
solido pela mistura de 6xidos, métodos alternativos a este ja foram estudados com sucesso na
obtencdo do material: sinteses pelo processo hidrotermal(30), cristalizagdo de etoxidos (42) e
método Pechini (43) apresentaram caracteristicas semelhantes ao processo usual. Aditivos
para sinterizacdo, como vidros (44), também apresentaram bons resultados em relacdo as

propriedades, gerando ainda um aumento na densificacdo e diminui¢cdo na temperatura de
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queima do material, 0 que torna este um processamento alternativo interessante para

aplicacdes em eletronica.

Contudo, além das propriedades dielétricas interessantes demonstradas pelo composto
BNO, e até mesmo pela perovisquitas hexagonais como um todo, aplicacGes diferentes das
comuns podem ser alvo de estudos futuros. Um estudo recente (45) mostra, ainda que
moderadamente, niveis de conducdo protbnica em uma perovisquita hexagonal do tipo
A4B3012, dopada com titanio. Combinando isto com resultados ja& obtidos para a propria fase
BNO (embora sintetizada pela rota hidrotermal)(30), isto sugere que ha a existéncia de
defeitos protdnicos e que estes estdo relacionados com as perovisquitas hexagonais. A
condutividade protdnica neste tipo de estrutura, aliada a idnica ja presente, abre novas portas
para possiveis aplicacBes, como a utilizacdo deste material na fabricacdo de células a

combustivel.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
5.1. SINTESE E PROCESSAMENTO DOS POS

Neste trabalho, duas rotas de processamento foram utilizadas para se obter as fases
desejadas: na primeira, usando como precursores BaNOs (Aldrich, pureza > 99%), Nb2Os
(Aldrich, pureza > 99,99%), TiO (Aldrich, pureza > 99,5%) e ZrO, (Aldrich, pureza > 99%),
seguiu-se a rota da reacdo no estado sélido através da mistura de 6xidos. Para comparag&o,
um segundo processamento foi empregado na producédo da fase pura (BNO), onde além dos
precursores, também foram utilizados etilenoglicol e &cido citrico, caracterizando esta reacdo

como sol-gel, baseada no método Pechini (46).

Na Tabela 2 encontram-se as diferentes nomenclaturas utilizadas ao longo do trabalho
que identificam os diferentes métodos, dopantes presentes e temperaturas de sinterizagdo.
Para a dopagem das amostras BT e BZ foi utilizado uma quantidade dos respectivos 6xidos de
1% em mol; os demais componentes foram misturados seguindo a estequiometria do

respectivo composto.

Tabela 2 - Nomenclatura das amostras sintetizadas.

. i Tsint = 1400 °C Tsint = 1450 °C
Oxido desejado : i _— : _— _—
Mist. de Oxidos Pechini Mist. de Oxidos Pechini
BasNb4O1s BN-M-140 BN-P-140 BN-M-145 BN-P-145
BasNba-xTixO(15-5) BT-M-140 - BT-M-145 -
BasNbs-xZrxOs5-5) BZ-M-140 - BZ-M-145 -

FONTE: o Autor.

Para a mistura de 6xidos, os precursores da amostra pura e dopantes foram misturados
em um almofariz, com auxilio do pistilo, adicionando alcool isopropilico para otimizar a
homogeneizacdo. A mistura se deu até a evaporacao completa do solvente, e este processo foi
repetido mais uma vez. O pé foi entdo alocado em um cadinho de alumina, e seguindo o
encontrado na literatura (47; 48), o po foi calcinado em mufla, em um patamar de temperatura
igual a 1000 °C, durante 4 horas.

No método Pechini modificado, devido ao pentdxido de nidbio (Nb2Os) ser insoluvel
em agua, e em etilenoglicol, optou-se pelo seguinte procedimento: o &cido citrico foi
adicionado a uma pequena quantidade de agua destilada em um béquer, e com auxilio de uma
placa de aquecimento, teve sua temperatura elevada até 80 °C, na qual a solucéo foi mantida

(em agitacdo) até o final do processo. O pentoxido de nidbio foi entdo vertido na solugdo
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acida, e apds sua aparente solubilizacdo na solucdo, foi adicionado o nitrato de bario. Por
ultimo, juntou-se a mistura o etilenoglicol. Foi respeitada a propor¢do de 5:1, combinando
respectivamente mols de etilenoglicol e acido citrico. Apos a evaporacdo da agua presente,
indicado pelo aumento na viscosidade da solucédo, o béquer foi levado a estufa na temperatura
de 105 °C, por 48 horas, para o término da reacdo e secagem do gel. A resina obtida foi
macerada com auxilio de almofariz e pistilo, e 0 pd desta maceracéo foi vertido novamente no
béquer e conduzido a uma mufla; este processo teve duracdo de 4 horas, em uma temperatura
de 350 °C, para eliminacdo de fases organicas residuais e agua estrutural. O resultado desta
primeira queima foi entdo macerado manualmente, e alocado em um cadinho de alumina,
sendo calcinado uma segunda vez, da mesma maneira que na mistura de oxidos, ou seja, a
1000°C por 4 horas. Os p0s sintetizados apresentaram uma coloracdo branca nas diferentes

composicoes.

Inicialmente, os pos sintetizados, obtidos diretamente da calcinagdo, foram prensados
na forma de discos de 6,4 mm de diametro, utilizando uma maquina universal de ensaios
Shimadzu AG-l1 300KN, aplicando uma tensdo nominal de 300 MPa. Contudo, apés
sinterizacdo a 1400°C, a densificagdo destas amostras ndo se mostrou suficientemente alta
para serem submetidas a medida elétrica (PA < 5%).

Dessa forma, para quebrar os aglomerados dos pés sintetizados e melhorar a sua
compactacao, os pos sintetizados foram submetidos a um processo de moagem, utilizando um
moinho periquito. A moagem foi feita com esferas de zirconia durante seis horas, em um meio
de alcool isopropilico. Uma quantia de 2% em peso de polivinil butiral (PVB) foi adicionada
a mistura para atuar como ligante e auxiliar no processo de conformacdo. Apds a moagem, a
secagem foi feita com fluxo de ar quente e em seguida, os pés foram macerados e passados
em malha de nylon 80 mesh.

5.2. CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA
Ap0s o termino da moagem e secagem dos pos, varias amostras em formato de disco
foram conformadas por prensagem uniaxial (3 para cada composi¢do) em um molde de aco
inoxidavel, usando aproximadamente 0,3g de pd. As amostras a verde obtidas possuiam 6,4
mm de diametro e espessura proxima a 2 mm. Para a prensagem, foi utilizado uma prensa

universal Shimadzu AG-1 300KN, aplicando uma tensdo nominal de 300 MPa.
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5.3. SINTERIZAC}AO DOS CORPOS DE PROVA

ApOs a prensagem, as amostras foram posicionadas em uma placa de alumina, e
levadas a um forno elétrico,Lindenberg Blue M, para sinterizacdo. Para a sinterizacdo foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, e a curva de queima consistiu no
aquecimento até a temperatura de 350 °C, com patamar de 30 minutos, para eliminagéo total
do PVB utilizado como aditivo, seguido do aquecimento até a temperatura de sinterizagdo,
com patamar de 4 horas. As temperaturas de sinterizacdo foram de 1400 °C e 1450 °C. Ao
fim do tempo programado, a temperatura foi reduzida a 20 °C/min até temperatura ambiente,

e entdo iniciada as caracterizagcdes das amostras.

5.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
Os pos obtidos das calcinagdes foram caracterizados por difracGes de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersédo de
energia (EDS). As amostras sinterizadas foram caracterizadas também por difracdo de raios X
e microscopia eletronica de varredura, e por medidas de densidade aparente, porosidade

aparente e espectroscopia de impedancia.

5.4.1. Difragéo de Raios X

A realizacdo da coleta de dados para analise estrutural foi feita nos pds apds
calcinacdo e nas amostras sinterizadas. As amostras sinterizadas foram maceradas finamente
com auxilio de almofariz e pistilo de agata, para acompanhar possiveis mudancgas estruturais
devido aos tratamentos térmicos. Os dados foram coletados em um difratdmetro Shimadzu,
modelo XRD-6000, utilizando a radiagdo com o comprimento de onda do cobre (Ko(Cu) =
1,54060 A) e variando o angulo 20 de 5 a 90°. A velocidade utilizada nas medidas foi de
2°/min, e o software padréo do difratbmetro XRD-6000 V4.1 foi utilizado na interpretacao
dos difratogramas.

Porém, para realizar o refinamento de Rietveld, foram necessarias novas aquisicdes de
dados em velocidade menor de leitura, utilizando para isto um step scan de 0,02°, com parada
de 4s, usando 0o mesmo equipamento. Para interpretacdo dos dados e realizacdo do

refinamento foi utilizado o software FullProf Suite.

5.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura
Para a analise da morfologia e tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas dos
pos sintetizados e submetidos ao processo de moagem, os pds das diferentes composicdes

foram vertidos separadamente em diferentes béqueres com alcool isopropilico, o quais foram
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submetidos a ultrassom, num ultrassom de ponteira modelo VC 505 — Sonics & Materials.
Apos o término da agitacdo, as suspensBes foram gotejadas nos suportes e mantidas até

evaporacao total do solvente.

Para a analise das amostras sinterizadas, estas foram embutidas em resina, lixadas,
polidas com pasta de diamante de 3um e 1lum e, ap6s desembutimento, foram atacadas
termicamente, em temperatura 50 °C abaixo da que foram sinterizadas, durante 15 min. Todas
as amostras foram recobertas com uma fina pelicula de ouro utilizando um equipamento

Shimadzu IC-50 com a finalidade de evitar efeitos de carregamento nas amostras.

Para a analise do pd, foi utilizado um microscépio Tescan MIRA, com potencial de
15,0 KV, onde foi captado, além das imagens, o espectro em EDS. Para as amostras

sinterizadas, as imagens foram obtidas em um microscopio Shimadzu, modelo SSX-500.

5.4.3. Densidade Aparente e Porosidade Aparente
A analise de densidade dos corpos de prova foi realizada antes e apds sinterizacao.
Nas amostras ndo sinterizadas, ou seja, amostras a verde, foi medida a densidade geométrica.
Para isso, foram anotadas as dimensdes das amostras, assim como Seu peso seco; a partir da

razao entre massa e volume da amostra, foi obtida a densidade a verde das amostras.

Para as amostras sinterizadas, a densidade aparente e porosidade aparente foram
medida sutilizando o principio de Arquimedes. Para isto, foi medido o peso seco (Ps) das
amostras, e entdo, estas foram submersas em agua destilada durante 24 horas. Utilizando um
aparato especifico para esta pesagem, foram anotados o peso imerso (Pi) e o peso Umido (Pu)
das amostras, assim como a temperatura em que a agua se encontrava no momento das
medicdes. O célculo da porosidade aparente (Pa) e densidade aparente (DA) foram feitos de
acordo com as equagdes 6 e 7; sao descritos a segulir.

_ (PU_PS) 0
Py = Gimps * 100(%) (6)
DA = (PufSPi X pH,0 )

Os valores de densidade aparente foram apresentados como percentual da densidade
teorica, isto €, densidade relativa.
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5.4.4. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
Para a obtencdo dos dados das propriedades elétricas foram utilizadas as amostras
mais densas, as quais foram preparadas previamente para a analise. Para isso, as amostras
foram lixadas até as suas faces se tornarem paralelas. Foram entdo pintadas com tinta
condutora de prata, e entdo aquecidas com taxa de aquecimento de 10°C/minuto até a

temperatura de 750°C em um forno EDG F1800 para a fixacéo do eletrodo.

Os dados de impedancia foram coletados a cada 50°C, numa faixa de temperaturas
variando de 200 até 800°C. Para cada ponto coletado, foi variada a frequéncia de 0,1Hz —
1MHz Os dados foram obtidos em uma atmosfera de ar umido (H20) e agua pesada (D20). O
equipamento utilizado para aquisicdo desses dados foi o potenciostato marca Autolab
PGSTAT30.

Os dados foram analisados com auxilio do software ZVIEW 3.0, e utilizando o modelo
de circuito elétrico equivalente citado na se¢do3.3, foram obtidos os valores de resisténcia (R)
e dos componentes capacitivos CPE-T (Q) e CPE-P (n). Utilizando um paquimetro, foram
anotadas as dimensdes da amostra: a espessura (L) e o didametro (&) (utilizado para célculo da
area A). Estes dados foram necesséarios para o célculo da capacitancia (Equacdo 8), da
condutividade (Equacdo 9) e impedancia (Equacdo 10) real e imaginaria de cada amostra. A
regido que apresentou uma maior linearidade foi compreendida entre 300 e 550 °C, e a partir
da linearizacdo destes pontos, através do software Origin 8.6, obteve-se a energia de ativacdo
a partir da inclinacéo da reta fornecida pelo programa, a qual seguiu a equacdo de Arrhenius
(Equacdo 11), sendo k a constante de Boltzmann (8,617 e'V.K™1).

a-n) 1

C=Rn *Qn ®)
_1,r

o = =7 9)

Z(Q.cm) = Z(Q) +* (10)

Eq
0 =0y * e Cer) (11)
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. CARACTERIZACAO DOS POS SINTETIZADOS
Ap0s a primeira calcinacdo, os pés sintetizados apresentaram coloracdo semelhante,
atingindo diferentes tons de branco, e granulometria um tanto quanto grosseira. Para
confirmacdo da obtencdo da fase desejada em cada composicdo, foram analisados os
difratogramas caracteristicos de cada amostra. Na fase BasNb4O1s, 0s trés picos mais intensos
se encontram proximos a 28°, 30° e 43°, e sdo oriundos das reflexdes dos planos (103), (110) e
(203), respectivamente. Duas situacGes diferentes sdo aqui analisadas: a eficiéncia do
processamento alternativo em se obter a fase pura, e a influéncia da adicdo de dopantes na
formacdo da fase (obtidas por reacdo no estado sélido). Ao se comparar as amostras
sintetizadas pelos diferentes métodos, BN-M e BN-P, cujos difratogramas sdo apresentados

na Figura 12, percebe-se grande semelhanca nos padrdes de difracdo de raios X.

Figura 12 - Difratogramas das amostras puras calcinadas em 1000°C

[ ——bn-m
——bn-p

Ll = BaNb,O
o | S 4 15
© « BaNb O
= & | B 29
S . = BaNb,O,
wn
=
o
S -3

26

FONTE: o autor.

A formagéo da fase BasNbsOss foi atingida em ambas as amostras. Contudo, enquanto
na amostra obtida pela mistura de 6xidos, BN-M, estdo presentes praticamente somente 0S
picos referentes a fase BasNbsO1s, no po sintetizado pelo método Pechini estdo presentes

também pequenos picos que indicam a presenca de estruturas diferentes da desejada. Pela
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andlise, observa-se que podem ter sido formadas mais duas fases, além do BasNbsO1s, sendo
elas a BaNb2Oes e BasNb2Og. Essas fases podem ter sido formadas devido a uma disperséo
ineficiente do dxido de nidbio (que é insollvel em agua e etilenoglicol) na solucéo precursora.
Resultados semelhantes podem ser encontrados na literatura (41) para amostras deficientes em
béario, calcinadas em situagBes proximas as reproduzidas neste trabalho, sendo tais picos
caracteristicos da fase BaNb2Os (49).

As amostras dopadas com zirconio e com titanio, obtidas pelo método da mistura de
Oxidos, também apresentaram a formacéo da fase BasNbsO1s5, como mostrado na Figura 13.
Os p6s dopados com zircénio ndo apresentaram a formacdo de outras fases; o padrdo obtido
foi semelhante ao encontrado na amostra sem dopagem. Nos pds dopados com titanio, pode-
se observar os picos de difracdo referentes ao BasNbsO1s e pequenos picos referentes a fase
BaNb2Oe.

Figura 13 - Difratogramas das amostras dopadas em 1000°C

= BasN b4C)15

Intensidade (u.a.)

26
FONTE: o autor.
A Figura 14 apresenta uma regido dos difratogramas da Figura 13, com 26 variando de
25 a 35°, na qual se apresentam os picos de difracdo mais intensos da fase BasNbsO1s. Pela
figura, pode-se observar que a dopagem com zircénio ndo apresentou a formacdo de uma
segunda fase, porém, houve um deslocamento dos picos de difragdo. Como o raio idnico dos

dopantes € diferente do nidbio, isto pode indicar que o zircénio entrou em solugdo solida na
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fase BasNbsOis. Para a amostra dopada com titanio, aparecem os picos de difracdo em
condicOes semelhantes a de BN-P, porém com menor intensidade, além disso, estdo presentes

também pequenos picos de difracdo referentes a uma segunda fase, a BasNb2Og.

Figura 14 - Comparativo entre os principais picos das amostras dopadas, calcinadas em 1000°C.

] Q\
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e £ Ba4N bZO9
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3
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1 ] 1 1 1
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FONTE: o autor.

Vale notar que apenas a amostra dopada com titanio apresenta o pico referente ao
plano (110) com maior intensidade que a do plano (103); nas demais ha uma pequena
diferenca, embora o pico localizado proximo a 28° prevaleca em intensidade. A divergéncia
entre a relacdo ideal Ba/Nb em mols, que é de 5/4, pode ser comprovada pela analise de EDS
dos pbs. A Tabela 3 apresenta a relacdo entre Ba/Nb/(Ti,Zr) obtida por EDS em %atdmica nos
p6s BN-M, BN-P, BT-M e BZ-M, e a Figura 15 apresenta as imagens com 0S respectivos

pontos nos quais foram feitas as analises de EDS.

Tabela 3 - Relacdo Ba/Nb/(Ti,Zr) obtida por EDS em % atémica.

Amostra Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Média
BN-M 5,03/3,97/0 5,03/3,97/0 5,00/4,00/0 5,02/3,98/0
BN-P 3,43/5,57/0 5,14/3,86/0 6,45/2,55/0 5,00/4,00/0
BT-M 5,15/3,85/0 5,55/3,45/0 5,67/3,33/0 5,46/3,64/0
BZ-M 5,37/3,63/0 5,18/3,80/0,02 5,03/3,97/0 5,19/3,80/0,01

FONTE: o autor.
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Na comparagéo entre os processamentos, pelos dados da relagdo Ba/Nb apresentados
na tabela 3, observa-se que a composi¢do quimica € bastante homogénea na amostra obtida
por misturas de éxidos, BN-M, pois nos trés pontos analisados, a relacdo entre o bario e 0
nidbio se mantém numa relacdo atbmica de 5:4 como o esperado. Contudo, ao analisar a
amostra obtida pelo método Pechini, BN-P, percebe-se que h&a uma variagdo da composicao
ao longo da amostra. Isso € corroborado ao comparar as imagens da regido em que foram
extraidos os dados de EDS (Figura 15(b)). Pela imagem pode-se observar que o0s pdés
apresentam trés morfologias distintas, sendo: uma estrutura levemente facetada no ponto 1
(deficiente em bario), grdos pequenos e distribuidos no ponto 2 (préximos a estequiometria
5/4) e uma superficie rugosa em toda a extensdo proximo ao ponto 4 (rica em béario). Esses
resultados estdo de acordo também com os resultados de difracdo de raios X apresentados na

Figura 12, na qual ha formacao de duas outras fases.

Figura 15 — Micrografias obtidas por MEV indicando os pontos de coleta de informagdes no EDS, sendo a) BN-
M, b) BN-P, ¢) BT-M e d) BZ-M.

|

FONTE: o autor.
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Quando se compara a morfologia das particulas obtidas pela reacdo de estado sélido
(Figura 15a) e pelo método Pechini modificado (Figura 15b), observa-se que os pds obtidos
pela mistura de o6xidos apresentam morfologia mais uniforme. Ao analisar os pos dopados,
destaca-se a maior diferenca entre duas regifes da amostra dopada com titanio (Figura 15c),
onde 0s pontos 2 e 3 apontam uma regido com maior teor de bario. Essa diferenca € menos
acentuada na dopagem com zirconio (Figura 15d), onde a variacdo na estequiometria se
apresentou de maneira mais branda. Contudo, no ponto 1, ha maior diferenca, e, portanto,
sugere a combinacdo em uma estequiometria levemente fora do equilibrio desejado. O po
dopado com zirconio apresenta uma morfologia mais homogénea e refinada do que o p6
dopado com titanio. Para efeitos de comparacdo, as primeiras amostras obtidas (por ambas as
rotas) foram conformadas por prensagem e sinterizadas sem nenhum beneficiamento do p6

calcinado, como mostram as imagens na Figura 16.

Figura 16 - Particulas aglomeradas dos pds calcinados antes da moagem.
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FONTE: o autor.
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Pela micrografia pode-se observar que as particulas se encontravam aglomeradas e
com granulometria grosseira, e por este motivo, atrapalham a compactagdo durante a
conformacdo. Apds a sinterizacao dessas amostras na temperatura de 1400°C, durante 4 horas,
todas apresentavam uma porosidade aparente maior que 5%. Como a porosidade é semelhante
a uma segunda fase, mas de propriedades nulas, tal densificacdo atingida ndo era interessante
para mensuragdo das caracteristicas elétricas das amostras; valores altos de porosidade afetam

0 espectro de impedancia, modificando o formato dos arcos (11).

Desta maneira, duas a¢des foram tomadas para melhorar a densificagdo: submeter os
pos calcinados a moagem, em uma solucédo de alcool e adigdo de PVB (que atua como auxiliar
na conformacédo), para melhorar o empacotamento durante a prensagem, e; aumentar a
temperatura de sinterizacdo em 50°C, devido a falta de informacdes assertivas para as

condigdes de queima das fases pura e dopadas.

A Figura 17 (a), (b), (c) e (d) apresenta as micrografias dos p6s BN-M, BN-P, BN-M e
BN-P, ndo moidos e moidos, respectivamente. Pelas imagens observa-se que a moagem
realizada foi eficiente na reducdo do tamanho das particulas, ao compararem-se imagens de

antes e depois deste processo.

Figura 17 — Micrografias das amostras mostrando o tamanho das particulas antes e depois da moagem a) BN-M,
b) BN-P, c) BN-M e d) BN-P. (continua)
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Figura 18 — Micrografias das amostras mostrando o tamanho das particulas antes e depois da moagem a) BN-M,
b) BN-P, ¢) BN-M e d) BN-P. (concluséo)

FONTE: 0 autor.

A maioria das particulas dos pds sintetizados ap6s moagem apresentaram tamanho
inferior a 1um. Nota-se também a homogeneizagdo ocorrida na amostra BN-P (figura 17(b)),
na qual a moagem possibilitou uma melhor mistura entre as diferentes morfologias. A amostra
dopada com zircénio, BZ-M, apresentou o menor tamanho de particula apds a moagem, e 0

po apresentou alguma aglomeragdo, devido a alta energia superficial das particulas.

6.2. CARACTERIZAC}AO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
A Tabela 4 apresenta os resultados da percentagem da densidade tedrica e da
porosidade aparente das amostras sinterizadas a 1400°C e 1450°C, ndo moidas e moidas. A
valor de densidade tedrica, utilizada para o calculo da percentagem da densidade teorica, foi
de 6,285 g/cm? para as fases puras (BN-M e BN-P), 6,278 g/cm3 para a fase dopada com
titanio (BT-M) e de 6,350 g/cm3 para a fase dopada com zirconio (BZ-M).

Pelos resultados da percentagem da densidade tedrica (% D) e da porosidade aparente
verifica-se que a moagem foi bastante eficiente para aumentar a densificagdo das amostras,
pois as amostras ndo moidas e sinterizadas a 1400°C apresentaram porosidades aparentes em
torno de 10%, enquanto que nas amostras moidas e sinterizadas a 1400°C, a porosidade

aparente ficou em torno de 0,6%.



50

Tabela 4 - Valores de percentagem da densidade a verde (Dv), da densidade teérica (%Dr+) e porosidade
aparente (Pa) para as amostras sinterizadas.

TEMPERATURA DE

A o, o, o,
AMOSTRA (oo 7ncko(eq)  CONDIGAO Dv (%) Dr (%) Pa (%)
BN-M-140 1400 <o mommem ; 83,95 10,69
BN-P-140 1400 g ; 84,03 8,02
BN-M-145 1450 3,67 91,36 0,75
BN-P-145 1450 3,65 9527 1,33
BT-M-145 1450 Void 3,75 9507 0,55
BZ-M-145 1450 oldas € 3,71 80,60 1,32
homogeneizadas
BN-M-140 1400 3,50 91,87 0,69
com PVB
BN-P-140 1400 335 97,78 0,56
BT-M-140 1400 336 9573 151
BZ-M-140 1400 337 86,17 1,03

FONTE: o autor.

A Figura 19 apresenta as micrografias de todas as amostras sinterizadas em 1400 e
1450°C, com pequeno aumento. Observa-se que as amostras apresentaram pequenas

mudancas em sua morfologia, sendo em sua maioria no formato e distribui¢do dos poros.

Figura 19 - Comparacdo das micrografias obtidas por MEV nas amostras sinterizadas em 1400 e 1450°C,
evidenciando a modificacdo na microestrutura e na distribuicdo dos poros devido ao aumento de temperatura de
sinterizacdo. (continua)

BN-M (1400) e | | BN-M (1450)
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Figura 20 - Comparacdo das micrografias obtidas por MEV nas amostras sinterizadas em 1400 e 1450°C,
evidenciando a modificagdo na microestrutura e na distribuicdo dos poros devido ao aumento de temperatura de
sinterizaco. (concluséo)

BT-M (1400) BT- (1450)

BZ-M (1400) BZ-M (1450)

NTE: 0 autor.

6.2.1. Amostras sinterizadas a 1450°C
As porosidades aparentes obtidas pelo principio de Arquimedes apresentada na Tabela
4 indicam que as acdOes tomadas (moagem e adicdo de PVB) foram bastante eficientes para
aumentar a densificacdo de todas as amostras. A Figura 21 (a), (b), (c) e (d) apresenta as
micrografias das superficies polidas das amostras de BN-M, BN-P, BT-M e BZ-M

sinterizadas a 1450°C, respectivamente.

Pelas micrografias das amostras BN-M (Figura 21(a)) e BN-P (Figura 21(b)) observa-
se que a morfologia dos gréos da fase pura, obtida tanto pela reacdo no estado solido quanto
pelo método Pechini, é semelhante, com grdos alongados e intrincados por toda a extensdo.
Isto converge com as demais morfologias descritas na literatura (36;50; 51). Este formato
inclusive é o responsavel pela impossibilidade de se atingir baixissimas porosidades neste
material(41). Contudo, a amostra BN-P (Figura 21(b)) apresenta também algumas
rugosidades na superficie de alguns grdos, indicadas pelas setas na imagem 19 (b). Tais
regides podem ser oriundas das fases fora da estequiometria desejada, presentes no po
calcinado.
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Figura 21-Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas em 1450°C, a) BN-M, b) BN-P, ¢c) BT-M e
d) BZ-M. As setas em b indicam rugosidades na superficie dos graos.

FONTE: o autor.

As amostras dopadas (Figura 21(c) e (d)) também apresentaram grdos como
morfologias semelhantes e promoveram um refino de grdo quando comparado a amostra pura,

sendo que o titanio foi mais eficiente na reducéo do tamanho de grdo nesta temperatura.

Apesar das microestruturas serem ligeiramente diferentes entre as amostras BN-M e

BN-P, os dados obtidos pela difracéo de raios X, apresentados na

Figura 22, indicam que ndo houve a formacdo de fases residuais ap6s o tratamento
térmico em 1450°C, somente a formacao da fase BasNb4Oss.

A auséncia de outras fases também é caracteristica dos difratogramas das amostras
dopadas, mostrados na Figura 23. Ao considerar o diagrama de fases binario BaO-Nb,Os
(Figura 11), é perceptivel que a Unica fase estavel acima de 1350°C, no estado sélido, é
BasNb4O1s, sendo essa a fase identificada pela DRX. A elevagdo de temperatura fornece aos
atomos maior energia para se difundirem pela estrutura, e apesar de em um primeiro momento
0s compostos divergirem da estequiometria desejada, a sinterizacdo foi suficiente para
promover a difusdo atdmica e atingir a composicao inicialmente pretendida.



Figura 22 - Difratogramas das amostras puras de BNO sinterizadas em 1450°C.
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FONTE: o autor.

Figura 23 - Difratogramas das amostras dopadas sinterizadas em 1450°C.

bn-m
—— bt-m
—— bz-m

. BaSNb4O15
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FONTE: o autor.
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Ao se comparar na Figura 24a mesma regido dos principais picos, com 26 variando de
25 e 35°, nota-se a auséncia de picos referentes a fase BasNb.Og nas amostras dopadas, como
visto nos poés calcinados em 1000°C (Figura 14). Porém, ha dois pontos que se destacam, cada
um referente a um dopante. Na amostra dopada com titanio, BT-M, h& a presenca de um
pequeno pico que nédo foi identificado, presente desde a primeira calcinagdo, proximo a 20
igual a 28°. Isto pode sugerir a presenca de uma fase em estequiometria diferente da esperada,
ou ser caracteristica da estrutura dopada com titanio. J& a dopagem com zircénio, BZ-M,
produziu novamente um leve deslocamento nos picos principais, embora em direcdo oposta a
que foi anteriormente relatada, na figura 14. Como este comportamento é recorrente desde a
calcinacdo, pode ser um indicativo do sucesso na insercdo do atomo dopante em solugédo

solida na estrutura.

Figura 24 — Difratograma de raios X comparando os principais picos das amostras dopadas, sinterizadas em
1450°C; o pico néo identificado na amostra dopada com titanio é indicado pelo marcador.

% bn-m
= —— bt-m
bz-m

= Ba,Nb,O,,

Intensidade (u.a.)

26 28 30 32 34
26
FONTE: o autor.

A confirmacdo da formagéo unica da fase pode ser obtida pelos dados extraidos do
refinamento de Rietveld (Tabela 5). O comparativo entre os dados experimentais obtidos e a
curva calculada para cada amostra sinterizada pode ser visto na Figura 25. A fase foi indexada

a partir do grupo espacial P3m1, e os valores obtidos para os parametros de rede estdo em
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concordancia com a faixa de valores encontrados na literatura (Tabela 1). A sintese pelo
método Pechini permitiu uma estrutura um pouco mais aberta do que a obtida pela rea¢do no
estado sélido; ambos os valores de parametros de rede a e ¢ sdo maiores na primeira, assim

como o volume da célula unitaria.

A dopagem com titanio, em contrapartida, promoveu uma reducdo consideravel no
tamanho da célula unitaria, quando comparada com a amostra pura obtida pelo mesmo meio
de processamento. A variacdo no parametro a, contudo, foi infima, ja que se refere ao plano
basal da célula romboédrica. Este plano é composto por uma camada combinada de céations
bario, envoltos por anions oxigénio, como pode ser visto na Figura 10. O empilhamento
destes planos compactos da origem a estrutura, e 0 posicionamento do cation B (Nb, Ti, Zr) se
da no intersticio octaédrico formado apenas por anions oxigénio situados em dois planos

consecutivos.

Tabela 5 - Pardmetros obtidos no refinamento para as amostras sinterizadas em 1450 °C.

Atomos / Posicbes  Parametros  BN-M BN-P BT-M BZ-M

Ba2
2d (1/3.2/3.2)° z 0,7966  0,7908  0,7924  0,7910
Ba3
24 (1/3.2/3.2) z 0,4288 04271 04305  0,4433
(Nb/Ti/Zn)1 z 01139 01118 00981  0,1208
2¢ (0,0,2)
(Nb/Ti/Zr)2
2 (1/3.2/3.2) z 0,6851  0,6810  0,6743  0,6495
02 X 05163  0,1770  0,8215  0,3639
6i (x.v.2) y -0,5163 -0,1770  -0,8215  -0,3639
Y z 0,3106  0,1867  0,8086  0,1148
03 X 0,559 05309  0,0540  0,5020
6i (xy.2) y -0,1559  -0,5309  -0,0540 -0,5020
Yy z 0,5942  0,1904  0,3559  0,6248
Parimetros de rede a(A) 57962 57990 57956  5,8050
c(A) 11,7921 11,8008 11,7646 11,7609
Volume da célula V (A3 343,06 343,68 342,22 34322
Fatores de Rbragg 17,53 15,36 16,95 24,27
confiabilidade b 7,03 7,26 7,38 8,10

a—nomenclatura de Wyckoff.

FONTE: o autor.
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Figura 25 - Refinamento de Rietveld das amostras sinterizadas em 1450°C: a) BN-M, b) BN-P, ¢) BT-M e d)
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Figura 26 - Refinamento de Rietveld das amostras sinterizadas em 1450°C: a) BN-M, b) BN-P, ¢) BT-M e d)

BZ-M. (concluséo)
Observado
S —— Calculado
- Diferenca
© ;
=
®
b =]
(T
o
w
k=
8L
=

20 40 60 80
26

Observado
——— Calculado
Diferenca

8o

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80
20
d)
FONTE: o autor.
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Contudo, o ion titanio ndo s6 é menor como também aliovalente, possuindo valéncia
menor que o ion hospedeiro (neste caso, 0 nidbio). A elevada valéncia do cétion nidbio (+5)
gera repulsdo eletrostatica entre as camadas. Com a reducdo da valéncia (+4), a repulsdo
diminui, e combinado com o tamanho reduzido do ion dopante, ajuda a reduzir o tamanho do

espacamento interplanar. Isto é representado como a redugdo no tamanho do eixo c.

Efeito semelhante é causado na amostra dopada com zircénio. Como os tamanhos dos
ions hospedeiro e dopante sdo proximos, a reducdo no eixo ¢ € novamente explicado pela
diminuicdo na valéncia e, consequentemente, na repulsdo entre os planos. Porém, como o
atomo em solucdo sélida é maior, este acaba afetando também o plano basal, com maior

espacamento no eixo a.

6.2.2. Amostras sinterizadas a 1400°C
A fim de tracar um paralelo entre as diferentes sinterizacGes, foi optado pela redugéo
de temperatura de sinterizacdo das amostras, utilizando novamente o p6 moido e disperso com
PVB. Ap6s o tratamento térmico, a analise por MEV das amostras polidas e atacadas,
apresentadas na Figura 27, revela uma condi¢cdo microestrutural bastante semelhante as

amostras sinterizadas em temperatura maior.

Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas em 1400°C, a) BN-M, b) BN-P, ¢c) BT-M e
d) BZ-M.

FONTE: o autor.
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As imagens de MEV mostram uma menor incidéncia de porosidades abertas nestas
amostras. A pequena diferenca de porosidade, caracterizada por uma redugdo incomum com o
abaixamento da temperatura de queima, pode ser resultado de um melhor empacotamento

durante a prensagem, ou erro experimental advindo durante a pesagem.

Nesta condicdo de queima, a amostra dopada com titanio apresenta alguns gréos
grandes, semelhantes a fase pura, enquanto a dopagem com zirconio promoveu um refino
mais eficiente. Contudo, a amostra produzida pelo método Pechini apresentou uma reducao
significativa na densidade aparente. Isto pode ser evidenciado e explicado pela presenca de
pequenos grdos ao longo da estrutura que apresentaram fraturas (Figura 28), indicado pelas

setas nas micrografias.

Figura 28 — Micrografias em BSE da amostra BN-P sinterizada a 1400°C, evidenciando a presen¢a de grdos
fraturados ao longo da estrutura.

FONTE: o autor.

A andlise do DRX das amostras ndo dopadas, mostrada na Figura 29, também
apresenta resultados parecidos aos da condicdo de sinterizacdo anterior, ou seja, a 1450°C.
Observa-se nos difratogramas que os picos referentes a fase BasNbsO1s estdo presentes. Isto
confirma que a energia térmica cedida ao sistema durante a sinterizacdo permite uma melhor
difusdo dos atomos para obtencdo da fase final desejada, apesar do aparecimento de outras
fases no po calcinado obtido pelo método Pechini modificado.

A reducdo em 50°C na temperatura de sinterizacdo também ndo produziu grandes
diferencas nos difratogramas das amostras dopadas, BT-M e BZ-M, como pode ser visto na
Figura 30. Os picos presentes sdo referentes apenas a fase BasNb4O1s. Contudo, ao comparar
0s principais picos, expostos na Figura 31, apontam um comportamento semelhante das duas
amostras dopadas: ambos 0s picos principais estdo deslocados a esquerda, sendo mais notavel
na amostra dopada com titanio, BT-M. Além disto, ndo ha a presenca de um pico menor na
amostra BT-M, como relatado anteriormente, na figura 22.



Figura 29 - Difratogramas das amostras puras sinterizadas em 1400°C.
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Figura 30 - Difratogramas das amostras dopadas sinterizadas em 1400°C.
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Figura 31 - Difratograma de raios X comparando 0s principais picos das amostras dopadas, sinterizadas em
1400°C.
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FONTE: o autor.

6.3. CONDUTIVIDADE ELETRICA E ENERGIA DE ATIVACAO
Por fim, se procedeu a realizacdo da espectroscopia por impedancia eletroquimica.
Novamente, houve a comparacdo entre os metodos de processamento da fase pura, e a
influéncia dos dopantes nas propriedades. Além disso, como as amostras em ambas as
temperaturas apresentaram baixa porosidade, também houve uma correlacdo entre 0s

tratamentos térmicos as quais foram submetidas as amostras.

6.3.1. Amostras sinterizadas a 1450°C
Os valores de condutividade elétrica das amostras sinterizadas a 1450°C podem ser
encontrados na Tabela 6, sendo estes valores extraidos dos diagramas de Nyquist, pela
comparacdo de cada contribuicdo (grdo e contorno de grdo) a um circuito equivalente. A faixa
na qual os valores permaneceram lineares e foi possivel determinar 0s parametros variou de
300 até 550°C. A amostra pura processada pelo método Pechini, BN-P, apresentou a maior
condutividade elétrica entre todas as composigdes. Isto se nota claramente ao observar as

curvas de impedancia na Figura 32, para as amostras puras. Ambas as curvas apresentaram
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dois arcos bem definidos (embora achatados), representando a impedéncia do grdo e do

contorno de gréo, respectivamente.

Nota-se também que ha um pequeno aumento na condutividade da amostra sintetizada
pela mistura de 6xidos, BN-M, quando ha a troca de atmosferas de agua pesada (D20) para ar
umido normal (H20). Esta pequena variagdo pode ser um indicativo da presenca de defeitos
protdnicos inerentes a estrutura, como sugerido por estudos anteriores em perovisquitas
hexagonais(45; 52), auxiliando na condutividade da amostra. Condicdes semelhantes, na qual
a condutividade foi avaliada em uma atmosfera Umida de N, apontam que a condutividade
mensurada em 600°C foi de 5,89x10° S.cm™ (31); embora os valores sejam proximos, as

condicdes de sintese neste estudo diferem das utilizadas no presente trabalho.

Tabela 6 - Condutividade elétrica e energia de ativagdo para amostras sinterizadas em 1450°C.

Condutividade (S.cm™) Energia de Ativagao (Ea) (e'V)
AMOSTRA (550 °C) (300 - 550 °C)
D20 H.0 D20 H.0
BN-M-145 6,4x10° 6,9x10° 0,75 0,77
BN-P-145 8,3x10° 8,4x10° 0,75 0,80
BT-M-145 3,0x10° 3,7x10°® 0,75 0,83
BZ-M-145 2,0x10° 2,3x10° 0,77 0,81

FONTE: o autor.

Ao comparar 0s resultados obtidos por cada método de sintese para a amostra pura,
nota-se que a amostra que apresenta maior condutividade elétrica também apresentou maior
densidade relativa. Além disso, pelos dados obtidos do refinamento estrutural (Tabela 5),
percebe-se que ha um maior volume da célula unitaria desta amostra (BN-P). Como um
empacotamento atdbmico mais compacto afeta negativamente a mobilidade, dificultando a
movimentacdo dos portadores de carga, mais espaco livre na célula unitaria implica em menos

impedimentos a condutividade (3).

J& as amostras dopadas, apresentadas na Figura 33,apresentaram menor condutividade
guando comparada ao composto puro; a amostra dopada com zircbnio apresentou o arco
referente ao contorno de grédo maior que as demais amostras. Este comportamento pode ter
surgido devido ao refino de grdo produzido pela dopagem. Nota-se também uma maior
impedancia na amostra dopada com titanio, embora o efeito na condutividade tenha sido
menor que na amostra BZ-M. Isto se torna factivel uma vez que a porosidade desta é
aproximadamente 2,5 vezes menor que a presente na amostra dopada com zircénio. Além
disto, o zircobnio possui maior raio idnico que o titanio, o que pode ter influenciado na

mobilidade dos portadores de carga. Para ambas as amostras, a dopagem produziu um efeito
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diferente do esperado na conducdo, que foi 0 aumento da impedancia; contudo, nota-se

também a maior condutividade das amostras quando em atmosfera Umida de H20.

Figura 32 - Diagrama de Nyquist comparando as impedancias das amostras puras sinterizadas a 1450 °C, numa
temperatura de 400°C e uma atmosfera imida (H-O).
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FONTE: o autor.

Figura 33 - Diagrama de Nyquist das impedancias das amostras dopadas sinterizadas a 1450 °C, numa
temperatura de 400°C e uma atmosfera Umida (H.0).
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FONTE: o autor.
A influéncia da variagdo da temperatura na condutividade elétrica das amostras esta

apresentada na Figura 34, e as energias de ativacdo, calculadas a partir da equagdo de
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Arrhenius, sdo apresentadas na Tabela 6. A Ea da amostra pura e processada pelo método
convencional, BN-M, foi a menor dentre todas as avaliadas (0,77e’V). Os valores encontrados
sdo um pouco maiores do que o fornecido até entdo na literatura, que é de 0,64 e’V (31);
entretanto, o método de sintese utilizado neste estudo foi o hidrotermal, que pode ter

influenciado nesta diferenca encontrada.

As contribuicbes do grdo e o contorno de gréo na energia de ativacdo de cada amostra
se encontram na Tabela 7. Quando separadas as contribuicdes de gréo (0,55e°V) e contorno de
gréo (0,94eV), percebe-se que a amostra BN-P teve uma maior Ea (0,80e"V) devido ao maior
valor obtido no contorno de gréo. Esta caracteristica pode ter origem tanto no maior refino de
grdo, produzido pelo método Pechini, como pode ser visto na Figura 19, como nas
rugosidades encontradas durante a investigacdo das imagens de microscopia, visto na Figura
21 (b). Nota-se também que a maior energia de ativacdo dos portadores no interior gréo € da
amostra dopada com titanio (0,63 V), a qual apresentou reducdo consideravel no volume da
célula unitéaria (Tabela 5). Como ambas as amostras dopadas promoveram um refino na
estrutura, este fator implicou num aumento deste tipo de superficie e, consequentemente, num

maior valor de Ea para o contorno de grdo para ambas BT-M e BZ-M.

Figura 34 — Condutividade elétrica vs. temperatura para as amostras sinterizadas em 1450°C, numa atmosfera
Umida (H20).
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FONTE: o autor.
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Tabela 7 - ContribuicBes do grdo e contorno de grdo para a energia de ativacdo nas amostras sinterizadas em
1450°C, em atmosfera imida (H20).

Energia de Ativagao (Ea)

AMOSTRA CONDICAO Grio G Total
BN-M-145 0,54 0,90 0,77
BN-P-145 Ar Umido 0,55 0,94 0,80
BT-M-145 H.O 0,63 0,98 0,83
BZ-M-145 0,54 0,93 0,81

FONTE: o autor.

6.3.2. Amostras sinterizadas a 1400°C
A reducdo na temperatura de sinterizacdo ndo afetou o comportamento geral da
impedancia das amostras (Figura 35 e 33), as quais apresentaram arcos de caracteristicas
semelhantes as anteriores para as duas atmosferas avaliadas. Entretanto, a reducdo na
condutividade de todas as amostras € claramente perceptivel, como mostrado nos dados da
Tabela 8. A maior temperatura de sinterizacdo nas primeiras amostras pode ter gerado uma
estrutura mais estavel, contribuindo para esta diferenga nas condutividades.

Figura 35 -Diagrama de Nyquist comparando as impedancias das amostras puras sinterizadas a 1400°C, numa
temperatura de 400°C e uma atmosfera imida (H-0O).
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FONTE: o autor.
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Figura 36 - Diagrama de Nyquist das impedancias das amostras dopadas sinterizadas a 1400 °C, numa
temperatura de 400°C e atmosfera Umida (Hz0).
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FONTE: o autor.

Tabela 8 — Condutividade elétrica e energia de ativacdo para amostras sinterizadas em 1400°C.

Condutividade (S.cm™) Energia de Ativagado (Ea)

AMOSTRA (550 °C) (300 - 550 °C)
Dzo Hzo Dzo Hzo
BN-M-140 3,8x10° 5,0x10° 0,68 0,70
BN-P-140 4,9x10° 4,9x10° 0,65 0,68
BT-M-140 1,9x10° 1,6 x10°® 0,81 0,80
BZ-M-140 1,3x10° 1,9x10° 0,73 0,82

FONTE: o autor.

Porém, nota-se pela Figura 35 que a impedancia da amostra sintetizada pelo método
Pechini, na contribui¢éo do interior do gréo, foi quase 2 vezes maior que a produzida pela rota
convencional, BN-M. Esta diferenca foi atenuada quando comparados os arcos referentes aos
contornos de grao, que apresentou um comportamento inverso ao descrito anteriormente. Este
balanceamento pode ter resultado nas condutividades parecidas apresentadas por ambas as
amostras puras. Além disso, 0 comportamento da amostra BN-P, que divergiu do constatado
anteriormente, pode ter sido influenciado pela presenca dos pequenos grdos fraturados,
encontrados na micrografia, vista na Figura 28. Repete-se nesta condi¢do o comportamento
obtido com a variacdo das atmosferas: enquanto a amostra sintetizada pela mistura de oxidos,
BN-M, apresentou menor condutividade em agua pesada, esta troca ndo afetou a amostra BN-
P.
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A dopagem com zirconio, assim como a amostra pura BN-M, apresentou praticamente
0 mesmo comportamento das amostras sinterizadas em 1450°C, como pode ser visto na
Figura 36. Contudo, a reducdo na temperatura de sinterizacdo acabou afetando a magnitude
dos arcos de impedancia da amostra dopada com titanio e, consequentemente, reduziu sua

condutividade significativamente.

Novamente, os dados de energia de ativacdo foram retirados através da relacdo de
Arrhenius, aplicada ao grafico da variagdo de condutividade de acordo com a temperatura,
exposto na Figura 37. A pequena diferenca entre a condutividade das amostras puras, BN-M e
BN-P, nota-se pela quase sobreposic¢do das curvas.As contribui¢cdes do grdo e o contorno de

grédo na energia de ativacdo de cada amostra se encontra na Tabela 9.

Tabela 9 - Contribui¢Ges do grdo e contorno de grdo para a energia de ativagdo nas amostras sinterizadas em
1400°C, em atmosfera imida (H20).

Energia de Ativagdo (Ea)

AMOSTRA CONDICAO Grio G Total
BN-M-140 0,54 0,79 0,70
BN-P-140 Ar umido 0,58 0,78 0,68
BT-M-140 H.O 0,76 0,83 0,80
BZ-M-140 0,59 0,91 0,82

FONTE: o autor.

Figura 37 — Condutividade elétrica vs. temperatura para as amostras sinterizadas em 1400°C, numa atmosfera
Umida (H20).
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As amostras dopadas possuiram também pequena variacdo na energia de ativacdo
total, e a dopada com zirconio apresentou melhor conducgdo. Uma vez que a Ea do grdo desta
(0,59 eV) foi menor que a apresentada pela dopada com titanio (0,76 eV), o efeito da
reducdo no tamanho da célula unitaria pode ter se repetido. Porém, como o refino de gréo
ocorreu em maior intensidade para a dopagem com zircénio (nesta temperatura de

sinterizagdo), houve um aumento da energia necessaria para conducao nesta regiao.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho levaram as seguintes conclusoes:

A moagem com adicdo de PVB foi uma etapa necessaria durante o processamento
das amostras. A redugdo no tamanho da particula, junto ao auxilio na conformacéo
provido pelo PVB foram fundamentais no aumento da densificacdo das amostras.
Foi possivel se obter baixas porosidades aparentes, até quando comparado aos
valores disponiveis pela literatura.

A variagdo na temperatura de sinterizacdo ndo promoveu mudangas significativas
na estrutura; porém, acabou influenciando nas propriedades elétricas de cada
Composigéo.

A utilizacdo de um método alternativo ao convencional foi eficiente na obtencédo
da fase BNO; entretanto, o éxido de niobio utilizado, por ser insolivel em agua e
etilenoglicol, promoveu a formacdo de duas outras fases fora da estequiometria.
Contudo, a elevacdo de temperatura promovida durante a sinterizacdo foi
suficiente para permitir a difusdo atbmica e o desaparecimento das demais fases.
Nota-se que, nas amostras sinterizadas em 1450°C, obteve-se uma célula unitaria
maior para a amostra obtida pelo método Pechini, que acabou resultando em uma
maior condutividade desta amostra.

A dopagem com titanio ou zirconio promoveu um refino de grdo consideravel em
todas as amostras. Além disso, obteve-se sucesso na inser¢do dos dopantes como
solucdo sOlida na estrutura; isto pode ser presenciado pela alteragdo nos
parametros de rede e no volume da célula unitaria. O efeito esperado de aumento
na condutividade ndo foi atingido.

Para as amostras sinterizadas em 1450°C foi possivel notar uma pequena diferenga
na condutividade quando as amostras eram submetidas a atmosferas diferentes;
este valor foi maior em atmosfera imida (H20) que em agua pesada (D20). Este €

um dos indicios que pode sugerir a presenca de defeitos proténicos na estrutura.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Atraveés dos resultados e conclusdes obtidos neste trabalho, a fim de esclarecer alguns
pontos e complementar este estudo, sugere-se como préximos trabalhos:

e Promover a dopagem com maiores teores de titanio e/ou zircénio, até atingir a
méaxima solubilidade destes atomos nesta estrutura, e avaliar a influéncia destes na
estrutura e propriedades elétricas.

e Utilizar cloreto de nidbio como precursor, ou aplicar outro méetodo ao Oxido de
niobio, a fim de obter a fase BNO pelo método Pechini, e avaliar suas
caracteristicas.

e Avaliar o comportamento elétrico das fases pura e dopadas em atmosfera seca,
para condicOes semelhantes de processamento, a fim de obter uma confirmacédo da
presenca de defeitos protonicos.

e Como este composto apresenta uma alta constante dielétrica, submeter as amostras
a sinterizacdo por micro-ondas, e comparar as caracteristicas estruturais e

propriedades elétricas obtidas na sinterizacao convencional.
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