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RESUMO

Em vista da demanda por fontes limpas e eficientes de energia, as células a combustivel de
oxido so6lido (CaCOS) surgem como uma alternativa capazes de produzir energia elétrica com
elevada eficiéncia e sem emissdo de gases estufa pelo emprego do hidrogénio como
combustivel. A elevada temperatura de operagao ¢ principal barreira tecnoldgica e econdmica
para a ampla aplicagdo desse tipo de célula. A utilizagdo de eletrolitos condutores protonicos €
a melhor alternativa para reducdo da temperatura de operagdao das CaCOS, porém ¢ necessaria
a obtengdo de eletrdlitos que combinem estabilidade quimica com elevada condutividade
protonica. O zirconato de bario pode combinar essas caracteristicas ao ser dopado com certos
metais, em especial o itrio, mas sua elevada refratariedade dificulta a obtencdo de
microestruturas densas. Esse trabalho investigou a possibilidade de obten¢ao das composigdes
BaCeo,2Z10,7X0,1035 (X =Y, Dy, ou Er) a partir de 6xidos precursores por reacdo em estado
solido, e o efeito da temperatura e tempo de sinteriza¢do na densificacdo e crescimento dos
graos. Também foi avaliada a viabilidade da utilizacao do 6xido de zinco como aditivo auxiliar
de sinterizagdo. A rota de sintese usada, com duas etapas de calcinag¢do ndo foi suficiente para
promover formagdao a composi¢ao final, porém, pela andlise estrutural por refinamento de
Rietveld do produto sinterizado, pode-se verificar que a composi¢ao desejada foi alcancada
ap6s a sinterizagdo. O efeito do tempo e temperatura de sinterizagdo na microestrutura €
pequeno em comparagdo com o efeito proporcionado pela adicao de 6xido de zinco. O disprosio
proporcionou os maiores valores de condutividade enquanto a elevada resistividade nos
contornos de grao fez com que a composi¢do com itrio apresentasse condutividades
consideravelmente inferiores as demais composigdes. Desta forma, o disprdsio apresenta o
maior potencial para a aplicagdo como dopante nesses zirconatos.

Palavras-chave: Células a combustivel. Eletrélitos de 6xido sélido. Condutividade protdnica.
Refinamento de Rietveld. Espectroscopia de impedancia.



ABSTRACT

In view of the demand for clean and efficient energy sources, solid oxide fuel cells (SOFC)
emerge as an alternative able to produce electrical energy with high efficiency and without the
emission of greenhouse gases using hydrogen as fuel. The high operation temperature is the
main technological and economical obstacle to the extensive application of these type of fuel
cell. The use of proton conducting electrolytes is the best alternative to reduce the operation
temperature of SOFC, however the obtainment electrolytes combining stability and high
conductivity is necessary for that. Barium zirconate can combine these characteristics when
doped with certain metals, such as yttrium, but its high refractoriness hinders the capacity to
obtain dense microstructures. This work evaluates the possibility of obtaining
BaCe»Zr0,7X0,103-5 (X =Y, Dy, or Er) compositions from oxide precursors through solid state
reaction, and the effect of sintering temperature and time in the densification and grain growth.
The viability of using zinc oxide as a sintering agent was evaluated as well. The synthesis route
applied, with two calcination steps, was not sufficient to promote the development of the final
composition although, through structural analysis by Rietveld refinement of the sintered
product, it was possible to verify that the desired compositions were achieved. The effect
sintering time and temperature is small when compared with the effect obtained by the addition
of zinc oxide. Dysprosium provided the highest conductivities values, while the high grain
boundary resistivity on the yttrium containing composition caused it to produce a considerably
lower conductivity than the other compositions. Thus, dysprosium shows the greatest potential
as dopant for these zirconates.

Keywords: Fuel cells. Solid oxide electrolytes. Protonic conductivity. Rietveld refinement.
Impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Em vista da crescente demanda por energia e do impacto ambiental do uso desfreado
de combustiveis fosseis, ¢ fundamental o desenvolvimento de fontes energéticas que sejam
limpas e eficientes. Nesse contexto, destacam-se as células a combustivel, que possuem essas
caracteristicas, além de elevada versatilidade, podendo ser aplicadas para geracdo de energia
em grande escala, como também em sistemas modveis e portateis. Essas células funcionam
convertendo a energia quimica de um combustivel (hidrogénio, gas natural, mondxido de
carbono, entre outros), diretamente em energia elétrica. Ao operar com hidrogénio a célula ndo
emite gases poluentes e, mesmo operando com hidrocarbonetos, a elevada eficiéncia do
processo faz com que esses dispositivos sejam menos poluentes que motores a combustao.

Dentre os diversos tipos de células a combustivel, destacam-se as células de 6xido
solido (CaCOS), que sdo o Unico tipo com eletrolito solido e seco, facilitando o controle das
condi¢des de operagdo e permitindo grande versatilidade geométrica na fabricacdo dos
componentes, além de ndo exigirem catalisadores a base de metais nobres para alcangar taxas
satisfatorias de reacao. As CaCOS operam a elevadas temperaturas, entre 600 e 1000 °C, o que
permite que o calor gerado como subproduto do funcionamento possa ser reaproveitado para
sistemas de aquecimento e em sistemas de geracdo de energia secundarios, aumentando ainda
mais a eficiéncia do sistema. Porém, essa elevada temperatura acarreta grandes dificuldades
técnicas na fabricacdo e operagdo dessas células: os componentes ndo funcionais (selantes
interconexdes, € estrutura) precisam suportar as severas condi¢des operacionais, limitando os
materiais disponiveis para a fabricacdo como também encarecendo o processo como um todo.

Como alternativa, surgem as células a combustivel de ceramica protonica (CaCCP),
que utilizam um eletrélito condutor de H', em contraste com os condutores de O empregados
nas CaCOS convencionais. Esse processo de conducdo possui energia de ativacdo menor,
permitindo a operagdo da célula em temperaturas mais baixas (entre 400 e 600 °C), reduzindo
as dificuldades técnicas inerentes da temperatura de operagdo. Para que as CaCCP se tornem
uma alternativa viavel, € necessario o desenvolvimento de eletrdlitos que combinem elevada
condutividade protdnica e estabilidade quimica perante as condi¢des operacionais. Os 6xidos
com estrutura de perovskita do sistema BaCeO3-BaZrOs dopados com terras raras apresentam
o maior potencial de satisfazer essas condigdes.

O itrio tem sido empregado como dopante mais frequentemente € com maior sucesso,

porém recentemente outras opgdes tém demonstrado resultados promissores, como € o caso da
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dopagem com érbio e, notoriamente, com disprosio, sendo que este segundo aparenta ter um
efeito positivo ndo s6 na condutividade protonica, como também na sinterabilidade do material.

A obtengao de eletrolitos densos ¢ uma dificuldade encontrada no processamento
dessas perovskitas, especialmente em composi¢des com elevado teor de zirconio, sendo
necessaria etapas longas de sinterizagdo e aplicacdo de elevadas temperaturas, que por sua vez
geram outras dificuldades, como a evaporagdo de bario. A utiliza¢do de aditivos de sinterizagao
¢ uma possivel forma de se reduzir o tempo e a temperatura de sinterizacao sem prejudicar a
densificacao. Desta forma, ¢ fundamental o desenvolvimento de composi¢des que maximizem
as propriedades, além de rotas de processamento efetivas e economicas para que as CaCCP se

tornem uma opg¢ao competitiva para producao de energia elétrica.
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2 OBJETIVOS

e  Obter corpos de prova com densidade relativa apropriada para aplicagdo como eletrdlitos

de célula a combustivel de 6xido so6lido (superior a 95%).

o Awvaliar a utilizagao de pos obtidos por reacao em estado solido para esse fim;

o Avaliar os efeitos da temperatura de sinterizagdo e do tempo de sinterizacdo na
densificacao microestrutural;

o Awvaliar o efeito do aditivo de sinterizacao 6xido de zinco (ZnO) na densificacdo ¢ nas

propriedades elétricas.

o Testar o efeito da substituicdo do itrio pelos dopantes alternativos disprdsio e érbio na

perovskita BaCeo,2Z10,7X0,103-5 (x =Y, Dy, ou Er).

o Avaliar possiveis mudangas na estrutura cristalina devido aos dopantes;

o Avaliar o efeito dos diferentes dopantes na condutividade protonica.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A QUESTAO ENERGETICA

Um dos maiores, sendo o maior, desafio tecnologico para as proximas décadas refere-
se a matriz energética mundial: com a rapida industrializagdo de paises em desenvolvimento, ¢
previsto que a demanda por energia no mundo dobre até 2050 (1), sendo que em menos de um
século, essa demanda ja aumentou mais de sete vezes, como pode ser observado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Consumo mundial de energia entre os anos 1800 e 2017
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Fonte: adaptado de (2).

Outro fator a se considerar ¢ o uso extensivo de combustiveis fosseis, que hoje ¢ a
principal fonte energética empregada (2). Por se tratar de uma fonte energética ndo renovavel,
a disponibilidade de combustiveis fosseis no planeta ¢ limitada e distribuida de maneira ndo
uniforme. Embora exista grande debate sobre o real tamanho das reservas de petréleo no mundo
(combustivel fossil com maior participacdo na matriz energética mundial), a maior parte das
estimativas prevé a escassez ainda no século XXI (3). Com crescimento da demanda e a
iminente escassez, poderdo surgir barreiras politicas e logisticas entre produtores e
consumidores, agravando ainda mais essa potencial crise no abastecimento energético (1).

Talvez mais importante e urgente seja o efeito ambiental da utilizacdo de combustiveis
fosseis. E consenso cientifico que o aumento nas emissdes de gases estufa desde a revolugdo
industrial tem como consequéncia a aceleracdo da taxa de aquecimento global (4). Atualmente
observa-se uma taxa média de aquecimento de 0,17 °C por década, sendo que a taxa critica,

acima da qual os ecossistemas nio conseguem se ajustar ¢ de 0,1 °C por década (5).
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De acordo com dados da organizacdo Global Footprint Network, que medem a
superficie biologicamente ativa necessaria para compensar o impacto da utilizacdo de recursos
pela humanidade, seriam necessarias 1,7 terras para alcancar o equilibrio entre utilizagao e
recuperagao dos recursos, ilustrado na Figura 3.2. Neste indice, as emissdes de CO» atuais
(maior contribuinte para o déficit) precisariam de toda area disponivel no planeta para serem
reabsorvidas (6).

Figura 3.2 — Impacto de diversos fatores na capacidade de recuperacdo global
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Fonte: adaptado de (6).

Para reduzir os efeitos pelo excesso de emissdes ha trés possiveis a¢des: desenvolver
tecnologias com maior eficiéncia energética; elevar os custos das emissdes de CO> através de
regulamentagdo, de maneira a incentivar paises a buscar fontes alternativas, e viabilizar
economicamente e tecnologicamente processos de geracao de energia por fontes nao emissoras
de gases estufa (7).

Considerando esses pontos, as células a combustivel s3o uma excelente alternativa
tanto por terem o potencial de alcancar elevadas eficiéncias (8), como também pela capacidade

de operar com hidrogénio, sem emissao de gases estufa.

3.1.1 Economia de Hidrogénio

Desde a Revolugao Industrial a for¢a motriz da sociedade tem sido os combustiveis
fosseis (9). As implicagdes da utilizagdo excessiva desses combustiveis foram discutidas no
topico anterior. Em vista dessas questdes, surge o conceito de economia de hidrogénio.

O hidrogénio (Hz) ¢ um gas combustivel com elevada densidade gravimétrica de

energia, além de ser a unica fonte de energia quimica limpa, uma vez que sua combustdo gera
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apenas agua como produto (10,11). Embora ndo seja encontrado livre na natureza, ¢ um dos
elementos mais abundantes do planeta terra, vastamente disponivel na forma de
hidrocarbonetos e, principalmente, como elemento formador da 4gua (12). Essas caracteristicas
fazem do H» um excelente candidato para armazenagem de energia produzida por fontes
primarias estocasticas.

As principais tecnologias de producdo de energia limpa possuem uma caracteristica
em comum: a quantidade de energia produzida ndo ¢ constante ao longo do tempo (13). Por
exemplo, sistemas fotovoltaicos ou de aquecimento solar, s6 geram energia durante o dia
(quando hé menor demanda) e possuem sua producdo drasticamente afetada por fatores
climatico e sazonais (14). Semelhantemente, sistemas edlicos e hidrelétricos (estes em menor
escala) também sdo afetados por esses fatores (15). Essa inconstancia na geragao € o principal
inviabilizador para utilizagdo exclusiva dessas tecnologias para o abastecimento energético,
sendo necessario sistemas auxiliares para cobrir a diferenca entre demanda e producdo nos
periodos desfavoraveis.

Em uma economia de hidrogénio ideal, a fonte energética priméaria seriam essas fontes
limpas, sendo parte da energia destinada para a producao de hidrogénio por processos com a
hidrélise da agua ou a pirdlise de hidrocarbonetos (11,16). O hidrogénio seria armazenado para
utilizagdo conforme demanda, transportado para geracdo de energia em localidades onde os
sistemas primarios sdo invidveis ou utilizado para abastecimento de automoéveis elétricos e
outros sistemas portateis (17). A Figura 3.3 ilustra o ciclo energético basico da economia de
hidrogénio.

Figura 3.3 — Esquema basico de uma economia de hidrogénio
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Fonte: adaptado de (9).
Existem grandes desafios na implantacdo de uma economia de hidrogénio. A produgao

de hidrogénio, especialmente pelo processo eletrolitico ainda apresenta custo elevado e baixas
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eficiéncias energéticas (11,16). O armazenamento do hidrogénio também ndo ¢ trivial,
vazamento ¢ um fator a se considerar ndo s6 pela perda, mas pelo risco devido a alta
inflamabilidade do H> (18). A energia necessaria para comprimir o gas também deve ser
contabilizada nos custos. Por fim, a producdo de energia a partir do hidrogénio apresenta
dificuldades semelhantes a geragdo do gés H».

Em vista dessas barreiras tecnologicas ainda presentes, hda um grande esfor¢o
colaborativo por parte da comunidade cientifica para aprimorar as tecnologias de produgao,
armazenamento € conversao energética para hidrogénio (11). Nesse contexto, as células a
combustivel surgem como uma das mais promissoras formas de se converter a energia do H»
em eletricidade, sendo assim de primordial importancia o seu aperfeicoamento tecnologico no

desenvolvimento de uma economia de hidrogénio (9,19).

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

3.2.1 Definigdo

A célula a combustivel (CaC) ¢ um dispositivo capaz de converter energia quimica em
energia elétrica. Tal definicdo mostra a semelhanga funcional com diversos dispositivos e
sistemas, como, por exemplo, pilha elétricas e centrais termoelétricas (9). Sao notaveis, porém,
as diferengas na maneira como a conversao energética ocorre. Refinando essa defini¢ao, pode-
se dizer que a célula a combustivel utiliza a energia potencial quimica de um combustivel
diretamente para a realizag¢ao de trabalho elétrico (9,20).

A CaC consiste em trés componentes fundamentais: dois eletrodos (um catodo e um
anodo) e um eletrolito. No anodo ocorrem as reacdes que liberam elétrons, enquanto no catodo
ocorrem reacgdes que consomem elétrons. O eletrdlito permite a passagem de ions portadores
de carga enquanto barra a passagem dos elétrons, que sdo transportados por interconexdes do
anodo para a realiza¢ao de trabalho, chegando enfim ao catodo, conforme esquematizado na
Figura 3.4.

Figura 3.4 — Esquema funcionamento de uma célula a combustivel
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Fonte: Adaptado de (21).
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O que diferencia a célula a combustivel de uma pilha (célula galvanica, CG) ¢ a fungao
dos eletrodos: na pilha, os eletrodos participam e sdo consumidos durante a reacdo, enquanto
na CaC, os eletrodos possuem funcdo catalitica, de coleta e de transporte dos portadores de
carga, nao participando diretamente da reagdo, mas sim um combustivel que ¢ consumido no
anodo e um oxidante no catodo (22). Por essas razdes, as células galvanicas armazenam uma
quantidade limitada de energia, sendo necessaria sua substitui¢do ou recarga uma vez que os
eletrodos forem consumidos. Ja a célula a combustivel opera de forma continua e com tensao
constante enquanto o fornecimento de combustivel e oxidante forem mantidos (23).

Comparando agora com um sistema termoelétrico de geracao de energia, o diferencial
estd no niumero de etapas para de conversdo energética. A célula converte energia quimica
diretamente em energia elétrica, enquanto os sistemas termoelétricos queimam o combustivel
para liberar calor, que ¢ parcialmente convertido em trabalho mecanico, que por sua vez ¢
utilizado para a geragdo de energia elétrica. Desta forma, as CaC evitam as perdas energéticas
inerentes das etapas intermediarias (9,23).

Resumindo, uma célula a combustivel se diferencia de uma pilha por fornecer energia
elétrica de forma continua e de um sistema termoelétrico pela auséncia de etapas intermediarias
de conversao de energia, conforme ilustrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Comparag@o esquematica entre sistemas termoelétricos, células a combustivel e baterias
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Fonte: O autor.

3.2.2 Histérico de Desenvolvimento
Os mais antigos escritos reportando experimentos eletroquimicos de geracdao de

eletricidade a partir de combustiveis gasosos datam da primeira metade do século XIX (24).
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Mais precisamente, uma carta do més de dezembro de 1838, escrita por Christian Friedrich
Schonbein, contém a primeira observagdo desse fendmeno (25). Nela, Schonbein reportou a
medicdo de uma corrente elétrica entre dois compartimentos com atmosferas distintas: O
primeiro continha hidrogénio e o segundo continha ar, sendo que ambos continham acido
sulfurico diluido e eram separados por uma membrana (25).

Uma segunda carta, com autoria de William Robert Grove e datada de 14 de dezembro,
avaliava diferentes eletrodos e eletrolitos para baterias. Em um post scriptum anexado a carta
em janeiro do ano seguinte, Grove comenta que deveria ter testado mais combinagdes, porém
estava envolvido em um experimento semelhante ao reportado por Schonbein e que um sistema
desse tipo poderia ser utilizado na eletrolise da agua (26).

A primeira carta foi publicada no periédico “The London and Edinburgh Philosophical
Magazine” no més de janeiro de 1839, enquanto a segunda seria publicada no més seguinte.
Como a carta de Schonbein nao continha o dia em que foi escrito, ndo ¢ possivel concluir quem
foi o primeiro a fazer a observacao.

Ambos continuaram realizando experimentos e, em 1842, Grove reportou a invengao
de uma bateria gasosa (Figura 3.6) e que a bateria deveria conter 26 células para realizar a
hidrolise da dgua (24). Schonbein demonstrou incredulidade em relacdo aos resultados de
Grove, conforme exposto em uma série de cartas destinadas ao renomado cientista Michael
Faraday, assim ¢ provavel que Grove ter sido o primeiro a desenvolver verdadeira célula a
combustivel (27).

Figura 3.6 — Ilustracdo original do esquema da "bateria gasosa” de Grove
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Nas décadas de 20 e 30, trabalhos iniciais para o desenvolvimento de células de
carbonato fundido e 6xido sélido foram realizados por Emil Baur, porém, proximo grande passo
no desenvolvimento de CaC seria dado por Thomas Francis Bacon, que a partir de 1933
comegcou a trabalhar com CaC alcalinas com aplicagdes praticas. Em 1959, Bacon fabricou uma
célula a combustivel com 5kW de poténcia e a utilizou para alimentar o funcionamento de
alguns equipamentos (20,27).

A descoberta do politetrafluoretileno (PTFE, comumente conhecido como teflon) na
década de 50 desencadeou grandes avangos no desenvolvimento de CaC com eletrolitos
aquosos. Ainda na década de 50, cientistas da General Electric (GE) modificaram o projeto da
CaC original, utilizando uma membrana polimérica como eletrolito e platina como catalisador.
Com o progresso da GE, surgiria a primeira aplicagao notavel para as CaC: alimentagao elétrica
em veiculos espaciais da NASA (programa Gemini), pelo simples fato de serem mais leves que
as baterias disponiveis (24,27). A utilizacdo de células a combustivel nos veiculos da NASA
foi um sucesso e serviu como grande incentivo para a pesquisa, desenvolvimento, e
aprimoramento de tecnologias para as CaC (28).

Durante a década de 60 notaveis avancos no desenvolvimento das células a
combustivel foram alcancados. H.J. Broers e J.A.A. Ketelaar reportaram uma célula de
carbonato fundido capaz de operar por 6 meses continuos (29). Em 1961, G.V. Elmore e H.A.
Tanner produziram uma célula de acido fosférico capaz de operar com ar, ao invés de oxigénio
puro, sem apresentar sinais de degradagdo por 6 meses (30).

As proximas décadas seriam marcadas pelas tentativas de aprimoramento dessas
tecnologias, buscando melhorar a eficiéncia das células pelo aumento da atividade catalitica
dos eletrodos e da condutividade i0nica dos eletrolitos, como também melhorar a estabilidades

dos componentes, estendendo a vida 1til da célula (27).

3.2.3 Tipos de Célula a Combustivel

Os diferentes tipos de células as combustivel podem ser classificados por diversos
critérios como, por exemplo, temperatura de operagao, tipo de eletrélito, portador de carga no
eletrolito, combustivel utilizado, entre outros (31).

Porém, como o numero de tecnologias viaveis para CaC em desenvolvimento ¢
pequeno, € possivel comparar essas tecnologias diretamente, sem a necessidade de categoriza-
las segundo os critérios acimas. A Tabela 3.1 ilustra as principais tecnologias disponiveis

segundo esses critérios.



Tabela 3.1 — Comparativo entre os principais tipos de células a combustivel
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CaC de eletrélito . CaCdedcido ~ C2Cde CaC de 6xido
C . CaC alcalina - carbonato -
polimérico fosforico . solido
fundido
Abreviaciio CaCEP CaCA CaCAF CaCCF CaCOS
Composicao do Membyilna.l de Hidréxido de Acido Carbonatos Oxido condutor
‘1. troca 10nica .. .. . A -
eletrdlito o potassio fosforico fundidos io6nico
polimérica
. - 1 . Liquido Liquido Liquido 1
Tipo de eletrélito | Sélido (hidratado) imobilizado imobilizado imobilizado Soélido
Baseado em Baseado em Baseadoem  Niquel / oxido Ceramico e/ou
Eletrodos .
carbono carbono grafite de niquel cermeto
Catalizador Platina Platina Platina Proprio eletrodo  Proprio eletrodo
< Carbono ou - Aco inoxidavel Ago’1n0x1dave1,
Interconexoes . Metalica Grafite , niquel, ou
metalica ou niquel A
ceramico
Portador de H OH- H CO3% o*
carga
Combustivel H,, metanol H» H» H,, CH4 H,, CH4, CO
Temperatura de ~80 °C ~200 °C 60-220 °C ~650 °C 700-1000 °C
Operacao

Fonte: adaptado de (9,23,24).

Algumas dessas tecnologias ja foram utilizadas com sucesso em aplicagdes
especificas, por exemplo, as CaCEP e CaCA utilizadas no programa espacial (20,28); porém
apenas um tipo de célula estd disponivel comercialmente: CaCAF. Uma usina de CaCAF
utilizada pelo Primeiro Banco de Omaha chega a alcancar eficiéncias da ordem de 80%, uma
vez que o calor gerado pela célula ¢ aproveitado no aquecimento do local (32).

Todos os tipos, porém, apresentam grandes desafios a serem superados para a
viabilizagdo econdmica e tecnoldgica das células a combustivel como meio de geracdo de
energia. Grande parte desses sistemas ainda possuem um custo operacional e de fabricagao
muito elevado em comparacdao com outras tecnologias (8).

Embora o principio de funcionamento de todas as células seja o mesmo, grandes
diferencas operacionais fazem com que as aplicagdes dessas diferentes tecnologias sejam
distintas. Para esclarecer essas diferengas, as caracteristicas, vantagens e desvantagens de cada
tipo serdao brevemente discutidas. As CaCOS serdo discutidas em maior detalhe em um toépico

especifico.

3.2.3.1 Celulas a Combustivel de Cletrdlito Polimérico
Essa tecnologia ¢ uma das mais promissoras, havendo grande interesse no
desenvolvimento de CaCEP portateis para utilizacdo em meios de transporte. Esse tipo de célula

foi o primeiro a ser cogitado para industria aeroespacial, mais especificamente no projeto
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Gemini sendo, porém, substituido por células alcalinas, que na época tinham melhor
desempenho (9,28).

O desenvolvimento do Nafion® (um copolimero de fluoretileno sulfonado) pela
DuPont em 1973, sendo este muito superior aos materiais empregados na fabricacdo de
membranas até 0 momento, acrescentou novo folego para o desenvolvimento dessa tecnologia.
Nessas células, o eletrdlito consiste em uma membrana sélida polimérica com condutividade
protonica. Essa membrana precisa estar constantemente hidratada para o funcionamento da
célula (31).

Devida a sua baixa temperatura de operacao, limitada pelo eletrolito polimérico, a
eficiéncia dos catalisadores ¢ fundamental para que a cinética das reacdes seja satisfatoria. O
emprego de platina como catalisador inviabilizava economicamente essas células (33), mas
avangos na tecnologia dos catalisadores permitiu uma reducao dréstica na quantidade de platina
utilizada.

Dentre as principais vantagens desse tipo de célula, destacam-se: utilizacdo de um
eletrolito solido, que minimiza a passagem de gés; baixa temperatura de operagao e elevada
velocidade de inicializagdo, ideais para aplicacdes portateis. Enquanto que, dentre as principais
desvantagens, ¢ importante citar: sensibilidade ao envenenamento do eletrélito por CO e
sulfatos; o intervalo estreito da temperatura de operacao e a necessidade de manter o eletrélito

hidratado pode ser dificil de controlar, especialmente a elevadas densidades de corrente (23).

3.2.3.2 Células a Combustivel Alcalinas

Embora esse tipo de célula tenha obtido grande sucesso inicial, o desenvolvimento das
CaCEP fez com que as células alcalinas perdessem popularidade. A utilizagdo de um eletrélito
solido e ndo corrosivo faz as células as CaCEP mais atrativas que as CaCA (34).

Essas células utilizam hidréxido de potassio (KOH) concentrado retido em uma matriz
de amianto como eletrolito. A reatividade do eletrolito com CO» atmosférico € outro agravante
a utilizagdo desse tipo de célula: 0 KOH reage prontamente com CO2, conforme reagdo (3.1):

2KOH +C0O, - K,CO,+ H,0 (3.1

Essa sensibilidade faz com que seja necessario remover o CO: tanto do combustivel
quanto do oxidante, encarecendo e aumentando a complexidade do sistema. Mesmo com essas
desvantagens, ainda ha estudos para a utilizagdo das CaCA em aplicagdes portateis e em

sistemas fechados (23,34).
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3.2.3.3 Células a Combustivel de Acido Fosforico

Esse tipo de célula utiliza acido fosforico puro como eletrdlito e € menos sensivel ao
envenenamento por CO que as CaCEP e que as CaCA. Por operar a temperaturas da ordem de
200 °C, a gestao da temperatura dessas células ¢ mais simples, e o calor gerado pode ser mais
facilmente reciclado (23).

Como citado anteriormente, esse tipo de célula ¢ o tnico disponivel comercialmente e
obteve relativo sucesso em suas aplicagdes comerciais, porém os avangos no desenvolvimento
das CaCEP, o desenvolvimento dessas células desacelerou (23,24).

Assim como as células alcalinas, as CaCAF utilizam um eletr6lito altamente corrosivo,
0 que exige a utilizacdo de materiais especificos, encarecendo a construcao desse tipo de célula.
A necessidade de processamento do combustivel (produgdo de H» a partir de gas natural) exige

equipamento especifico, encarecendo a construcao desses sistemas (23).

3.2.3.4 Células a Combustivel de Carbonato Fundido

A principal caracteristica das células de carbonato fundido ¢ a compatibilidade com
diversos hidrocarbonetos como combustivel, sem a necessidade de pré-processamento. Essas
células utilizam uma combinagdo de carbonatos fundidos como eletrolito e, por esse motivo
operam a temperaturas elevadas (24).

Essas células ndo requerem metais preciosos como catalisadores. A utilizacdo de
eletrodos de niquel e 6xido de niquel ¢ suficiente para que as reagdes ocorram satisfatoriamente.
Por outro lado, a utilizagdo de sal fundido como eletrélito, combinado com a clevada
temperatura de operacao, gera a necessidade de se empregar ligas de niquel e agos inoxidaveis

na fabricagdo dos componentes estruturais da célula (32).

3.2.4 Células a Combustivel de Oxido Sélido

As células de oxido solido possuem uma caracteristica que as diferencia de todos os
outros tipos: a total auséncia de componentes no estado liquido (8). Mesmo as CaCEP precisam
ter o eletrolito constantemente hidratado com um filme de 4gua para alcangarem condutividade
satisfatoria. J4 nas CaCOS, a condutividade ¢ proporcionada pela elevada temperatura de
operacao, que pode chegar a 1000 °C.

A temperatura elevada de operagao também proporciona atividade suficiente para que
as reacdes ocorram sem a necessidade de catalisadores (24), os proprios eletrodos oferecem
efeito catalitico suficiente e, assim como as CaCCF, sdo capazes de operar com diferentes

combustiveis (22). Outra vantagem, ¢ que o calor gerado durante a operacdo a essas
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temperaturas pode ser facilmente empregado em sistemas secundarios de geracdo ou de
aquecimento, elevando ainda mais a eficiéncia da célula (23).

Por outro lado, essas temperaturas ndo permitem a utilizagdo de materiais
convencionais nas interconexdes, componentes estruturais ¢ de vedacao da célula, além de
exigirem complexos sistemas de isolamento e de controle de temperatura (22,23). Como os
componentes sdo majoritariamente ceramicos, hd risco de choque térmico se as taxas de
aquecimento e resfriamento durante a inicializa¢ao e desligamento forem muito elevadas, e ¢
imprescindivel que os componentes possuam coeficiente de expansdo térmica semelhantes,
para minimizar tensdes térmicas (24,35). Outro ponto a se considerar ¢ a taxa de degradagao
dos componentes, que tende a ser diretamente proporcional a temperatura de operacao (36).

Fica evidente a necessidade de se reduzir a operacao de temperatura sem prejudicar o
desempenho das CaCOS. Isso diminuiria o custo de fabricagdo e operacao e aumentaria a vida
util das células, o que ¢ de primordial importancia para aplicacdo comercial desses dispositivos
(37). Isso s6 ¢ possivel melhorando as propriedades dos componentes funcionais da célula
(eletrolito e eletrodos), seja pela substituigdo por materiais superiores ou pelo aperfeicoamento

dos materiais existentes (36,37).

3.2.4.1 Eletrolitos para CaCOS

O eletrolito das CaCOS, como indicado pelo nome, é formado por um 6xido condutor
idnico denso, que permite a passagem do ion portador de carga O, mas bloqueia a passagem
de gas e dos elétrons. Esses 0xidos apresentam estruturas cristalinas abertas e com grande
concentragdo de vacancias de oxigénio, como é o caso da zirconia cubica estabilizada com Itria
(YSZ — Yttria-stabilized zirconia) (22).

A YSZ ¢ tida como estado da arte para a fabricagdo de eletrdlitos, por esse motivo ¢
utilizada como parametro de comparacdo no desenvolvimento de novos materiais (38). A
zircOnia s apresenta estrutura cubica (tipo fluorita) a temperaturas superiores a 2300 °C. A
utilizagdo de itria como dopante permite estabilizar essa estrutura em qualquer faixa de
temperatura, introduzindo grande quantidade de vacancias conforme a reagdo (3.2) (39). O
maior valor de condutividade ¢ observado com 8% de Y (~0.1 S/cm a 1000 °C), sendo que em
concentragdes maiores ocorre a associacdo das vacancias, reduzindo a condutividade (35,40).

Y,0, 2% 52y, +30 +V;" (3.2)

A YSZ ¢ o eletrélito utilizado na primeira geracdo de CaCOS, com temperatura de

operagao entre 700 e 1000 °C (41). Zhang et al. constataram que, mesmo com O

desenvolvimento de novos materiais para eletrélitos, a YSZ ¢ o material de escolha para células
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operando a temperaturas superiores a 700 °C (42). Porém a temperaturas mais baixas, a
condutividade desse material cai drasticamente, principalmente pela maior contribuicdo dos
contornos de grao na resistividade total (40).

Para a segunda geragao de CaCOS, um dos eletrolitos de escolha ¢ a céria dopada com
gadolinio ou samdrio (GDC - gadolinium-doped ceria e SDC — samarium-doped ceria,
respectivamente). Tanto o GDC quanto o SDC apresentam valores de condutividade superiores
a YSZ. O que dificulta a aplicagdo desses compostos € a tendéncia da céria a sofrer reducao em
atmosferas redutoras (Po2 < 107!° atm, reagdo (3.3)), resultando em condutividade eletronica por
polarons pequenos (35,40,41,43). Essa tendéncia pode ser reduzida pela operagao da CaCOS
em temperaturas inferiores a 650 °C (44).

2Ce}, + 0" —<% 32Cel + 140, + V)" (3.3)

Outro notavel eletrolito de segunda geracdo ¢ o galato de lantdnio dopado com
estroncio e magnésio (La;—xSrxGai-yMgyOs3, LSGM). Diferente da YSZ e do GDC, esse 6xido
binario possui a estrutura da perovskita. A condutividade i6nica do LSGM ¢ proxima da
encontrada das cérias, o que faz esse eletrolito um candidato para a utilizagdo em temperaturas
intermediarias, com a vantagem de ser estavel em atmosferas redutoras. Os principais
obstaculos para a sua aplicacdo sdo a interagdo entre eletrolito e eletrodo pode prejudicar o
desempenho a longo prazo, a perda de galio por evaporagao e a dificuldade de produ¢ao de um
material monofasico (35,40).

Além dos citados anteriormente, ha diversos outros materiais com potencial para serem
aplicados em eletrolitos, como ¢ o caso do BIMEVOX e do ¢xido de bismuto, entre outros.
Esses, porém, apresentam ainda maiores desafios que comprometem sua aplicagdo em células
comerciais (37,40). Ainda ha uma “terceira geracao” de CaCOS, que utilizam de técnicas
avangadas para a produ¢do de componentes nanoestruturados, com eletrdlitos ultrafinos e/ou

formados por multicamadas de composi¢des diferentes (41).

3.2.4.2 Eletrodos para CaCOS

Diferentemente do eletrolito, os eletrodos devem ser porosos e, idealmente, apresentar
condutividade id6nica e eletronica simultaneamente. O anodo dessas células normalmente
consiste em um cermeto de niquel com YSZ, enquanto o cidtodo ¢ normalmente de manganito
de lantanio dopado com estroncio, LaMni.xSrxO3 (45,46).

Recentemente, a busca por células simétricas, ou seja, com ambos os eletrodos de igual

composicdo ganhou grande destaque. Esse tipo de configuragdo minimiza problemas de
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compatibilidade entre os materiais e simplifica a fabricac¢do, além de ser ideal para células
reversiveis (capaz de operar também como célula eletrolitica) (47).

Essa configuragdo gera novos desafios na selecao de materiais para os eletrodos, pois
o material deve possuir todas as caracteristicas desejaveis ao catodo e ao anodo
simultaneamente, como condutividade eletronica e estabilidade quimica em atmosferas
redutoras e oxidantes e atividade catalitica tanto para a reducdo do oxigénio quanto para a
oxidagdo do combustivel (48). Um grande ntiimero de ferritas com estrutura de perovskita
apresentam essas caracteristicas, mas ainda nao atingem performances comparaveis as células

convencionais (49).

3.2.43 Células a Combustivel de Cerdmica Protonica

Uma nova abordagem para a reducdo da temperatura de operacao das CaCOS consiste
na utilizagdo de eletrolitos condutores protdnicos, ou seja, ions H'. Isso é possivel pois a
condutividade por prétons apresenta menor energia de ativagdo que a condutividade por O*
(41). Além da vantagem energética, o produto da reagdo das células protonicas ¢ formado no
catodo o que evita a diluigao do combustivel da célula (50).

Essas células sao denominadas na literatura de células a combustivel de ceramica
protonica (CaCCP) e sdo tratadas tanto como um subtipo de CaCOS, quanto como um novo
tipo de CaC, dependendo do autor. Neste trabalho elas serdo tratadas como um subtipo, uma
vez que com excecdo do portador de carga, as demais caracteristicas sdo equiparaveis entre as
CaCoOS e as CaCCP.

Dentre os materiais mais propicios para aplicacdo como eletrdlitos nas CaCCP,
destacam-se as perovskitas derivadas do cerato e do zirconato de bario. (BaCei.xZrxO3, BCZ).
Esses 6xidos, na presenca de vapor de agua, apresentam elevada condutividade protonica a
temperaturas intermedidrias (51). O fenomeno de condugdo proténica sera discutido
profundamente posteriormente.

O desenvolvimento das CaCCP ainda esta em estagios iniciais em comparagao com as
CaCOS convencionais, sendo necessaria a otimizagdo dos materiais funcionais para fabricagao
tanto do eletrélito quanto dos eletrodos. Ainda ha grande dificuldade na obtengao de eletrolitos
com condutividade e estabilidade quimica suficiente, e catodos que apresentem tripla
condutividade (eletronica, idnica e protdnica) satisfatdria em temperaturas proximas de 500 °C

(41). A Figura 3.7 compara o desempenho e o desenvolvimento dos dois tipos de célula.
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Figura 3.7 — Desempenho e o desenvolvimento das CaCOS e CaCCP
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Fonte: adaptado de (41).

O potencial para serem operadas em temperaturas proximas de 500°C ¢ a principal
forca motriz para o desenvolvimento das CaCCP, pois isso reduziria consideravelmente o custo
e a complexidade dos materiais estruturais e interconexdes para a fabricacao desses dispositivos

(52).

3.2.5 Termodinamica das Células a Combustivel

Para se compreender as vantagens que as CaC oferecem em relacdo aos demais
dispositivos de conversao energética, bem como os desafios inerentes a otimizacao do
desempenho, ¢ fundamental a compreensdo dos principios termodindmicos basicos que regem
o seu funcionamento.

O total de energia que pode ser liberada por uma reagdo a pressio constante ¢ dado
pela entalpia de reacdo (Ah,, em J/mol) (9,53). Fisicamente, essa energia ¢ liberada
instantaneamente na forma de calor ao decorrer da reacdo. A combustao do hidrogénio ¢

representada pela reacdo (3.4) (24):
H,+ )0, > H,0+calor (3.4)

Uma célula a combustivel funciona separando a reacdo de combustao em duas reagdes
parciais que ocorrem separadamente em eletrodos distintos: a reagdo de oxida¢do ocorre no

anodo, enquanto a reagdo de reducdo ocorre no catodo. O meio de separagcdo das reacdes € o



36

eletrélito. Para um eletrolito condutor protonico, as reagdes parciais de oxidagdo do hidrogénio
(3.5) e redugdo do oxigénio para formagao de dgua (3.6), ficam da seguinte maneira (9,54):
No anodo:
H,—>2H" +2e (3.5)
No catodo:
YO,+2H" +2¢” > H,0 (3.6)
Os elétrons liberados na oxidag@o sdo coletados por interconexdes e sdo utilizados na

realizagdo de trabalho elétrico antes de alcangarem o catodo e finalizar a reacao (54).

3.2.5.1 Eficiéncia Termodinamica

O maximo trabalho nao expansivo que pode ser realizado por um processo ¢ dado pela
energia livre de Gibbs (Ag;, em J/mol) (53)(24). Como o total de energia liberado por uma
combustdo ¢ a entalpia e o maximo de trabalho que pode ser realizado pela combustao ¢ a
energia livre de Gibbs, a eficiéncia termodinamica (3.7) de uma célula a combustivel ¢ a razao
entre esses valores (9):

energiautilizavel Ag,

Teac = total deenergia - Ah, (3.7)

Se a reacdo ocorrer em condi¢des de temperatura e pressdo constantes, o que condiz
com as condi¢des de operagdo de uma CaC, ¢ possivel definir Ag; em fun¢ao de Ah; conforme
a equagao (3.8) (24,53):

Ag. =Ah —TAs, (3.8)

Sendo T a temperatura absoluta (dada em K) em que o processo ocorre; e As; € a
variagdo na entropia por causa da reacdo, em J/mol.K. Aplicando a equacdo (3.8) na (3.7), a

eficiéncia pode ser definida pela equacao (3.9):

Ah —TAs, TAs,
Neac = =1-
Ah Ah (3.9)

r r

O termo TAs representa a energia absorvida ou liberada pelo sistema na forma de calor.

O comportamento da eficiéncia em fun¢ao da temperatura varia de reag¢do para reacdo. Para a
combustao do hidrogénio, a eficiéncia termodinamica decresce com o aumento na temperatura.
E importante ressaltar que as perdas energéticas (topico 3.2.5.3) em temperaturas elevadas
tendem a serem menores, fazendo a eficiéncia real ser muito mais proxima do limite
termodinamico para células que operam a temperaturas elevadas (24). A Figura 3.8 compara a
eficiéncia de uma CaC de hidrogénio com o ciclo de Carnot, que determina a eficiéncia maxima

de uma maquina térmica.
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Figura 3.8 — Comparacdo entre a eficiéncia termodindmica de uma célula a combustivel de hidrogénio e uma
maquina de Carnot
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Fonte: adaptado de (24).
3.2.5.2 Tensdo Termodindmica

Fisicamente, o trabalho elétrico, W, pode ser definido como o produto da diferenca de
potencial (tensdo elétrica) entre dois pontos, V e a quantidade de carga deslocada entre esses
pontos, Q, equacao (3.10) (55):

w=QV (3.10)

Considerando a oxidacdo do hidrogénio, cada mol de gés libera 2 mol de elétrons. A
quantidade de carga em um mol de elétrons € dada pela constante de Faraday (F = 96,500 C/mol
(56), lembrando que a carga do elétron € negativa) e o trabalho ¢ dado pela energia livre de
Gibbs do processo. Com base nisso, € possivel definir a tensdo termodindmica (3.11) da célula
(24):

—Ag,

r

2F (3.11)
De maneira semelhante ao caso da eficiéncia, a tensdo madxima que pode ser obtida

em uma cé¢lula a combustivel depende unicamente das condigdes de operagao (temperatura e
pressao) e da reagdo global ocorrendo. A Tabela 3.2 sumariza o efeito da temperatura na

eficiéncia e na tensdo maxima de uma célula a combustivel de hidrogénio (24).
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Tabela 3.2 — Efeito da temperatura na tensao e na eficiéncia termodinamica de uma célula a hidrogénio

Temperatura (°C) Tensao (V) Eficiéncia (%)
25 1,23 83%

80 1,18 80%

100 1,17 79%

200 1,14 77%

400 1,09 74%

600 1,04 70%

800 0,98 66%

1000 0,92 62%

Fonte: adaptado de (24).

Esses valores termodinamicos assumem que o processo ocorre de forma reversivel. Na
pratica, diversos mecanismos de dissipagdo de energia atuam reduzindo a eficiéncia real da
célula a combustivel (23). Esses mecanismos se manifestam como uma queda na tensdo
operacional da célula, sendo que cada mecanismo afeta a tensdo de uma maneira distinta.

Se a célula operasse de maneira reversivel, ndo haveria queda de tensao independente
da corrente sendo extraida da célula. O que ocorre na pratica € que, quanto maior a corrente

sendo extraida, maior sera a queda de tensao observada.

3.2.5.3 Mecanismos de Irreversibilidade (Perda) Energética

Os principais mecanismos que reduzem a eficiéncia de uma célula a combustivel sdo:
perda por resisténcia Ohmica, perda por ativagdo e perda por concentragio (23). Dependendo
das condig¢des operacionais e caracteristicas da CaC, esses mecanismos podem ser mais ou
menos atuantes, embora sempre presentes. A Figura 3.9 mostra o efeito combinado das trés
irreversibilidades.

Figura 3.9 — Efeito combinado dos mecanismos de perda na queda de tensdo em uma célula a combustivel
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Fonte: adaptado de (23).
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Como o proprio nome ja diz, o mecanismo de perda por resisténcia Ohmica consiste
na oposicdo a passagem da corrente elétrica e dos portadores de carga encontrada nos
componentes da célula, sendo regido pela lei de Ohm (3.12) (24):

AV = ri (3.12)

Sendo AV a queda de tensdo observada na CaC, em V; r, resisténcia especifica por
area, em kQ.cm?; e 1, a densidade de corrente sendo extraida da célula a combustivel, em
mA/cm?.

Pela equacdo da lei de Ohm, fica evidente que essa perda de tensao tera comportamento
linear, sendo que a inclinacdo do grafico de AV x i € a resisténcia total da célula. Por causa da
ndo linearidade das demais perdas, o efeito da resisténcia destaca-se no grafico da Figura 3.9
em densidades de corrente intermediarias.

Essa resisténcia total sera a soma das contribui¢des individuais de cada componente.
Normalmente, o maior contribuinte ¢ o eletrolito, porém em alguns tipos de células a
combustivel, os eletrodos podem apresentar resisténcia consideravel como, por exemplo, o
catodo de algumas células a combustivel ceramicas (41).

A resisténcia da CaC depende da geometria, temperatura de operacao e dos materiais
empregados em seus componentes. Portanto, ¢ fundamental desenvolvimento de materiais com
condutividade i6nica elevada a fim de mitigar esse efeito (23).

A perda de tensdo por ativagdo ¢ o efeito dominante em baixas densidades de corrente.
Esse efeito ¢ uma consequéncia da cinética das reagdes que ocorrem na célula a combustivel
(23,24). A reagdes dos eletrodos ocorrem em etapas, sendo que cada etapa possui cinética
distinta e requer uma interface especifica para ocorrer (50). O niimero de etapas e as interfaces
necessarias dependem do tipo de eletrodo e do combustivel empregado.

A diferenca na cinética entre etapas pode levar ao acimulo de portadores de carga nas
interfaces, formando uma dupla camada que efetivamente dificulta a movimentacao dos
portadores de carga nessa interface. A queda de tensdo ocorre, pois, parte da tensdo da célula é
utilizada para compensar o efeito dessa dupla camada (24).

Mesmo se nao houver a passagem de corrente pela célula, ocorrerd a formagao dessa
barreira, pois as reagdes parciais formam de um equilibrio quimico. Por esse motivo, ¢
observado uma queda na tensdo mesmo com o circuito da CaC aberto (24).

O nuimero de fatores que afetam esse tipo de perda ¢ consideravel, porém ¢ importante
destacar o efeito da temperatura de operagdao: Em células a combustivel de alta temperatura,
esse efeito ¢ muito menos pronunciado, sendo possivel obter voltagens de circuito aberto iguais,

ou muito proximas da tensdo termodinamica (Figura 3.10 e Tabela 3.2, a 600°C), uma vez que
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as reagdes sao processos termicamente ativados, e haverd maior energia térmica, acelerando as
reacoes.

A terceira forma de perda deve-se a queda de concentragao de reagentes nas interfaces
reativas quando a densidade de corrente sendo extraida da célula for maior do que os fenomenos
de transferéncia de massa conseguirem repor (23). A perda por concentragdo € caracterizada
por uma queda brusca e ndo linear na tensdo da célula, bem como uma queda brusca na
densidade de poténcia sendo extraida da célula, conforme observado na Figura 3.10. Por esse

motivo, a CaC nao deve operar nessas condigoes.

Figura 3.10 — Efeito da temperatura na queda de tensao e de poténcia em uma CaCCP
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Fonte: adaptado de (50).

Formas de minimizar esse efeito consistem no aumento da superficie reativa (area
superficial) nos eletrodos e melhorias na circulagao dos gases, especialmente na regido do

eletrodo em que o produto da combustdo ¢ formado.

3.3 CONDUTIVIDADE PROTONICA EM OXIDOS

A condutividade por meio de um portador de carga em um material é proporcional ao
numero de portadores moveis disponiveis para ao transporte de carga, n; a quantidade de carga
transportada por cada portador, Q, ¢ a mobilidade desse portador de carga no material em
questdo, u (57). Assim , a condutividade (o) ¢ definida pela equagao (3.13):

o=nQ,u (3.13)

Para a maioria dos portadores de carga, Q. ¢ constante, com magnitude igual a carga

elementar. Fica evidente que ¢ a quantidade e a mobilidade dos portadores que vao definir a

condutividade do material (58). Mais importante do que quantificar essas variaveis, ¢ entender
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os fatores quimicos e estruturais que as afetam, para assim buscar meios de se obter melhores

condutores.

3.3.1 Descoberta da Conducio Protonica em Oxidos

O efeito do hidrogénio na condutividade dos 6xidos comegou a ser investigado na
década de 50. Em 1954, Mollwo reportou que a condutividade do 6xido de Zinco aumentava
na presenca de hidrogénio (59). Dois anos depois, Thomas e Lander, publicaram outro trabalho
expandindo a investigacao desse efeito (60). Na década seguinte o Stotz ¢ Wagner ampliaram
o entendimento tedrico do fenomeno, além de reportarem o comportamento de mais trés 6xidos
(Co0, Cu20 e NiO) (61).

A condutividade reportada nesses primeiros trabalhos era bastante baixa, o que
limitava possiveis aplicagdes (62,63). Porém, a partir da década de 80, estudos verificando a
condutividade protonica de certos O0xidos com estrutura de perovskita, especialmente os
desenvolvidos por Iwahara ef al., comegavam a considerar possiveis aplicagdes para esses
oxidos, nomeadamente, na eletrolise do vapor de dgua para formacao de hidrogénio e em células
a combustivel (62).

Nas proximas décadas o estudo e desenvolvimento desses Oxidos condutores
protonicos acelerou consideravelmente, sendo que o mesmo grupo, em 1995, reportou o
desenvolvimento de um sensor de hidrogénio para utilizagdo na industria de fundicdo de
aluminio (64). Outro grande incentivo ao desenvolvimento de condutores protonicos ¢ a busca
por fontes mais limpas e eficientes de energia (52), devido a possibilidade de aplicacdo em

células a combustivel e na producao de hidrogénio.

3.3.2 Formagdo do Defeito Protonico

Para que haja condutividade protdnica, ¢ necessario que esse ion seja incorporado na
estrutura cristalina do 6xido. Embora seja valido considerar essa incorporacao na forma de um
defeito intersticial (H;’), na pratica ndo ¢ isso que ocorre. Como o proton e muito menor que os
ions da rede, ele ndo ¢ capaz de assumir uma posi¢do intersticial, sendo atraido pela nuvem
eletronica dos oxigénios e, efetivamente formando uma ligacdo com o mesmo (65). Assim, o
hidrogénio liga-se com um oxigénio da rede, formando um ion hidroxila, (OH)o", conforme a

reacao (3.14):
Vil +0p ==OH, +¢ (3.14)
n| OH;, |
K, T 1p 4
(0], (3.15)
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Sendo Kj; (equacdo (3.15)) a constante de equilibrio da protonacdo em relagdo a
pressdo de hidrogénio; na concentracio de elétrons da banda de condugdo por causa da reagdo
e P2 a pressao parcial de hidrogénio. Para fins de comparagao, € conveniente expressar a reagao

acima em funcao da pressao parcial de agua:

/o H,0, +0, =0H,+e+),0, (3.16)
n| OH; | B,”
Kp=—F—=-"7

105 )P0 (3.17)

Além de ser dependente das pressdes parciais dos gases, as reagdes acima implicam
na presen¢a de um elétron na banda de condugdo. Por isso, em 6xidos com elevado gap de
energia entre as bandas de condugdo e valéncia, essa reacao ¢ desfavorecida, sendo relevante
para poucos o0xidos (51,66).

Em certos oOxidos com estrutura de perovskita, outra reagdo predomina em
temperaturas intermedidrias: a incorporagao da dgua na estrutura, reacao (3.18) e equacao (3.19)
(51). Essa reacdo, porém, exige a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura. Desta forma,

perovskitas com alta concentracdo de vacancias tendem a apresentar melhor condutividade.

H,Q,, +V5 +0, =20H, (3.18)
. [oH; T
7105 ] P (3.19)

E comum a utilizacdo de dopantes para aumentar a concentragdo de vacancias e,
consequentemente, aumentar a condutividade do material (67). Considerando a utilizacao de
um dopante X** em uma estrutura A>*B*'0%3, o efeito da concentragdo de X" na quantidade

de defeitos € (58,68):

[, J=[x J+ 2[5+ ot 320
Essa restri¢gdo precisa ser satisfeita para que seja mantida a neutralidade
elétrica da rede. Fica evidente que, para ser efetivo no aumento da concentracdo de defeitos, o
dopante X** precisa ocupar majoritariamente as posi¢des do cation B na rede.
Além do restricdo de neutralidade elétrica, a concentracdo de defeitos deve satisfazer
a restricao de posi¢des de rede, uma vez que a estequiometria da estrutura cristalina ndo pode

ser violada (69):

105 J+ (Ve |+ o |=3 (3.21)
Essa restrigdo significa que tanto os hidroxidos quanto as vacancias de oxigénio

compartilham as trés posicoes do oxigénio da rede. A partir dessas restri¢des, ¢ possivel
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reescrever a equacao para a constante de reacdo de hidratagdo em fungdo da concentracio de

dopante:
4[oH; |

Po(S-[OH; )(6-5-[ 0H; ) 3.22)
Sendo S, a concentragio efetiva de dopante, /X J-/X4]. Outro fator que afeta

K =

a

a concentragdo de defeitos ¢ a temperatura. A constante de hidratacdo também pode ser definida

pela termodindmica do processo (66):

K —eX A_‘Sv; eX LH;
‘ P k P kT (3.23)

Sendo T a temperatura absoluta, em K; A4S’,, a entropia padrio de hidratagdo, em J/K;
AH’, a entalpia padrio de hidratagdo em J; e k a constante de Boltzmann, em J/K.

A Figura 3.11a descreve as curvas isobaricas de hidratacdo para diversos oxidos,
enquanto a Figura 3.11b evidencia o tipico comportamento tipo Arrhenius da constante de
hidratacao em fun¢ao da temperatura (69). Fica claro que acréscimos na temperatura reduzem
drasticamente a hidratacao desses oxidos.

Os graficos da Figura 3.11 ainda demonstram o efeito de diferentes cations na
hidratagdo do oxido. Embora o efeito completo dos cations na concentracdo de defeitos
protonicos nado seja totalmente compreendido, sabe-se que tanto caracteristicas quimicas quanto
efeitos estruturais afetam a hidratacao do 6xido (51).

Figura 3.11 — (a) Curvas isobaricas de hidratagdo para diversos 6xidos com estrutura de perovskita. (b) Grafico
de Arrhenius equivalente a cada curva
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Para que a concentragdo de defeitos protdnicos seja maximizada, a estrutura cristalina
deve ser idealmente cubica. Quanto mais distorcida a estrutura, menor tende a ser o limite de
saturacao do processo de hidratacao (69). Isso ocorre porque estruturas nao simétricas possuem
posi¢des de oxigénio na rede energeticamente distintas, limitando a hidratagdo as posigdes
favoraveis. As equacdes discutidas acima consideram todas as posi¢des de oxigénio como
equivalentes, desta forma, elas ndo podem ser aplicadas com precisdo para estruturas nao
cubicas (51).

Ja em relagdo as caracteristicas quimicas, parece haver uma ligacao entre a entalpia de
hidratagdo e a eletronegatividade do cétion na posi¢do B (posi¢do central da célula cubica de
perovskita): quanto menor a eletronegatividade, mais exotérmico ¢ o processo de hidratagdo
(maior a inclinagcdo da reta na Figura 3.11b), e maior a estabilidade do defeito a elevadas
temperaturas (66). Essa tendéncia foi observada em perovskitas contendo Ba ou Sr como cation
da posi¢ao A (vértices do da célula cubica ideal). Nao hé investigacdo suficiente com outros
cations da posicdo A para generalizar esse efeito (51).

Além do efeito da entalpia, ha também um efeito entropico que contribui
significativamente na hidratagdo do material, porém diferentemente da entalpia, ndo had uma
tendéncia visivel para os valores da entropia em relagdo ao cation empregado.

Atmosferas altamente redutoras ou oxidantes podem acarretar a presenca de outros
defeitos portadores de carga. Em atmosferas redutoras, pode ocorrer a redu¢do de um dos
cations da estrutura, o que leva a um aumento na condutividade eletronica do material (70,71),

como exemplificado pelo cério na reacao (3.24) :

20, +O) =2Cer, +V5 + 20, (3.24)
Outra forma de defeito que pode aparecer nesse tipo de estrutura, € a presenca de
buracos (h*) na banda de valéncia. Esse tipo de defeito é favorecido por elevadas concentragdes

de oxigénio (atmosfera oxidante), conforme reacao (3.25) (68):

Vo +).0yy 21 +0, (3.25)
_7lo]
"] oy (3.26)

Semelhantemente ao caso do defeito eletronico, em temperaturas intermediarias (para
o BaCeOs3, T<750 °C), a concentrag@o desse tipo de defeito ¢ pequena em estruturas com gap
entre bandas elevado (51). A Figura 3.12 demonstra o efeito da pressdo de O> na concentracao

de cada tipo de defeito.
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Figura 3.12 — Efeito da pressao de O2 na concentragdo de defeitos portadores de carga no BaCeO3
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Pelo grafico fica evidente que, dependendo das condigdes, diversos mecanismos de
conducdo operardo no material, e a condutividade total serd a soma do efeito de cada
mecanismo. Dependendo da aplicagdo e do mecanismo, esse efeito conjunto pode ser desejavel
ou prejudicial.

Por exemplo, em eletrolitos de células a combustivel, condugao eletronica pode levar
a perdas energéticas e, em casos extremos, causar curto-circuito (71,72). Ja em eletrodos, essa
condutividade mista ¢ desejavel, permitindo que reagdes que s6 ocorreriam nas interfaces entre

diferentes condutores, ocorra em toda a area do eletrolito.

3.3.3 Mobilidade Protonica

A movimentacdo do préton ocorre independentemente do oxigénio ao qual ele se
encontra ligado. Em outras palavras, a condugao protonica nao ocorre por vacancias da rede,
como € o caso de outras formas de condugao i06nica, mas sim através da transferéncia do proton
entre oxigénios da rede (51). Para que essa ocorra, € necessaria a formac¢do de uma ligacao de
hidrogénio com o oxigénio adjacente e a quebra da ligacdo com o oxigénio original, além da
reorientagao do hidrogénio em torno do oxigénio, para que o mesmo possa se ligar com o
proximo oxigénio (73,74). Esse processo recebe o nome de mecanismo de Grotthuss e ¢ o
responsavel pela menor energia de ativacdo da condutividade protonica, em comparagdo com

outros ions (51,75).
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A eficiéncia desse mecanismo depende da distancia entre os oxigénios na estrutura do
oxido. Oxigénios adjacentes muito proximos geram ligacdes de hidrogénio muito fortes,
travando o hidrogénio na posi¢do, enquanto que distdncias muito grandes, favorecem a
reorientagao do hidrogénio, enquanto dificultam a transferéncia para o proximo oxigénio
(51,73). No caso de grande parte das perovskitas, essa distancia encontra-se entre 250 e 300
pm, que faz com que a energia liberada pela formacao da ligagdo e a energia necessaria para
deformar a estrutura para que a ligacao ocorra sejam semelhantes. Isso favorece a transferéncia
do préton, pois ambos os processos tem probabilidade semelhante de ocorrer (69,73).

Dados experimentais e simulagdes sugerem que o proton encontra-se a cada instante
ligado a um oxigénio adjacente distinto, de forma que nesse instante ¢ possivel observar o
deslocamento nas posi¢des dos oxigénios para a formacao da ligagdo, enquanto que em um
intervalo de tempo, o deslocamento observados sera a média dos deslocamentos para que a
ligacdo ocorra com cada um dos oxigénios adjacentes, Figura 3.13 (73).

Figura 3.13 — Ligacao de hidrogénio com oxigénios adjacentes: (a) configuracdo média; (b) configuracao

instantanea
a) b)
Configuracio média Configuracio instantdnea

Fonte: adaptado de (73).

Além da distancia entre oxigénios, a repulsdo cation-hidrogénio pode atrapalhar a
mobilidade protonica. O cation na posi¢ao B, por ter alta concentragdo de carga positiva (maior
numero de oxidagdo), repele o proton, deformando a ligagdo e dificultando a aproximacgao (76).
Por esse motivo, perovskitas do tipo A"B>"O3 costumam apresentar maior energia de ativagio
para a movimentagio do proton que as do tipo AZB*'Os. Uma forma de estimar esse efeito é
pelo grau de covaléncia da ligagdo B-O: quanto maior a covaléncia, menor a repulsao (51).

Semelhantemente ao caso da concentragdo de defeitos, a mobilidade ¢ prejudicada por
desvios da estrutura cubica ideal das perovskitas. Quanto maior a distor¢do, maior serd a
diferenca energética entre as posigoes de oxigénio, o que gera posicdes preferenciais,

prejudicando a mobilidade (77).
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E possivel estimar o grau de distor¢do em relagdo & estrutura ctibica ideal pelo fator de
tolerancia de Goldschmidt (z, equacdo (3.27)) (78,79). Esse fator avalia se a relagdo entre os
raios i0nicos dos cations A e B (74 € r») € do anion (7o, no caso do oxigénio) ¢ adequada para a
formacdo de uma estrutura ctiibica. Para que a estrutura esperada seja cubica, € necessario que
o fator seja proximo de 1.

__nLtr
V20, +1,) (3.27)

Na Tabela 3.3, € possivel observar o fator de tolerancia para algumas das combinagdes

t

mais comuns de citions encontradas em perovskitas A2'B*'0%3. Vale ressaltar que outros
fatores podem influenciar a estrutura cristalina de um material, e que varios desses compostos
apresentam polimorfismo, como ¢ o caso do BaCeO3 (80,81). Esse fator de tolerancia ¢ apenas
um indicativo da estabilidade da fase ctibica para uma certa composicao. Caso o valor de t seja
menor que 0,8, estruturas do tipo corundum sdo favorecidas, enquanto valores superiores a 1
favorecem estruturas do tipo calcita ou aragonita (78).

Tabela 3.3 — Fator de tolerancia, t, para combinagdes comuns de cations em 6xidos com estrutura de perovskita.

Caz+ Sl'2+ Ba2+
Ti* 0,966 1,002 1,062
Zr* 0,914 0,947 1,004

Ce** 0,854 0,885 0,938
Fonte: O autor, calculado a partir de (82) pela equagao (3.27).

Além da fase cubica, diversas outras estruturas cristalinas sdo possiveis para as
perovskitas, dependendo do grau de distor¢do. Por exemplo o titanato de bario (BaTiO3)
apresenta estrutura tetragonal nas condi¢des ambientais de temperatura e pressao. Grande parte
dessas estruturas apresentam apenas pequenas distor¢des, podendo ser representadas por células
“pseudocubicas”, porém, conforme a distor¢do aumenta, estruturas menos simétricas, como a

monoclinica ou mesmo a triclinica sdo esperadas (83).

3.3.4 Cerato-Zirconato de Bario: Caracteristicas e Desafios

Dentre os melhores condutores protonicos, destacam-se as perovskitas derivadas do
cerato de bario, BaCeOs (BC). A condutividade excepcional desses materiais ¢ documentada
desde a década de 80 (84), porém um fator limita sua aplicagdo direta: baixa estabilidade
quimica na presenca de agua e CO> (85-87).

Na presenca de agua, o BC sofre decomposi¢ao conforme a reacao (3.28):

BaCeO, + H,0 — Ba(OH), + CeO, (3.28)
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Como demostrado no toépico 3.3.2, a principal reagdo para formagdo do defeito
protonico nesses 0xidos € a hidratagdo, além do fato que um dos produtos de combustdo ¢ a
agua. De forma semelhante, os ceratos reagem com o CO; (3.29), outro dos produtos de
combustao.

BaCeO, +CO, = BaCO, + CeO, (3.29)

Esse fator reduz a viabilidade de aplicacdo do BC tanto em células a combustivel
quanto em cé¢lulas eletroliticas de hidrogénio, pois em ambos 0s casos a exposi¢do a esses
compostos seria inevitavel, acarretando rapida degradagdo das propriedades da célula.

Estudos comparativos entre estabilidade e condutividade protdnica de diversas
perovskitas demonstram que ha certo antagonismo entre essas propriedades. A primeira
abordagem para melhorar a estabilidade do BC estudada consistia na substitui¢ao parcial do
cério por outros elementos, em especial o zirconio. Foi observado que, de fato a estabilidade
melhorava com o aumento no teor de zirconio (Figura 3.14), porém a queda na condutividade
era mais pronunciada que essa melhoria (51) .

Figura 3.14 — Estabilidade de diversos 6xidos com estrutura tipo perovskita em atmosfera de CO,
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Fonte: (69).
Conforme as técnicas de caracterizacdo foram melhorando, descobriu-se que o
zirconato de bario (BZ) ao ser dopado com itria (BaZri«YxO3.5, BZY) pode apresentar melhor

condutividade pelo interior do grdo que os ceratos, e que sua resistividade consideravelmente
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maior devia-se ao efeito do contorno de grao (CG) (51). Dependendo do teor de dopantes, essa
resistividade pode ser até trés vezes maior para os zirconatos (88).

Ao se investigar as causas desse comportamento, foi observado que nao sdo fatores
microestruturais como a geometria, o tamanho médio de grao e a desorientacao entre graos os
responsaveis pela resistividade elevada, sendo essa atribuida a fatores quimicos (segregacao,
concentragdo de defeitos, entre outros) (88,89). Naturalmente, ao se promover o crescimento
de grao, a area total de CG diminui, reduzindo assim seu efeito na condutividade total, porém,
o crescimento exagerado (anormal) dos graos pode ser mais prejudicial para a condutividade
do que o ganho pela reducao da érea (88,90).

Enquanto o cerato tem a baixa estabilidade como principal limitador da aplicabilidade,
0 BZ apresenta uma caracteristica distinta, embora igualmente prejudicial, que dificulta sua
aplicacdo: Assim como diversos compostos de zirconio, o BZ apresenta elevada refratariedade,
0 que compromete a sinterabilidade e a densificagcdo desse material (91). Essa caracteristica faz
com que seja necessaria a aplicagdo de temperaturas na faixa de 1700 °C, por periodos de tempo
superiores a 12 horas, para que o material densifique satisfatoriamente (92). Além do custo
energético de tal processo, a utilizagdo de temperaturas tao elevadas por longos periodos de
tempo pode acarretar em consideravel evaporacdo de bario, causando desvios na
estequiometria, e até a formacao de segunda fase na superficie (93).

Com a descoberta da elevada condutividade volumétrica no BZY, o sistema BC-BZ
ganhou novo fblego para o desenvolvimento de composigdes combinando elevada
condutividade com estabilidade quimica (51). Diversas abordagens envolvendo técnicas de
sintese, rotas de processamento, utilizacdo de diferentes dopantes e aditivos, vém sendo
estudadas com a finalidade de alcangar esse objetivo.

No espectro de composi¢des do sistema BC-BZ, o BaCe2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY27) ¢
considerado por muitos como a composicao ideal, por apresentar consideravel condutividade
protonica mesmo com o reduzido teor de cério, o que garante estabilidade quimica suficiente

para a aplica¢do comercial em membranas condutoras protonicas (71,94-97).

3.3.4.1 Efeito de Dopantes no Sistema BC-BZ

Para maximizar a condutividade desses compostos, faz-se necessaria a dopagem com
cations de menor numero de oxidacdo, promovendo assim a formacdo de vacancias para que
seja mantida a neutralidade elétrica da estrutura. Considerando um metal X**, capaz de entrar

na posicao B do cerato de bario, a reagdo da dopagem, (3.30), seria (58):

X,0,— 52X, +V; +30; (3.30)
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Além do numero de oxidacdo, ¢ necessario considerar a distor¢do na rede e as
mudancas quimicas que esse elemento causara na rede cristalina, uma vez que esses fatores
afetam diretamente a hidratacdo (quantidade de defeitos) e a mobilidade protonica.

Para avaliar a distorcao causada pelo dopante, pode-se empregar o fator de tolerancia
(Equagdo (3.27)) da mesma forma que para os cations formadores da rede. Em relacdo ao efeito
quimico, os dopantes tendem a afetar a densidade eletronica dos oxigénios proporcionalmente
a concentracdo, consequentemente aumentando a barreira energética para a movimentagao dos
protons (51,98).

Dentre os dopantes utilizados no sistema BC-BZ, o gadolinio (Gd) destaca-se como
melhor dopante em sistemas ricos em cério (99), enquanto o itrio (Y) gera os melhores
resultados para o zirconato (100). A Figura 3.15 ilustra o efeito de alguns dopantes em
composigdes ricas em cério.

Figura 3.15 — Efeito de diferentes dopantes “Ln” na condutividade do BaCel-xLnx03-8 em atmosfera de
hidrogénio umido
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Fonte: (58).

E importante destacar que o itrio pode ser considerado um dopante perfeito para o
zirconato de bario. Isto significa que a presenca desse elemento na estrutura do BZ tem impacto
insignificante na entalpia de formacao e mobilidade do defeito protonico (100). Aparentemente,
esse € 0 unico sistema que apresenta essa caracteristica (51).

Nos ultimos anos o uso de dopantes alternativos e co-dopantes vem sendo amplamente
investigado, em especial as terras raras. Neste contexto, o disprosio vem apresentando
resultados excepcionais de condutividade, além do mesmo também agir como auxiliar de

sinterizacdo, promovendo densificagdo e crescimento de grao (101-105). Além do disprosio,
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outras terras raras vém apresentando bons resultados, como ¢ o caso do érbio, do h6lmio e do

itérbio (106,107).

3.3.4.2 Aditivos de Sinterizagdo para o Sistema BC-BZ

Conforme discutido anteriormente, a obtengao de microestruturas densas pode ser um
desafio, especialmente em composi¢des ricas em zirconio. Uma forma de se melhorar a
sinterabilidade dessas composic¢des ¢ com a utiliza¢do de aditivos para sinterizagao (108).

Um aditivo deve promover a densificacdo, causando o menor impacto possivel nas
demais propriedades do sistema. Esse aditivo pode entrar estequiometricamente, de maneira
semelhante a um dopante na composi¢ao (co-dopagem), ou pode ser adicionado em excesso,
sem entrar no calculo estequiométrico (58).

Diversos 6xidos de metais de transi¢ao foram cogitados como aditivos de sinterizagao,
porém os melhores resultados foram encontrados com CuO e ZnO (Tabela 3.4). E possivel que
esses 0xidos ajudem na sinterizagdo pela formagdo de eutéticos de baixo ponto de fusdo com o
BaO (58,109).

Tabela 3.4 — Efeito da adi¢do de ZnO e CuO na sinterizag@o do zirconato de bario dopado com itrio

Composicio Aditivo T(ilg; Délells;l;ge
9 o
BaZrosY020:.s x %p ZnO 0 1325 68%
x %p ZnO 4 1325 93%
9 o
BaZrosY0,10:35 x %p CuO 0 1400 55%
X %op CuO 4 1400 96%

Fonte: adaptado de (87,110).

Gao e Guo, observaram que a adi¢ao de 1%p de CuO em BaZrp9Y0.103.5 melhorou
drasticamente a densidade de amostras sinterizadas a 1325 °C, sem afetar consideravelmente a
condutividade (110). Park et al. observaram que a adi¢do de CuO proporcionou melhor
condutividade em amostras de BZ dopadas com Yb (itérbio) do que ZnO, além de acarretar na
mudanga da estrutura cristalina de Ortorrombica para ctbica (92).

Peng et al. reportaram a presenca de uma fase vitrea dispersa no volume ao adicionar
1%p de ZnO em BaZrosY0.203-5. Essa fase teve efeito prejudicial na condutividade (109). Ja
Tao e Irwine reportaram que adicdo de 4% de ZnO estequiometricamente ao BZ ndo sé
melhorou a sinterabilidade como também melhorou consideravelmente a condutividade do

contorno de grao (87).
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3.4 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

3.4.1 Refinamento de Rietveld

3.4.1.1 Historico de Desenvolvimento

A técnica de Refinamento de Rietveld foi desenvolvida a partir da década de 60 por
Hugo Rietveld, com o objetivo de permitir o refinamento estrutural de compostos com
estruturas complexas e assimétricas utilizando dados de difragdo de néutrons de pos,
considerados inferiores em qualidade quando comparados com dados de difracdo de
monocristal. Para estruturas mais simples, as técnicas de refinamento para monocristais podiam
ser aplicadas com moderado sucesso a difracdo de pds, porém a sobreposicao de picos, seria a
principal barreira na aplica¢do dessas em materiais de alta complexidade (111).

Ao observar que os picos tinham forma semelhante a uma fungdo gaussiana, Rietveld
prop0s que os picos sobrepostos seriam a soma das contribuicdes dos picos gaussianos
individuais, desta forma, seria possivel distinguir as reflexdes que as geram. Esse método
obteve sucesso na resolucdo de estruturas relativamente simples, porém picos com elevada
sobreposicdo ainda representavam um problema (112).

A disponibilidade de computadores mais poderosos permitiu que uma nova abordagem
fosse considerada: ao invés de se analisar cada conjunto de picos individualmente, todo o
difratograma seria refinado, com a intensidade de cada passo da varredura comparada com o
valor calculado a partir de um modelo utilizando o método dos quadrados minimos. Essa
abordagem viria a ser batizada de Refinamento de Rietveld, com o método sendo publicado
como um todo em 1969 (111,113).

O método viria a ganhar ampla aplica¢@o no final da década de 70 com a aceitagdo se
de seu uso para o refinamento de difracdes de raios x, além das difracdes de néutrons.
Eventualmente, o método aceitaria o ajuste dos picos utilizando outras fungdes além da
gaussiana, com destaque para a pseudo-Voigt, que melhor descreve os picos de difragdao de

raios X.

3.4.1.2 Visdo Geral do Processo

A completa descricdo matematica do processo de refinamento de Rietveld ¢ complexa
e foge do escopo deste trabalho, mas ¢ apropriado a descri¢ao dos principios basicos. Como
mencionado anteriormente, 0 método compara a intensidade de cada passo da varredura com o

valor calculado a partir de um modelo, conforme a equagao (3.31):
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S, = Zvvi(yo,i ~y) (3.31)

Sendo Sy, o residuo das intensidades a ser minimizado; w;, 0 peso estatistico do ponto
i, definido como o inverso da varidncia do ponto em questdo; y,; a intensidade observada

experimentalmente no ponto i, € y.,; a intensidade calculada no ponto 7, equagao (3.32):

v =S LIE[ 9(20-26) R A+, 332

Na qual s ¢ o fator de escala; K, representa os indices de Miller para uma reflexdo de
Bragg; L, contém fatores de Lorentz, polarizagao e multiplicidade; F, ¢ o fator estrutural para a
reflexdo em questdo; ¢, € a funcao analitica para o ajuste do pico (gaussiana, pseudo-Voigt,
etc.); P ¢ o fator de orientacao preferencial; 4, o fator de reflexdo, e y»,; € 0 background para o
ponto i (114).

Todos os parametros refindveis estdo de alguma forma embutidos nos termos da
equagao (3.32), sendo que os parametros envolvendo a composicao e a estrutura cristalina do

material aparecem no fator de estrutural F, que ¢ definido pela equacao (3.33):

F :Zfof exp[27zi(hxj+kyj+lzj)]exp[—Mj] 533
r :

Nesta equagao, j representa cada dtomo presente na célula unitaria do material; N, € a
ocupacdo da posicdo para o dtomo em questdo; f ¢ o fator de espalhamento e depende do
elemento quimico e do tipo de radiacdo utilizado; x, y e z descrevem a posi¢do do d&tomo na
célula unitaria e M ¢ o fator térmico (114).

Essas sdo as expressdes mais importantes para se compreender o que esta sendo
refinado pelo método de Rietveld. Fica evidente que o numero de operagdes matematicas
realizadas a cada iteracdo ¢ muito além da capacidade de resolu¢do humana. Para isso diversos
softwares de refinamento estdo disponiveis. Dentre as principais opgdes destacam-se: Fullprof

Suite e GSAS-2 (gratuitos); TOPAS e Highscore Plus (comerciais), entre outros.

3.4.1.3 Parametros Refinaveis e Requisitos para o Refinamento
Em sua publicacdo do método, Rietveld separa os parametros refinaveis em dois
grupos: parametros de perfil, que vao definir a posicdo e a forma dos picos de difragdo; e

estruturais, que estao relacionados ao contetido da célula unitaria (Tabela 3.5).
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Tabela 3.5 — Principais parametros refinaveis pelo método de Rietveld

Parametros de perfil Parimetros estruturais

e largura a meia altura o fator de escala
fator térmico geral ¢ individual
coordenadas dos atomos na célula

e ponto zero

o c¢lula unitaria
e assimetria e numero de ocupacdo atdmica

e orienta¢do preferencial e vetores magnéticos
Fonte: adaptado de (113).

Por se tratar de uma técnica de refinamento e nao de identificagao, é necessario iniciar
0 processo com parametros razoavelmente proximos dos valores reais. Isso pode ser obtido
através de um difratograma previamente ajustado de um material semelhante ou entrando os
valores manualmente. Se os valores iniciais apresentarem muita discrepancia em relagdo ao
espectro observado, o programa terd dificuldades no refinamento, podendo entrar em uma
divergéncia irrecuperavel. Além dos valores iniciais, € necessario fornecer o grupo espacial ao
qual a célula unitaria pertence, informagdes referentes ao processo de varredura, € ao
background do difratograma (114,115).

Dado o grande niimero de variaveis, ¢ necessdrio fazer o refinamento em etapas,
refinando alguns parametros de cada vez, para evitar divergéncias. Muitos parametros sao
correlacionados, e deve haver cautela ao refina-los. Outros parametros, como ¢ o caso do
numero de ocupagdo e o fator térmico sdo extremamente dificeis de serem refinados, exigindo
dados de qualidade excepcional. Young sugere esta sequéncia para refinamento com base na
estabilidade e linearidade da fun¢ao de cada parametro (114):

Tabela 3.6 — Sequéncia de pardmetros sugerida

Pariametros Linear? Estivel? Sequéncia
Escala sim sim 1
Deslocamento da amostra  nao sim 1
Background plano sim sim 2
Parametros de rede nao sim 2
Background (mais) nao sim (?) 2ou3
W nao pouco 3ou4d
X,Y,Z nao razoavel 3
N e B (ocupagdo e térmico) nao @) 4
U,V, etc. nao nao ultimo
B anisotropico nao nao(?) ultimo
Ponto zero nao sim 1, 4 ou ndo

Fonte: adaptado de (114).

Alguns parametros U, V e W (relacionados a largura a meia altura) sao fortemente
correlacionados de forma que diversas combinagdes diferentes podem gerar o mesmo resultado.

De forma semelhante os parametros de ocupagdo N e B correlacionados e deve-se evitar o
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refinamento de ambos ao mesmo tempo, o que pode levar a valores fisicamente absurdos

(112,114).

3.4.1.4 Qualidade de Ajuste

Para se medir a qualidade de ajuste, ou seja, o quao bem o modelo calculado representa
difratograma experimental, sdo utilizados os chamados fatores-R. De todos os indices, R,
(equacdo (3.34)) ¢ tido como o mais significativo, pois compara o residual diretamente com o
difratograma (considerando o peso estatistico w;). Esse indice deve ser minimizado pelo
processo de refinamento, sendo que o valor minimo possivel para Ry, ¢ dado pelo Re.p, ou R

esperado, equacao (3.35), na qual N ¢ o niimero de pontos € P ¢ o nimero de parametros

refinados (112,116).

ZM/} (yo,i _yc,i )2

l 2

Z‘W" (y”*") (3.34)
__W-P)
o X)) (3.35)

i

Outro pardmetro importante é o chi quadrado (x°), definido como a razdo entre R..,° e

R, =

Rexy’. Esse parAmetro se aproxima de 1, conforme a qualidade de ajuste aumenta. Se por algum
motivo y°<1 ¢ obtido, algo de errado aconteceu no refinamento (113,116).

E necessario cautela ao se julgar a qualidade de ajuste por esses parimetros. Se o
background estiver contribuindo significativamente para a intensidade total, € possivel obter
valores baixos, mesmo que o ajuste seja péssimo, a figura ilustra um exemplo desse fenomeno.
Outro ponto a se considerar ¢ que Re.p tende a diminuir conforme o numero de pontos no
difratograma aumenta, sendo mais dificil R, se aproximar desse valor, mesmo que a qualidade
dos dados tenha melhorado (116).

Figura 3.16 — Efeito do background mal ajustado no R, € x° de um refinamento
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Fonte: adaptado de (116).
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Além de se analisar esses parametros, ¢ fundamental ponderar se os valores refinados
sdo quimicamente e fisicamente verossimeis, €, se possivel, realizar o refinamento mais de uma
vez, com valores iniciais ligeiramente diferentes, para ver se € possivel alcangar os mesmos

valores. Isso ajuda a eliminar a possibilidade de um “falso minimo™ (113,116).

3.4.2 Espectroscopia de Impedancia

3.4.2.1 Justificativa de Aplicagdo

A aplicagdo da técnica de espectroscopia de impedancia para a caracterizacao de
eletrolitos solidos foi sugerida por Bauerle em 1969. Até este ponto, havia grande dificuldade
na andlise das propriedades elétricas por causa dos efeitos de polarizagdo presentes. Esta
técnica ndo sO permite discernir os efeitos de polarizagdo, como também associar
comportamentos observados no ensaio a distintas caracteristicas microestruturais do material
analisado (117).

Isso ¢ possivel através do ajuste dos dados experimentais a um circuito equivalente,
ou seja, um circuito de componentes elétricos basicos que descrevem o comportamento
observado. Os elementos desse circuito, por sua vez, podem ser entdo atribuidos aos aspectos
microestruturais do material (118). Essa atribuicdo ¢ feita através de um modelo que explique
fisicamente este comportamento, que para o caso dos solidos policristalinos ¢ o chamado

modelo “Brick Layer”, a ser discutido posteriormente.

3.4.2.2 Resumo da Técnica

A forma mais comum de se realizar a espectroscopia de impedancia consiste na
utilizacao de um potenciostato para realizar uma “varredura” medindo a resposta do corpo de
prova a uma tensdo alternada aplicada a uma determinada frequéncia, com essa variando a cada
medida. A faixa de frequéncia, o intervalo entre medidas e o nimero de medidas variam de
acordo com o experimento.

Como resposta, surge um fluxo de corrente no material, e, pela relagdo entre corrente
e tensdo (lei de Ohm), a impedancia do corpo de prova ¢ calculada. Os dados obtidos pelo
ensaio sdo normalmente apresentados na forma de impedancia complexa (ou seja, uma
componente real, oriunda da resisténcia € uma componente imaginaria que representa a
reatancia, equacao (3.36), em fung¢ao da frequéncia.

7' =7'+jZ" (3.36)
Esses dados sdo entdo utilizados para a plotagem do espectro de impedancia, que

normalmente ¢ apresentado de duas formas: o grafico de Nyquist e os graficos de Bode. No
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grafico de Nyquist, cada componente da impedancia é representado em um eixo, com a
frequéncia implicita. Ja os graficos de Bode, representam a magnitude da impedancia em funcao
da frequéncia, junto da defasagem em fungdo da frequéncia. A Figura 3.17 representa os dois
graficos para um circuito simples.

Figura 3.17 — Comparagdo entre os graficos de Nyquist e Bode para um circuito. (a) Circuito exemplo, (b)
Grafico de Nyquist e (c) Grafico de Bode
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Fonte: adaptado de (119).

No grafico de Nyquist, ¢ possivel identificar os componentes presentes no circuito
equivalente. O comportamento de semicirculo observado pode ser descrito na forma de circuito
equivalente por um resistor e um capacitor em paralelo. A matematica que descreve essa relagao
¢ facilmente encontrada na literatura. Como o gréfico tragado pelos semicirculos ndo intercepta
a origem, um terceiro resistor, com valor referente ao ponto inicial do grafico, ¢ considerado.

Ja o grafico de Bode descreve o caminho do fluxo de corrente pelo circuito
considerado. Em baixas frequéncias, os capacitores ndo permitem o fluxo de corrente, de
maneira que a corrente passa obrigatoriamente pelos trés resistores, ja em elevadas frequéncias,
0s capacitores nao fornecem nenhuma oposi¢ao a passagem de corrente, de maneira que apenas
aresisténcia Ro se opde ao fluxo de corrente. Nas regides de transi¢ao o efeito das capacitancias
¢ proeminente, evidenciado pelo pico no grafico de defasagem e o fluxo de corrente ¢ dividido

entre o resistor € seu capacitor paralelo.

3.4.2.3 Circuito Equivalente e Modelo Brick Layer

A partir dos graficos de Bode e Nyquist, um circuito equivalente € proposto, ou seja,
um circuito que descreve o comportamento observado. Este circuito permite distinguir as
contribuigdes da resisténcia e da reatdncia nas propriedades elétricas do corpo de prova, mas
ndo a origem dessas contribuigdes. Para isso € necessario a utilizagdo de um modelo que associe
o comportamento do circuito equivalente com as caracteristicas fisico-quimicas e estruturais

dos materiais ou fases que compde o corpo de prova.
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Para a anélise das propriedades elétricas de ceramicas policristalinas, o modelo Brick
Layer (empilhamento de tijolos, em tradugdo livre) ¢ comumente empregado. Esse modelo
comecgou a ser desenvolvido a partir do trabalho pioneiro de Bauerle, sendo que o modelo
completo ¢ descrito por Van Dijk e Burggraaf em 1981 e faz uma analogia entre a
microestrutura do material com uma parede de tijolos, comparando os graos aos tijolos € os
contornos de graos com argamassa que os une, conforme ilustrado pela Figura 3.18 (117,120).

Figura 3.18 — Representagdo esquematica de uma microestrutura cerdmica entre dois eletrodos (a) em
comparacdo com o modelo Brick Layer, (b)

Fonte: adaptado de (121).

Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos, o fluxo de corrente podera
seguir dois caminhos: pelo interior dos graos, atravessando os contornos perpendicularmente,
ou paralelo aos contornos de grao, sendo o caminho de menor resisténcia favorecido. As Figura
3.19a e b esquematizam os possiveis caminhos (122,123).

Figura 3.19 — (a) Circuito equivalente para um material cerdmico policristalino; (b) possiveis caminhos para o
fluxo de corrente; (c) representagdo do grao e dos contornos de grao como capacitores de placas paralelas

rm—————— ——————— 1
| I

Icontorno ll

cg//

gtcgl

IHEERA

Fonte: o autor, a partir de (121-124).

O que permite distinguir diferentes elementos microestruturais € a capacitancia: para
um capacitor de placas paralelas, a capacitancia ¢ diretamente proporcional a &rea 4 das placas,
e inversamente proporcional a distancia d entre as placas, conforme a equagao (3.37), sendo &

a constante dielétrica do material e g9 a permissividade do vacuo (55).

— 80A
C"‘T (3.37)
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O modelo trata o grao como um capacitor de placas paralelas, em que as placas sdo as
superficies do grao e o interior ¢ o meio dielétrico. J4 no caso do contorno de grao, as placas
sdo as superficies de dois graos adjacentes, enquanto o meio dielétrico € o proprio contorno de
grao, conforme ilustrado na Figura 3.19¢c. Assim, a area superficial tanto para o grao quanto
para o contorno de grao ¢ a mesma enquanto distancia de separacdo das placas ¢ muito menor
para o contorno de grao e, por consequéncia, a capacitancia do contorno de grao ¢ cerca de trés
ordens de grandeza maior que a do grao (124).

Evidentemente, o modelo considera os graos como perfeitamente cubicos, enquanto
na realidade a estrutura apresenta irregularidades, que acarretam um desvio do comportamento
de capacitor ideal, evidenciado por um achatamento nos semicirculos do grafico de Nyquist.
Para compensar esse desvio, ¢ comum a aplicagdo de elementos de fase constante ao invés de
capacitores ideais no ajuste do circuito equivalente. Esse elemento apresenta um
comportamento de defasagem intermediario entre um resistor puro e um capacitor ideal
(118,119).

Em vista da forte influéncia da microestrutura nas propriedades elétricas de um
material, ¢ imprescindivel a caracterizagdo microestrutural em conjunto com a espectroscopia
de impedancia para garantir que o modelo de circuito equivalente ajustado seja fisicamente

verossimil (118).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O experimento deste trabalho foi realizado em uma etapa de sintese das composicdes
e trés etapas de caracterizagdo: testes de sinterizacdo, teste dos dopantes e, por fim, medidas
elétricas. Os testes de sinterizacdo foram realizados com o BCZY, devido a maior
disponibilidade dos reagentes para produgdo de mais pd, caso necessario, € por €sse Ser o
dopante comumente utilizado na literatura. A sintese dos demais pos foi realizada em paralelo
com os testes de sinterizacdo, e com base nos resultados desses uma condi¢ao de sinterizagao
foi selecionada para utilizagdo nos testes dos dopantes. Essa condi¢cdo também foi utilizada
para as medidas elétricas, facilitando a comparagdo entre os resultados. O fluxograma da Figura
4.1 ilustra a ordem cronologica dos experimentos.

Figura 4.1 — Fluxograma do procedimento experimental realizado

Sintese dos pés

BCZY e
BCZY + ZnO

Testes de sinterizacao

BCZD,
v BCZD + ZnO,
[ D, ePA || CondigioB | BCZE e
v BCZE + ZnO,
[ D,,ePA | [ CondigiocC

T v v
E MEV DRX
M
P Teste dos Dopantes
0 BCZD
influenciou
| D,,ePA || BCZE |
D, ¢ PA
A4 \ 4
[ MEV | DRX |

Medidas Elétricas

v BCZE

Fonte: O autor.
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4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Sintese dos Pos

As composi¢des BaCeo2Zr0,7Y0,103-5, BaCeo2Zr07Dy0,1035 € BaCeo,2Zr0,7E10,103-5,
foram preparadas por reacdo em estado solido a partir da mistura estequiométrica dos
compostos precursores (carbonato para o bario, 6xido para os demais). Foi utilizado uma
balanga analitica para mensurar as massas necessarias para obtencdo de 20 g de cada
composi¢do. Todos os reagentes utilizados nas etapas da sintese dos pds estdo expostos na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na sintese dos pos

Reagente Funcio Fabricante Pureza
BaCOs3 precursor Sigma-Aldrich >=99%
Zr0; precursor Sigma-Aldrich ndo especificado
CeO; precursor Sigma-Aldrich 99,90%
Y,0; precursor Sigma-Aldrich 99,99%
Dy,0s precursor Sigma-Aldrich 99,90%
Er,0; precursor Sigma-Aldrich 99,90%
ZnO aditivo de sinterizacdo  Sigma-Aldrich 99,90%
Isopropanol meio de moagem LabSynth 99,50%
Triton X-100 dispersante Sigma-Aldrich grau laboratorial
Butvar B98 (PVB) | dispersante/plastificante Solutia Inc ndo especificado

Fonte: o autor.

A mistura de oxidos foi submetida a etapas de moagem e de calcinagdo alternadas,
conforme esquematizado pela Figura 4.2. A descricdo detalhada de cada etapa sera discutida
posteriormente. A primeira moagem tem como objetivo homogeneizar a mistura antes do
processo de calcinagdo que, por sua vez, foi realizado em duas etapas, com uma etapa de
moagem intermediaria.

Como a reagdo em estado sélido depende do processo de difusdo, ¢ comum que sobre
material ndo reagido no interior das particulas de p6 (125). A etapa de moagem intermedidria
tem como objetivo expor esse material ndo reagido para facilitar a consumagio da reacao
durante a segunda etapa de calcinagdo. A terceira etapa de moagem, tem como objetivo reduzir
e uniformizar o tamanho das particulas e dispersar o plastificante, preparando assim o po6 para

a conformagao e posterior sinterizagao.
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Figura 4.2 — Fluxograma das etapas de processamento para obten¢do dos pos

Mistura dos Moagem 1 Calcinagio 1 Moagem 2
precursores ‘ \

Calcinagdo 2

Moagem 3a

Conformagdo
(Prensagem)

Moagem 3b

Fonte: o autor.

Para avaliag¢ao do efeito de aditivos de sinterizagdo na densifica¢do e no crescimento
de graos, foi adicionado 4% em mol de 6xido de zinco a metade do pd obtido antes da ultima
etapa de moagem. O 6xido de Zinco foi escolhido como aditivo de sinterizagdo devido aos
excelentes resultados reportados na literatura, em combinagdo com o minimo impacto nas

propriedades elétricas do BCZY (58).

4.2.1.1 Moagem dos Pos

Todas as etapas de moagem foram realizadas em moinho excéntrico (modelo CB2-T,
fabricante BP Engenharia), por via umida de isopropanol, em jarros de polietileno de alta
densidade (Nalgene™, série 2104) e esferas de zirconia com 3,5 mm de didmetro como meio

de moagem (Figura 4.3). Cada etapa teve duracao de 6 h, e foi utilizada uma proporcao de 10

g de esferas por grama de material a ser moido.

{

Fonte: o autor.



63

As etapas de moagem 1 e 2 utilizaram 0.5% em massa de Triton X-100 (éter de
octilfenol de polietilenoglicol, surfactante ndo id6nico) como dispersante. Ja na moagem 3, foi
utilizado 1% em massa de polivinil butiral (PVB), que possui funcdo dupla de dispersante e
plastificante. Apds cada etapa de moagem, os pds foram secos com o auxilio de um soprador

de ar quente e granulados por peneiramento com peneira mesh 80.

4.2.1.2 Calcinacgdo dos Pos

Os pos foram calcinados a uma temperatura de 1250 °C, com taxa de aquecimento de 5°C
por minuto e patamar de duas horas, em cadinho de alumina. A taxa de resfriamento nao foi
controlada, pois o forno utilizado ndo possuia sistema de resfriamento. Assim o resfriamento
ocorreu pela propria inercia térmica do equipamento. O grafico da Figura 4.4 descreve o
processo de calcinagdo. Essa temperatura foi escolhida para promover eficientemente a

decomposi¢do do carbonato de bario (126), conforme reacgao (4.1) :

BaCO

calor
3(s) >BaQ, +CO,,, 4.1

Figura 4.4 — Curva de Calcinagdo. Resfriamento estimado com taxa igual ao aquecimento
1400
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600 —

400
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I
0 100 200

I I ! I ! I ! 1
300 400 500 600 700
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Fonte: o autor.

4.2.2 Prensagem e Sinterizacao

As amostras foram conformadas por prensagem uniaxial, em um molde cilindrico com
8 mm de didmetro, na forma de pastilhas. A pressdo utilizada foi de 200 MPa por 45 s e pré-
carga de 180 MPa por 20 s. Para cada pastilha, foi utilizado cerca de 0,2 g de pd, o que resultou
em pastilhas de, aproximadamente, 1 mm de espessura apos a prensagem. Foram prensadas, em
média, cinco pastilhas para cada condicao estudada.

Foram avaliadas trés condi¢des de sinterizacao para se verificar o efeito do tempo e da
temperatura na densificacao e, especialmente, no crescimento dos graos do BCZY27. Em todos

0s casos houve um patamar intermediario a 600°C com duragao de 30 minutos para remog¢ao
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do PVB. Esse patamar foi alcangado a uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto a partir da
temperatura ambiente.

A primeira condi¢do de sinterizagdo que foi avaliada consistia em um patamar 4 horas
a 1500°C (A), com taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C por minuto. A segunda
condicdo (B) foi semelhante a primeira, porém o patamar a 1500°C teve durag¢do de 12 horas.
Ja na terceira condi¢do (C), o que mudou em relacdo a primeira foi a temperatura: foi utilizada
uma temperatura de 1550°C por 4 horas. A Figura 4.5 ilustra as diferentes curvas de sinterizacao
testadas.

Figura 4.5 — Curvas de sinterizagdo avaliadas

A: 1500 °C /04 h
1800 ———B:1500°C/12h
1 ——(C:1550°C /04 h
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Fonte: o autor.

As amostras foram dispostas em uma pequena base refrataria, sobre uma folha de
platina com objetivo de minimizar processos difusivos entre amostra e anteparo, com po de
sacrificio suficiente para forrar e cobrir as amostras, conforme ilustrado pela Figura 4.6. Todo
o conjunto foi coberto com um cadinho refratario com o objetivo de conter a atmosfera e
minimizar a evaporagao de bario (Figura 4.6c).

Figura 4.6 — (a) Disposi¢@o das amostras para sinterizagdo. (b) Amostras ap6s sinterizagdo. (c) Conjunto coberto

b) ©)

Fonte: o autor.



65

43 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1 Retragdo, Porosidade Aparente e Densidade
O parametro mais simples para se mensurar a eficacia do processo de sinterizagdo ¢ a
retracdo. Neste caso, foi empregada a retragao volumétrica, devido a geometria dos corpos de

prova, conforme a equagdo (4.2):

Sl AT
-

v

vol

4.2)

Sendo: Ry., o percentual de retragdo volumétrica; V,, o volume verde (antes da
sinterizagdo), e Vs o volume apos o processo de sinterizacao.

A porosidade aparente e a densidade das amostras foram medidas usando o método de
imersdo pelo principio de Arquimedes, conforme norma ASTM C373 — 18, utilizado agua
destilada como fluido. As amostras foram saturadas por submersdo em agua destilada por 24
horas. Ja a secagem das amostras foi realizada em estufa com temperatura constante de 95°C,
pelo mesmo periodo.

As medidas foram realizadas em balanga analitica com kit hidrostatico acoplado e,
com base nas medidas de massa imida, seca e imersa, foi possivel calcular a porosidade

aparente e a densidade a partir das equagdes (4.3) e (4.4), respectivamente:

pa="2"" 1100
m —m, (4.3)
m
D =—2x
" —m, O (4.4)

Nas quais PA ¢ a porosidade aparente; m,, a massa umida (saturada); m,, a massa seca;
m;, a massa imersa; Daq, a densidade medida pelo principio de Arquimedes e pu:0, a massa
especifica da 4gua. Durante as medigdes, a temperatura do fluido foi monitorada com o auxilio
de um termometro, permitindo assim o emprego do valor correto para a massa especifica da
agua, uma vez que essa ¢ uma fung¢do da temperatura.

A partir de Dy € da densidade obtida a partir do refinamento de Rietveld, foi possivel
calcular a densidade relativa, D,.;, das amostras a partir da equagao (4.5). Vale ressaltar, que foi

utilizada a densidade obtida pelo refinamento estrutural com melhor ajuste.

D
:ﬂxIOO

riet

D

rel

(4.5)
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4.3.2 Caracterizagdo Microestrutural

A morfologia microestrutural das amostras foi identificada por meio de imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) por emissdo de campo capturadas em um
microscopio modelo Mira 3, da fabricante Tescan, com sistema de microanalise por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS — energy dispersive x-ray
spectroscopy) acoplado. Foram o capturadas imagens das amostras em duas condicdes:
superficie de fratura e superficie polida. Em todas as analises, utilizou-se a tensao de aceleragao
de 10 kV e detector de elétrons secundarios para formagao da imagem.

As amostras polidas foram preparadas por procedimento ceramografico padrdo, que
consiste em etapas de lixamento com lixas sucessivamente mais finas e polimento com pasta
diamantada em politriz rotativa. Em ordem decrescente de rugosidade, foram utilizadas as lixas
d’agua Mesh 120, 240, 320, 440, 600 e 1200. O polimento foi realizado em duas etapas, com
pasta diamantada 1 um e %4 um, respectivamente. A duracdo de cada etapa de polimento ndo
foi monitorada, sendo realizada por tempo suficiente para eliminagao dos defeitos superficiais,
com andamento do processo monitorado com auxilio de um microscépio 6tico.

Ap6s o polimento, as primeiras amostras foram submetidas a um ataque térmico com
temperatura 50 °C inferior a temperatura de sinterizagao utilizada, com duragdo de 10 min, com
o intuito de melhor revelar as caracteristicas microestruturais. Apos ser observado que esse
ataque térmico foi excessivo em algumas amostras, a temperatura de ataque foi fixada em
100°C abaixo da temperatura de sinterizagdo para as amostras posteriores. As amostras de
superficie de fratura ndo receberdo nenhuma preparacdo. Para evitar carregamento, as amostras
foram submetidas a uma etapa de recobrimento com ouro.

Além das andlises microestruturais, a morfologia dos pds apo6s moagem também foi
analisada por MEV. Para isso, uma pequena quantidade de p6 foi despejada sobre um pedago
de fita condutiva de carbono. Ar comprimido foi utilizado para se remover o excesso de po e
particulas fracamente aderidas, que poderiam contaminar o sistema de vacuo do equipamento.
De maneira semelhante, as demais amostras, os p6s foram recobertos com uma fina camada de

ouro, evitando assim o acumulo de cargas elétricas durante a observacdo em MEV.

4.3.3 Determinacao das Fases e Estruturas

As fases formadas e suas respectivas estruturas cristalinas foram determinadas por
difragdo de raios X (DRX) com o emprego da técnica de refinamento de Rietveld. As varreduras
foram realizadas com dois difratdmetros distintos: as primeiras medidas em um difratdmetro

Rigaku Ultima IV, pertencente ao Complexo de Laboratoérios Multiusudrios da UEPG (C-
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Labmu — UEPG), enquanto medidas posteriores foram realizadas em um difratometro
Shimadzu XRD 6000, do Departamento de Engenharia de Materiais da mesma institui¢do
(DEMA - UEPG). A mudanga de equipamento foi necessaria por causa da longa lista de espera
para realizacdo de ensaios no primeiro equipamento, sendo que o segundo equipamento estava
em manuten¢do durante o periodo em que as primeiras varreduras foram feitas. Ambos os
equipamentos utilizam radiacao do tipo Cu ka (A = 0,154059 nm (127)).

Durante a sintese dos pds, uma amostra de aproximadamente 0,2 g de material foi
separada ap6s cada etapa de calcinacdo para andlise por DRX, com o objetivo de se verificar o
progresso na formacao da fase desejada. Nessas amostras, foi utilizado o método de varredura
continua para coleta de dados, uma vez que essas nao foram submetidas ao processo de
refinamento de Rietveld. Neste caso, a analise dos difratogramas foram realizadas com auxilio
do software Crystallographica Search-Match®, indexando os picos e comparando-os com 0s
espectros dos precursores e produtos, permitindo assim a avaliacao qualitativa do progresso e
conclusao da reacao de sintese.

Ja para as amostras sinterizadas (uma por composi¢ao/condi¢ao de sinterizagdo), foi
necessaria a moagem das pastilhas para a realizacdo da difracdo dos pos, uma vez que o
difratograma dessas foram submetidos ao processo de refinamento de Rietveld. A moagem foi
realizada manualmente, com pistilo e almofariz de 4gata, até a obtengao de um po6 fino o
suficiente para passar por uma peneira mesh 200. A varredura para essas amostras foi realizada
por passos (step scan) com duragdo de 3 ou 4 segundos e distancia entre passos de 0,02°. O
refinamento de Rietveld dos difratogramas obtidos foi realizado com o auxilio do software
Fullprof Suite. Os parametros de cada refinamento serdo especificados na sessao de resultados

e discussao.

4.3.4 Propriedades Elétricas

A caracterizagdo elétrica das amostras foi realizada por espectroscopia de impedancia
em trés diferentes atmosferas: N> seco, N> umido (H2O) e N> umedecido com agua pesada
(D20). A realizacao das medidas com agua pesada, além de 4gua comum, ¢ uma das formas
mais diretas de se identificar o fendmeno de condugao protonica. Isso ¢ possivel pois a diferenca
de massa entre o deutério e o protio (hidrogénio leve) tem efeito significativo na cinética das
reagdes, inclusive nos processos da condugéo por fons H'. Ja o N foi escolhido por ser um gas
inerte € o principal constituinte do ar atmosférico, utilizado como oxidante em células a

combustivel.
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Em cada atmosfera, foram realizadas medidas a cada 50°C, variando a temperatura de
550°C até 150°C. Esse intervalo foi escolhido levando em consideracao as curvas de hidratagao
dos ceratos e zirconatos de bario (Figura 3.11). A limitagdo da temperatura maxima a 500°C
também reduz a contribui¢iio da condutividade por ions O*". A partir das medidas em diferentes
temperaturas, foi possivel determinar a energia de ativa¢do do processo de condugao, uma vez
que a condutividade apresenta comportamento do tipo Arrhenius em funcdo da temperatura,

equagao (4.6):

-E
o, =0, exp{ kTa } (4.6)

Sendo o7 a condutividade para a temperatura absoluta 7; 0y uma constante caracteristica
do material; E, a energia de ativagdo; k a constante de Boltzmann.

Para se evitar a condutividade mista por protons e déuterons, a ordem empregada para as
medicoes em diferentes atmosferas foi: N> com H>O, N2 seco € N2 com D»0, respectivamente.
As medidas imidas foram realizadas com um fluxo de gas de 1 ml/min, enquanto as medidas
secas foram realizadas com fluxo gasoso de 50 ml/min. Antes do inicio das medidas imidas, o
sistema foi mantido a temperatura constante de 500°C por duas horas, com o objetivo de
promover a hidratagdo uniforme das amostras. De forma semelhante, antes do inicio das
medidas secas, o sistema foi mantido a uma temperatura constante de 700°C pelo mesmo
periodo, para promover a desidratacdo das mesmas.

Em cada varredura de espectroscopia foram realizadas 65 medi¢des, com frequéncia
variando de 1 MHz até 10 Hz, sendo essas medig¢des distribuidas de forma logaritmica pela
faixa de frequéncia. Como estimulo, foi utilizado uma tensao alternada constante de 30 mV.
Com base nisso, o sistema do determinou a impedancia complexa em fung¢ao da frequéncia para

cada medigao.

4.3.4.1 Aparato Experimental e Prepara¢do das Amostras

O sistema de medidas elétricas consiste em trés “modulos”: um forno com atmosfera
controlada e interconexdes elétricas para realizagdo das medidas; um sistema para controle do
fluxo de gas enviado para o forno, ¢ um potenciostato operando como impedancimetro
(AUTOLAB, modelo PGSTAT30), para realizacdo das medidas. Um sensor de O> permitiu o
monitoramento da atmosfera interna do forno e a vazao de gas foi controlada e monitorada por

um controlador digital de fluxo. A Figura 4.7 ilustra o sistema completo.
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Figura 4.7 — Sistema utilizado nas medidas elétricas

1: forno 5: controlador do fluxos de gas

2: potenciostato 6: controlador do forno
3: cilindros de gas (N2) 7: multimetro do sensor de O:

4. kitasatos p/ secagem e umidificacdo do gas
Fonte: o autor.

A secagem do gas foi realizada em um kitasato com silica gel, antes do gas ser enviado
para o forno. De maneira semelhante, a umidificagao do gas foi realizada passando-o por um
kitasato com é4gua destilada ou 4gua pesada. Para aumentar a pressdo de vapor de agua no
interior do kitasato, esse foi mantido a uma temperatura préxima de 80°C. O aquecimento do
aparato foi realizado com uma chapa aquecedora com agitador magnético.

Para se certificar que a hidratagdo/desidratagdo ocorreu de maneira completa, foram
realizadas diversas medig¢des consecutivas, com intervalo de 10 minutos entre cada medigao,
na temperatura inicial da andlise, até que nao fosse observado variacdes significativas entre as
medigdes.

As amostras foram preparadas com o lixamento das superficies com lixa mesh 120,
com o objetivo de se aplainar a superficie, remover contaminantes e introduzir certo nivel de
rugosidade para que o eletrodo aderisse a superficie. Apos o lixamento, a amostra foi limpa
com alcool isopropilico e o eletrodo de platina porosa foi pintado nas duas superficies da
amostra. Para promover a aderéncia do eletrodo, a amostra foi tratada termicamente em forno
com temperatura de 1100°C por 30 minutos, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C

por minuto.
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44 IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS
Para facilitar a identificag¢do e organizagdo de amostras em diferentes condicdes, elas
foram codificadas conforme esquematizagao ilustrada na Figura 4.8:

Figura 4.8 — Esquema de identificag@o das amostras
BlC[z][x]-[y]|z]-|#]
> numero da amostra
— sinterizacdo: A = 1500 °C/4 h; B= 1500 °C/12 h; C = 1550 °C/4 h
— aditivio de sinteriza¢do: 0 = sem adiditivo; Z = 4%p ZnO
» dopante: Y = itrio; D = disprosio; E = érbio

Ex:

[BIC|z[Y|-]0]A]-]1]

amostra nimero 1
— sinterizado a 1500 °C por 4h
—— > sem aditivo de sinterizacao
» dopado com itrio

Fonte: o autor.

Desta forma, ¢ possivel identificar todas as caracteristicas determinantes de uma

amostra apenas pelo rétulo de identificagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS POS

Analisando o espectro de difragao para o BCZY apds uma etapa de calcinacao, ¢
possivel observar dois picos bem distintos para valores de 26 proximos a 30°, sendo o primeiro
com correspondente ao angulo de, aproximadamente, 28,6° e o segundo correspondente a 30°,
conforme pode ser observado na Figura 5.1, sendo esses os maiores picos do difratograma. A
presenca do maior pico nessa regiao ¢ uma caracteristica de estruturas do tipo perovskita, sendo
esse correspondente com os planos da familia {110} (considerando a estrutura ideal cubica,
Pm3m ) (128,129).

Figura 5.1 — Difratograma do BCZY obtido ap6s uma calcinacdo em comparagdo com difratogramas referenciais
teoricos. Radiagdo: Cu Ka (A=1.5418 A)

» BCZY - 1 calc.
= Faserica em Zr
¢ Fasericaem Ce
- ¢ BaCO, nao reagido
Sy
<
2 . - i
% ® ﬂ L} ® m ®
<
= BaZrO; (ICSD 90049)
§ = BaCeO, (ICSD 79001)
= BaCO, (ICSD 15196)
A I
) 1 1 1
15° 30° 45° 60° 75°¢ 90°

Fonte: O autor.

A separacdo entre os picos observada € muito grande para ser justificada por distor¢des
em relacdo a estrutura ideal, sugerindo a presenca de duas fases com parametros de rede
distintos. Comparando o espectro experimental com os espectros do zirconato e cerato de bario
encontrados na literatura, ¢ inegével a correspondéncia dos picos, sugerindo que a reacao de
formacdo do BCZY ocorre em etapas, com a formacdo inicial das perovskitas simples
(128,130). Nao ¢ possivel determinar a distribui¢do do itrio nas estruturas, ou se esse nao reagiu
significativamente, uma vez que a quantidade estequiométrica ¢ pequena demais para causar
distor¢des significativas na estrutura. O mais significativo pico para a estrutura cristalina do
oxido de itrio apresenta angulo de, aproximadamente 29,1°, regido encoberta pelas bases dos

picos das fases predominantes (131).
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Para as demais composi¢des o resultado foi semelhante, com a presenca distinta de
dois picos, porém com um possivel terceiro pico entre os dois, evidenciado pela elevada
assimetria na base do pico maior, visivel na Figura 5.2. Esse pico pode ser referente aos 6xidos
binarios Dy>0O3 (ICSD 66736) e Er,O3; (ICSD 39185) ou a um 6xido composto intermediario,
possivelmente precursor da fase final. Fica evidente que a duragdo dessa etapa de calcinagdo
ndo foi suficiente para promover a formagao das composicdes desejadas. Em todos os casos, a
presenca de material ndo reagido ¢ demonstrada pela presenca dos picos caracteristicos do
carbonato de bario (BaCOs) nos difratogramas.

Figura 5.2 — Difratogramas do BCZD e BCZE obtidos ap6s uma calcinagio. Radiagdo: Cu Ka (A=1.5418 A)

BCZD - 1 cale.
Fase rica em Zr
Fase rica em Ce
Fase final

BaCO; nio reagido

P o BN

*

L NN

¢

ad

BCZE - 1 calc.
Fase rica em Zr
Fase rica em Ce

A Fase final

¢ BaCOj; nao reagido

Intensidade (u.a.)

1 I 1
15° 30° 45° 60° 75° 90°
26

Fonte: O autor.

Apo6s a segunda calcinacdo, € possivel observar um progresso na reacao para os trés
casos, mas o processo de reacdo ainda esta longe de estar concluido. Sawant et al. observaram
em seu trabalho que, mesmo apds um processo de calcinagdo por 24 horas as 1200°C, nao foi
possivel a obtengao de um pd monofasico para composi¢des com zirconio e cério (98).

A Figura 5.3 compara as trés composi¢oes, sendo que o BCZY apresentou menor
progresso aparente enquanto o BCZD apresenta o maior. No difratograma do BCZD o pico
referente a composicao rica em Ce (26 = 28,6°) ¢ muito menos proeminente que nos outros dois
casos. Um pico intermediario ¢ claramente visivel para o BCZD e para o BCZE (20 = 29,3° ¢
29,12°, respectivamente, indicados por uma seta). Esse pico também se faz presente no espectro

do BCZY, embora que de forma menos definida.
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Figura 5.3 — Difratogramas para as trés composigdes apos a segunda calcinagdo. Setas indicando pico
caracteristico da fase final. Radiagdo: Cu Ka (A=1.5418 A)

BCZY - 2 calc.
Fase ricaem 7Zr

Fase rica em Ce
Fase final
BaCO, néo reagido

> o ®

*

m BCZD - 2 calc.
B TFasericaem Zr

® Fase ricaem Ce

A Fase final

¢ BaCOj; nio reagido

Intensidade (u.a.)

BCZE - 2 calc.
Fase rica em Zr
Fase rica em Ce
Fase final

BaCO, nio reagido

<+ p o B

1 1 1 1
15° 30° 45° 60° 75° 90°
26

Fonte: o autor.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que as duas etapas de calcinacao
empregadas ndo sdo o suficiente para a formacdo de um p6 monoféasico. Isso ndo ¢
necessariamente ruim. Diversos trabalhos apontam que o processo de sinterizagdo reativa, que
combina a formacao da fase desejada e a sinterizagdo em si em uma etapa, reduz custos e pode
promover a densificagdo com temperaturas menores do que as utilizadas no processo de
sinterizagcdo convencional (132—-134).

Em relagdo as caracteristicas microestruturais, os pos obtidos apds a moagem final
apresentaram particulas submicrométricas homogéneas, conforme pode ser observado na
Figura 5.4a. E essencial a obtengdo de pos finos, uma vez que a elevada energia superficial das
particulas finas maximiza a for¢a motriz do processo de sinterizagdao, ja que ¢ notoria a
refratariedade dos compostos de zirconio, dificultando consideravelmente a obtengdo de corpos
de prova com baixa porosidade (132). Também ¢ possivel observar que o plastificante PVB
(particulas de morfologia acicular) foi disperso de forma homogénea com sucesso no processo

de moagem.
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Figura 5.4 — Microscopia eletronica de varredura do p6 de BCZY obtido apds terceira moagem: (a) morfologia
das particulas de p6, com destaque para as particulas aciculares de PVB; (b) morfologia dos granulos apds
peneiramento. Imagens de elétrons secundarios

T

Fonte: O autor.

Ja na Figura 5.4b, ¢ possivel observar os granulos formados pelo processo de
peneiramento apds a moagem. A ampla distribuicdo de tamanho de particula observada ¢ ideal
para a compactacdo do p6 durante a prensagem, pois permite que os granulos menores
preencham os espacos entre os granulos maiores (125). Como se trata de granulos (aglomerados
fracos propositalmente formados para facilitar o manuseio e processamento) € nao de particulas
primarias, essa ampla distribuicdo ndo acarreta uma microestrutura heterogénea, o que seria
extremamente indesejavel, ja que os granulos sdo, idealmente, destruidos durante o processo de

prensagem.

5.2 TESTES DE SINTERIZACAO

A primeira informacdo obtida ap6s os processos de sinterizagdo ¢ a retragdo, sendo
que esse parametro, ¢ a primeira evidéncia de sinterizacdo foi eficaz na consolidagdo de todos
os corpos de prova de BCZY, para todas as condigdes. O menor valor observado foi 33% de
retracdo para o corpo de prova BCZY-A0-3, enquanto o BCZY-CZ-3 apresentou maior
retracdo, de 48%. Os valores individuais para a retragdo, bem como a média e o desvio padrao,
estdo expostos nas tabelas individuais de cada condicao de sinterizagao.

Considerando particulas primarias esféricas, o maior valor de empacotamento
fisicamente esperado ¢ de, aproximadamente 64%, porém, ao se considerar a variacdo
geométrica, presenca de agregados, a técnica de conformagdo utilizada, e outros fatores

experimentais, esse valor tende a ser consideravelmente menor (125). Outros fatores como
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transformagoes de fases, eliminagdo do ligante e de CO> pela decomposi¢cdo do carbonato de
bario podem afetar consideravelmente a retragdo, assim, embora este parametro seja um
indicador da eficacia do processo de sinterizacao, ha muitas variaveis para além da ocorréncia
de densificacdo que afetam a retragdo para se considerar uma correlagdo direta entre esses
parametros.

Como parametro geral, pode-se considerar um corpo de prova como denso se sua
densidade relativa alcancar pelo menos 95% do valor teérico, embora Tong ef al. consideram
valores superiores a 93% como o minimo necessario para a maioria das aplicagdes (135,136).
A porosidade aparente ¢ outro importante indicador, pois essa mede a porosidade aberta da
amostra, de forma que elevados valores de PA podem indicar descontinuidade na amostra,
comprometendo a impermeabilidade.

Para a primeira condi¢do de sinterizagao (A: T = 1500°C, t = 4 h), a Tabela 5.1
sumariza os valores de retragdo, porosidade aparente e a densidade obtida pelo principio de
Arquimedes. As amostras sinterizadas sem adi¢do de ZnO ndo alcancaram densificacao
suficiente para a aplicagdo como eletrdlitos, porém, quando comparado com resultados
encontrados na literatura, ¢ visivel que a rota de processamento melhorou consideravelmente a
sinterabilidade, especialmente considerando a baixa temperatura e o curto tempo de sinterizagao
(para zirconatos) empregado.

J& as amostras com ZnO apresentaram significativa melhora na densificacdo,
comprovando a eficacia desse 6xido como aditivo de sinterizagao.

Tabela 5.1 — Retrag@o volumétrica, densidade e porosidade aparente dos corpos de prova de BCZY sinterizados
a 1500°C por 4 horas

Ryvol Darq (g/ cm3) Drel PA
BCZY-A0 35+2% 537+0,02 87,6+0,3% 8,9 + 0,9%
BCZY-AZ 45+1% 6,15+ 0,07 100 + 1% 0,6 £0,5%

Fonte: o autor.

As amostras sem adi¢cdo de ZnO sinterizadas por 12 horas apresentaram um pequeno
aumento (embora insuficiente) na densidade relativa, alcancando um valor médio de 91,8%,
conforme observado na Tabela 5.2. Esse longo periodo de sinterizagao além de elevar o custo
de processamento, pode acarretar significativa evaporacdo de bario da rede, afetando a
estequiometria da fase e, se a perda de Ba for suficientemente alta, causar a segregacao de 6xido
de itrio para os contornos de grdo, consequentemente reduzindo a condutividade protonica

(137,138). Desta forma, nao ¢ possivel justificar o aumento no tempo de sinterizagao.
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Tabela 5.2 — Retrag@o volumétrica, densidade e porosidade aparente dos corpos de prova de BCZY sinterizados
a 1500°C por 12 horas

Ryt Darg (g/cm3) Drel PA
BCZY-B0 36+ 1% 5,6 +0,1 92+2% 3,8+0,8%
BCZY-BZ 44% 5,96 £ 0,08 97+1% 0,3+0,7%

Fonte: o autor.

Finalmente, para as amostras sinterizadas a uma temperatura de 1550°C por 4 horas, a
densidade relativa alcangou um valor médio de 92%, conforme exposto na Tabela 5.3. Assim,
as condicoes B e C apresentaram efeito equivalente na densidade relativa das amostras, embora
a dispersdo de valores seja ligeiramente maior nas amostras submetidas a condicdo C de
sinterizagdo. Como a amostragem ¢ pequena, ndo ¢ possivel afirmar que essa diferenca na
dispersao de valores sempre ocorrera.

Tabela 5.3 — Retrag@o volumétrica, densidade e porosidade aparente dos corpos de prova de BCZY sinterizados
a 1550°C por 4 horas

Ryol Darq (g/cm3) Drel PA
BCZY-CO 30£2% 56402  92+3% 7£2%
BCZY-CZ 45 £2% 6,1 +0,1 9+2% 0,3+0,3%

Fonte: O autor.

Considerando a porosidade aparente, o valor médio encontrado nas amostras C ¢ de
6,7%, ou seja, um valor intermedidrio entre as amostras A e B, demostrando que, embora os
conceitos de porosidade aparente e densidade relativa sejam correlacionados, esses ndo sao
equivalentes. De forma semelhante a condi¢dao B, os beneficios do acréscimo na temperatura
sdo insuficientes para justificar o aumento no custo energético dessa etapa de processamento.

Ao se comparar as amostras com ZnQO, todas as trés condi¢des alcangaram com éxito
a densidade relativa necessaria para aplicacdo como eletrélitos. O menor valor foi encontrado
nas amostras sinterizadas por 12 horas, porém, ao se considerar os desvios padrdes € o numero
reduzido de amostras, pode-se considerar os trés resultados como equivalentes. Assim,
novamente ndo ¢ possivel justificar o aumento de custo associado as condigoes B e C de

sinteriza¢do apenas considerando porosidade aparente e densidade relativa.

5.2.1 Analise Microestrutural

Além do efeito na densidade e porosidade, ¢ imprescindivel avaliar o efeito das
diferentes condigdes de sinterizagdo na microestrutura das amostras, uma vez que as
propriedades elétricas sdo fortemente influenciadas por aspectos microestruturais. No caso dos
zirconatos de bario, ¢ conhecimento comum que a condutividade dos contornos de grao ¢

significativamente menor que a condutividade volumétrica (51,133). Assim, € possivel
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justificar a utilizagdo das condi¢des B e C de sinterizacdo se essas promoverem o crescimento
dos graos e, por consequéncia, a reducao na area total de contorno de grao das amostras.

Observando as microestruturas das amostras sem ZnO com baixa magnifica¢do, Figura
5.5, € possivel verificar a presenca de porosidade originada por falhas no processo de
conformacgdo (125,139). Esse poros parecem estar concentrados nos contornos dos maiores
granulos, o que aponta para uma dificuldade no preenchimento desses espacos durante a etapa
de prensagem, provavelmente a ocorréncia de bridging entre os granulos (139).

Figura 5.5 — Microestrutura de baixa magnificagdo, apresentando defeitos de compactag@o nas amostras de
BCZY sem ZnO: (a) 1500°C/4 h, (b) 1500°C/12 h e (c) 1550°C/4 h. Superficie polida e atacada (Tsin -50°C)

(b) s

s

e
B ———

e AR 20 pm ; & = 20 pm S : / 20 pm
Foﬁte: 0 autor.
Esse fendmeno ocorre quando agregados fortes (ou seja, que ndo podem ser destruidos
mecanicamente) bloqueiam fisicamente o acesso a essas areas, impedindo o preenchimento.
Isso significa que a etapa de prensagem uniaxial ndo foi capaz de destruir os granulos. Outros
fatores que podem ter contribuido para a presenca dessas porosidades seriam uma distribui¢ao
de tamanho de granulos inadequada ou a presenga de deformagdes no molde.

Comparando as regides entre esses defeitos, a presenca de porosidade cai
drasticamente para as trés condi¢des de sinterizacao (Figura 5.6). Assim, ¢ provavel que se for
possivel reduzir esses defeitos, todas as amostras alcangardo valores dentro do aceitavel tanto
para a densidade relativa, quanto para a porosidade aparente. Nota-se também que houve

pequeno crescimento de grao na condigdo C, em comparagao com as outras.
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Figura 5.6 — Microestrutura densificada das amostras sinterizadas sem adi¢do de ZnO: (a) 1500°C/4 h, (b)
1500°C/ 12 h e (c) 1550°C/4 h Superﬁme pohda e atacada (Tsmt -50° C)

Fonte: o autor.

As imagens de superficie de fratura da Figura 5.7 revelam uma morfologia de graos
equiaxiais com geometria tipica de tetracaidecaedro, indicativa de estagios finais do processo
de sinterizacdo (139). Assim, a for¢a motriz para que os graos continuem crescendo € baixa, o
que ¢ sustentado pela semelhanga entre as microestruturas das condi¢des A e B.

Figura 5.7 —Microestrutura da superficie de fratura das amostras sinterizadas sem adigdo de ZnO demostrando a
morfologia equiaxial dos graos. Condigdes de sinterizagdo A, B e C, respectivamente

Fonte: o autor.

J& para as amostras com ZnO, os defeitos de compactagdo foram majoritariamente
eliminados durante o processo de sinterizacdo, conforme pode ser constatado na Figura 5.8. O
processo de sintese e conformagdo foi idéntico para todas as amostras, inclusive com a
utilizacdo do mesmo molde para compactacao. Desta forma, as diferengas morfologicas podem
ser associadas com a presenga de ZnO, cujo efeito como aditivo de sinterizagdo foi suficiente
para promover a elimina¢do das porosidades irregulares, restando apenas uma pequena
quantidade de poros esféricos, os quais sdo geometricamente estaveis e dificeis de serem

eliminado completamente (139).
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Figura 5.8 — Microestrutura de baixa magnificagdo da Superficie polida e atacada (Tsin -50°C) revelando a
auséncia de defeitos de compactagdo nas amostras sinterizadas com adigdo de ZnO: (a) 1500°C/4 h, (b)
1500°C/12 h e (¢) 1550°C/4 h

20 pm | » 20 pm (o : 20 pm

Fonte: o autor.

As imagens da Figura 5.9 revelam consideravel crescimento de grdo em comparagao
com Figura 5.6. E possivel notar um aumento em, aproximadamente, uma ordem de grandeza
no tamanho dos graos para as amostras com adi¢ao de ZnO. Também ¢ possivel observar a
presenga graos menores nas regides de contorno de grao das Figura 5.9a e b, em destaque. Nao
¢ possivel distinguir esses graos na Figura 5.9¢, pois o ataque térmico nessa amostra foi muito
severo, mas ¢ possivel que esses também estejam presentes.

Figura 5.9 — Microestrutura de amostras de BCZY revelando o crescimento dos graos proporcionado pela adi¢do
de ZnO, com destaque para graos menores presentes nos contornos: (a) 1500°C/4 h, (b) 1500°C/12 h e (¢)
1550°C/4 h. Superficie polida e atacada ((a) Tsin.-100°C; (b) € (¢) Tsint.-50°C)

(L)

y

Fonte: o autor.

Inicialmente, a amostra da condicdo A de sinterizagdo também tinha apresentado
morfologia semelhante a Figura 5.9c. Para verificar se tal morfologia era consequéncia de um
ataque térmico excessivo, uma nova amostra da condi¢ao A foi submetida a um ataque térmico
com temperatura menor (Tsint.-100°C ao invés de Tsine.-50°C), originando a Figura 5.9a. A Figura

5.10 permite comparar o efeito dos 2 ataques térmicos.
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Figura 5.10 — Microestruturas do BCZY AZ comparando os ataques térmicos a (a) 1450°C (Tsin-50°C) e (b)
1400°C (Tsint.-100°C)
RGO

Fonte: o autor.

Pelas imagens de superficie de fratura da Figura 5.11 ¢ ainda mais evidente o efeito
positivo do ZnO no crescimento dos graos. Outro fator a se considerar ¢ a presenga de fratura
transgranular nas amostras com zinco, em contraste com as amostras sem o aditivo, que
fraturam de forma intergranular. Além de ser um efeito proprio do crescimento dos graos, essa
mudanca pode indicar uma melhoria na interface entre os graos (140) e, possivelmente, uma

melhoria nas propriedades elétricas em relacao as amostras sem ZnO.

Figura 5.11 — Microestrutura da superficie de fratura das amostras com adi¢do de ZnO: (a) 1500°C/4 h, (b)
1500°C/12 h e (c) 1550°C/4 h

Fonte: o autor

E possivel observar pequenas protuberancias esféricas nas imagens de microscopia
eletronica, especialmente nas superficies de fratura com ZnO. Inicialmente suspeitou-se que
fosse alguma fase dispersa no material, o que foi rapidamente descartado com a realizagao de
uma segunda andlise microestrutural. Nesta segunda analise ndo houve sequer vestigio das
protuberancias, conforme pode ser visualizado na Figura 5.12. Por esse motivo, esse fendmeno

foi atribuido a etapa de preparo das amostras para realizacdo das microscopias.
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Figura 5.12 — Microestruturas da mesma amostra de BCZY AZ capturadas em diferentes analises de microscopia
de varredura: (a) presenca de protuberancias superficiais esféricas; (b) auséncia de protuberancias

b)

Fonte: o autor.

As imagens de microscopia eletronica revelam a eficacia do ZnO como auxiliar de
sinterizacdo, melhorando a densificagdo e ainda promovendo o crescimento dos graos, enquanto
0s acréscimos na temperatura e tempo de sinterizagdo se mostraram pouco efetivos. Também ¢
possivel observar que mesmo para as amostras sem adi¢do de ZnO, pode ser possivel a obtengao
de corpos de prova densos, se ajustes nas etapas de granulagao e compactacdo forem realizadas,
de maneira a promover melhor compactacao dos pds durante a etapa de conformacao.

Além da analise microestrutural, foi realizada microanalise por EDS na amostra sem
ZnO da condicdo A de sinterizagdo (Figura 5.9a) com o objetivo de verificar a composi¢ao dos
graos menores presentes nos contornos da fase principal. Para isso, foi realizado uma varredura
em linha com origem em um desses graos, conforme pode ser observado na Figura 5.13. A
partir da analise € possivel verificar que nesses graos, a concentracao de bario cai drasticamente,
com queda consideravel também na concentracio de zirconio, enquanto a concentragdo de itrio
aumenta. Essas variacdes de concentragdo podem indicar a presenca de 6xido de itrio dopado
com cério Y1.xCexO15 (723 ), consequéncia da perda de bario por evaporagdo (133,141).
Apenas por EDS, ndo ¢ possivel determinar se esse processo ocorreu durante a sinterizacao, ou
durante o ataque térmico. Se for o primeiro caso, a presenca de picos caracteristicos da fase
podera ser observada nos difratogramas das andlises de raios-X, caso contrario, esses graos

provavelmente precipitaram na superficie durante o ataque térmico.
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Figura 5.13 — Microanalise por EDS com varredura em linha na amostra sinterizada com adi¢@o de ZnO,
sinterizada a 1500°C por 4 horas

Todos os Elementos

cps
g &8 & 2 3 8 8
Lo Tt T T T ik

&
=

100

|||||||||1||||r’||1|||||||||||I||-||p|n|u||.-|||||i|||.||||||-|||||||||||||r||u||I||i|||||i||1||’|r||ru||||u||||u||“r

0 0.2 0.4 0.6 0.3 1 1.2 14 16 1.8 2 2.2

pm

Fonte: o autor.

5.2.2 Determinac¢ao e Refinamento Estrutural

Para verificar a formacdo da fase desejada, os difratogramas de cada uma das
condi¢des acima foram comparados com o difratograma teérico da fase estavel do BCZY27 a
temperatura ambiente (romboédrica, R 3 ¢ , ICSD 239800) (142). A Figura 5.14 permite a
comparacao direta entre os difratogramas e revela que para todas as condigdes promoveram a
formag¢do da fase desejada, uma vez que ndo ha nenhuma discrepancia entre espectros

experimentais e o tedrico.
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Figura 5.14 — Comparagdo entre difratogramas obtidos para as amostras de BCZY
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Fonte: o autor.

Nenhum dos espectros apresenta evidéncias da presenga de fases secundarias, como,
por exemplo, precursores nao reagidos ou 6xido de itrio oriundo do processo de evaporagao de
bario. Isso sugere que as particulas ricas em itrio observadas na andlise de EDS sao,
provavelmente, originarias do ataque térmico e ndo da sinterizagdo, o que faz sentido ao se
considerar que a sinterizacao foi realizada com utilizacao de p6 de sacrificio e com a atmosfera
contida (Figura 4.6), enquanto o ataque térmico foi realizado, propositalmente, com a amostra
exposta a atmosfera do forno.

Também nao foi possivel encontrar vestigios de fases incorporando o ZnO. De acordo
com o trabalho Wang et al., picos de difra¢do caracteristicos de fases contendo ZnO comegam
a ser observados com adi¢des de, pelo menos 14% em mol desse 6xido, muito maior do que a
propor¢ao utilizada nesse trabalho (143). De acordo com Wang et al., isso ocorre devido a
formag¢ao de um eutético de baixa temperatura de fusao (1098,7°C) entre os 6xidos de Zinco e
Bario, facilitando a eliminacdo desses elementos por evaporagdo durante a sinterizagdo. Esse

eutético também seria o responsavel pelo efeito do ZnO na densificagdo e crescimento dos graos
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(58,108,143). Qualquer remanescente de ZnO pode ser incorporado na estrutura de perovskita,
tornando ainda mais dificil sua detec¢do por meios cristalograficos (87,108).
Embora os espectros de difragao experimentais sejam muito proéximos ao tedrico, nao

’

se pode concluir que as estruturas cristalinas obtidas experimentalmente sejam as mesmas. E

consenso que a estrutura a temperatura ambiente para o BCZY27 é aromboédrica R 3 ¢ , porém
variagdes na composi¢cdo e na rota de processamento podem introduzir distor¢des na rede,
alterando a estrutura (95,142). Em geral, essas distor¢des sao pequenas a ponto de tornar-se
indistinguivel uma estrutura da outra pelo espectro de raios-X, € em muitos trabalhos a estrutura
dos oxidos do sistema BC-BZ ¢ descrita simplesmente como pseudocubica (58,95).

Utilizando o método de refinamento de Rietveld, foram refinadas estruturas do tipo

R 3 ¢ (estavel a temperatura ambiente) e Pm 3 m (clbica, estrutura ideal de perovskita) para
todas as condi¢des sinterizadas. De uma forma geral, a qualidade de ajuste alcangada para
ambas as estruturas ficou muito proxima em todos os casos. Apenas 0 BCZY AZ apresentou
uma diferenca superior a 10% entre os ajustes. Os resultados dos refinamentos estdo expostos

na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Parametros de rede obtidos, densidade tedrica e fatores de confiabilidade para os refinamentos de
Rietveld das amostras de BCZY

Estrutura a,b () c (A) Driet (g/em?) Rp (%) Rwp (%) Rexp (%)  yP

BCZY A0 4,2595 6,130 9,16 12,40 10,07 1,52
BCZY B0 4,2574 6,336 10,60 14,30 11,08 1,67
BCZY CO0 PmTm 4,2577 6,138 9,87 13,50 10,93 1,54
BCZY AZ 4,2540 6,351 11,30 15,10 10,77 1,96
BCZY BZ 4,2567 6,143 11,20 15,00 11,33 1,74
BCZY CZ 4,2551 6,150 11,30 14,60 10,62 1,90
BCZY A0 6,0254 14,7326 6,081 9,10 12,70 10,06 1,60
BCZY B0 6,0162 14,7685 6,141 10,40 13,90 11,08 1,58
BCZY C0 IS 6,0246 14,7331 6,138 10,00 13,70 10,93 1,57
BCZY AZ 6,0116 14,7433 6,161 10,90 14,30 10,78 1,75
BCZY BZ 6,0190 14,7374 6,148 10,70 15,10 11,32 1,78
BCZY CZ 6,0118 14,7411 6,117 11,20 15,10 10,61 2,04

Fonte: o autor.

Os graficos da Figura 5.15 ilustram esse comportamento para a amostra de BCZY AO:
ambos os ajustes sao muito proximos, sem grandes discrepancias entre os dois modelos. Essa
dificuldade na determinagao da estrutura cristalina era esperada, mesmo com a utilizacao da
técnica de refinamento de Rietveld, uma vez que as distor¢cdes que impedem a formagdo da
estrutura cubica ideal sdo minimas, sendo necessaria uma varredura de altissima resolucdo para

detecta-las de forma significativa.
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Figura 5.15 — Curvas ajustadas por refinamento de Rietveld para o BCZY AO: (a) ajuste da estrutura cubica, (b)
ajuste da estrutura romboédrica
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Fonte: o autor.

Um fator que suporta essa possibilidade ¢ o elevado R., obtido nesses ajustes. Esse
parametro ¢ uma medida direta da qualidade dos dados. Esse parametro tende a aumentar
quando ha muito ruido na varredura, o que visivelmente nao € o caso, ou quando a intensidade
dos picos ¢ muito baixa, o que ¢ provavel que seja o maior contribuinte para o elevado Ry,
observado.

Em geral, as estruturas das composi¢des sem ZnO apresentaram melhores ajustes que
suas equivalentes com adi¢do de ZnO. Ao se comparar o grafico da Figura 5.16 com os gréficos
acima e notavel o pior ajuste dos picos, especialmente os com angulos de, aproximadamente
42,5° e 52°, que apresentam intensidade maior do que o esperado.

Figura 5.16 — Refinamento de Rietveld da amostra BCZY AZ. Ajuste da estrutura romboédrica
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Fonte: o autor.
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Diversos fatores podem contribuir para essa dificuldade maior de ajuste como, por
exemplo a incorpora¢do de Zn pela estrutura de perovskita ou efeitos microestruturais
proporcionados pelo efeito do ZnO durante a sinterizagdo que, por consequéncia podem
ocasionar a ocorréncia de microabsor¢do de raios-X ou alguma forma de orientagdo
preferencial. E notavel também o estreitamento dos picos, que pode ser atribuido ao
crescimento dos graos, sendo especialmente visivel nos picos de alto angulo, nos quais os picos
referentes a radiacdo koo aparecem de forma distinta, o que nao ocorre nos difratogramas das
amostras sem adi¢ao de ZnO.

Foi também realizado o refinamento considerando a presenca de fases secundarias,
especificamente, 6xido de itrio, possivelmente segregado pela evaporagdo de Bario; e 6xido
composto de bario e zinco, (Ba,Zn)O ,nas amostras com adi¢ao de ZnO. Essas tentativas se
mostraram infrutiferas, ndo sendo detectado quantidades significativas desses durante os
refinamentos, em concordancia com o que ja havia sido discutido anteriormente a respeito da
presenca dessas fases.

Outra hipotese explorada, foi a possibilidade da presenga de duas fases com estrutura
de perovskita semelhantes porém distintas, com variagao de composicao ¢ dos parametros de
rede. Essa fase poderia ser remanescente da composicdo rica em cério observada nos
difratogramas apos as etapas de calcinagdes. Essa possiblidade foi considerada devido a elevada
assimetria visivel no maior pico de difragdo (~29,6°), o que pode sugerir a presenga de um pico
menor, com angulo ligeiramente inferior ao pico principal. A Figura 5.17 ilustra essa assimetria,
e a dificuldade de ajuste de um pico, mesmo considerando os parametros de assimetria durante
o refinamento.

Figura 5.17 — Assimetria no maior pico de difragdo do BCZY A0

R, 9,16 I,
R.o004 —1g
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Fonte: o autor.

Azad et al. observaram um fenomeno semelhante para suas amostras de composi¢ao

BaZr0.9Y0.102.95 preparadas tanto por sol gel quanto por reagdo em estado solido. Porém, nesse
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trabalho, os autores atribuiram a diferenga nos parametros de rede das duas fases pela
incorporacdo de uma pequena quantidade de itrio as posi¢des “A” de uma das fases (144).

Essa hipdtese foi testada utilizando duas fases, sendo uma enriquecida em cério
(BaCeo,5Z104Y0,103-5), como fase secundaria e outra ligeiramente enriquecida em zirconio
(BaCeo,1Zr09Y0,103-5), como fase principal. Como a técnica de caracterizagdo quimica (EDS)
disponivel ndo apresenta resolu¢do suficiente para verificar essa possivel variacdo de
composi¢ao, a segunda fase foi escolhida simplesmente para promover a presenca de um pico
deslocado para a esquerda (menor angulo) que a fase principal. As duas fases foram refinadas
considerando a estrutura ctbica, por ser a mais simples, embora seja provavel que nenhuma das
fases, em especial a fase secunddria, apresente essa simetria.

A segunda fase melhorou consideravelmente o ajuste, conforme pode ser observado
no grafico da Figura 5.18. O valor de y* obtido ¢ extremamente baixo, o que garante uma
qualidade excepcional de ajustes, porém ndo significa que o modelo empregado seja
fisicamente verossimil. Embora seja possivel a presenca de uma segunda fase, ndo ¢ possivel
afirmar que esse é o caso. E totalmente possivel que a segunda fase adicionada ao sistema,
esteja simplesmente compensando matematicamente as falhas no ajuste da fase real.

Figura 5.18 — Refinamento do difratograma da amostra BCZY A0 considerando duas fases cubicas
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Fonte: o autor.

Desta forma, nao € possivel concluir com base nos dados disponiveis que ha a presenca
de uma segunda fase em menor quantidade, mas essa ¢ uma possibilidade que poderia ser
explorada com o auxilio de técnicas mais sofisticadas de determinagdo da composi¢ao quimica

das fases, como, por exemplo, a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

5.3 EFEITO DOS DOPANTES NA MICROESTRUTURA E ESTRUTURA

De maneira semelhante aos testes de sinterizagdo, a porosidade aparente e a densidade
relativa dos corpos de prova de BCZD e BCZE foram determinadas pelo método de imersao
pelo principio de Arquimedes, utilizado a densidade tedrica obtida nos refinamentos de Rietveld

para o célculo da densidade relativa.
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5.3.1 Dopagem por Disprosio

De todas as condi¢des sem adi¢do de ZnO, os corpos de prova de BCZD apresentaram
o menor valor médio para a porosidade aparente, conforme pode ser observado na Tabela 5.5,
apontando para efeito positivo da dopagem com esse elemento na densifica¢do, sendo que os
resultados de densidade relativa, embora com menor proeminéncia, também sustentam esse
efeito positivo. Para as amostras com adigdo de ZnO, os resultados sdo semelhantes aos
anteriores: densidades proximas ao valor teérico e porosidade aparente minima.

Tabela 5.5 — Retragdo volumétrica, densidade e porosidade aparente dos corpos de prova de BCZD

Rvol Darq (g/cm’) Drel PA
BCZD-A0 34+£1%  5,96+0,07 94+ 1% 2+ 2%
BCZD-AZ 41+4%  6,22+0,04 100,2+0,6% 0,4 +0,3%

Fonte: o autor.

Na Figura 5.19a, ¢ possivel verificar a auséncia dos defeitos de compactacio
encontrados na amostra de BCZY analoga, o que explica a baixa porosidade aparente dessas
amostras. J4 na Figura 5.19b (mesma regido com magnificagdo 10x maior), a presenga de
pequenos poros uniformemente distribuidos pela superficie da amostra pode ser notada. E

provavel que esses sejam os responsaveis pela porosidade aparente ndo nula das amostras.

Figura 5.19 — Microestruturas indicando a elevada densifica¢do da amostra de BCZD sem adigdo de ZnO.
Superficie polida e atacada termicamente (Tsint-100°C)

Fonte: o autor.

Bu et al. constataram considerdvel crescimento dos graos em corpos de prova de
BCZD (BaCeo,3Zr0,5Dy0203-5) em comparacdo com outros dopantes em mesma concentracao,
0 que, consequentemente, fez com que essas amostras apresentassem os maiores valores de
condutividade dentre as composi¢des estudadas (103). Em contraste com esses resultados, a

microestrutura obtida para o BCZD neste trabalho nao apresenta variagao grande no tamanho
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dos graos em relagdo a amostra de BCZY. A variacdao na proporc¢ao dos elementos ocupantes
da posicao B entre os dois trabalhos pode ser responsavel pelo comportamento diferente.

Pela superficie de fratura, ¢ possivel observar que, de fato, houve crescimento dos
graos em comparacao com o BCZY, embora nao tao acentuado quanto o observado por Bu et
al. Para ilustrar melhor esse crescimento, a Figura 5.20 compara ambas as microestruturas lado
a lado. Com excecdo da diferenca no tamanho dos grios, as demais caracteristicas
microestruturais sao muito semelhantes entre ambas a amostras: graos equiaxiais e superficie
tipica de fratura do tipo intergranular.

Figura 5.20 — Comparagdo das microestruturas das superficies de fratura das amostra de (a) BCZD e (b) BCZY
sinterizadas a 1500°C por 4h, indicando morfologia semelhante

b)

Fonte: o autor.

A adi¢do de ZnO nas amostras de BCZD proporcionou algumas mudancas
microestruturais significativas. Diferentemente das amostras de BCZY, nao foi possivel revelar
os contornos de grao utilizado ataque térmico (Tsine-100°C), embora esse tenha degradado
consideravelmente a superficie da amostra (Figura 5.21). Também ¢ possivel observar a
presenga de cristais facetados espalhados pela microestrutura. E pouco provavel que esses
cristais seja alguma forma de contaminacdo, pois nesse caso seria possivel detectar esses
contaminantes nos espectros de raios-X. Também ¢ pouco provavel que seja uma segunda fase
formada durante a sinterizacao, seja por segregracao ou por qualquer outro processo, por causa
da distribui¢do ndo uniforme e do tamanho dessas particulas. Se esse o fosse o caso seria de se
esperar algo semelhante ao encontrado nas microestruturas do BCZY. Por esse motivo €
provavel que esses cristais sejam da propria fase, que, por algum motivo nao foram severamente

atacados, como seus vizinhos.
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Figura 5.21 — Microestrutura da Superficie polida para as amostra de BCZD com ZnO. (a) visao geral, (b)
destaque para cristais facetados. Superficie polida e atacada termicamente (Tsin.-100°C)
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Fonte: o autor.

As imagens de superficie de fratura da amostra de BCZD com ZnO (Figura 5.22)
revela a maior diferenga em relacdo as amostras de BCZY: a ocorréncia de fratura intergranular,
mesmo com adi¢ao de ZnO, o que nao foi observado nas amostras dopadas com itrio. Neste
caso, a morfologia de graos poliédricos ¢ bem visivel, semelhantemente as amostras sem ZnO,
porém com graos significativamente maiores.

Figura 5.22 — Microestrutura da superficie de fratura das amostras de BCZD com adi¢do de ZnO, revelando
graos poliédricos e fatura intergranular. (a) visdo geral, (b) rugosidade superficial nas faces dos graos

(a) ., )

Fonte: o autor.

A Figura 5.22b permite observar uma forma de rugosidade na superficie do grao que
aparenta ser uma fase segregada nos contornos de grao. Essa fase pode ser a responsavel pelo
enfraquecimento interfacial que, consequentemente, fez com que essa composicao fraturasse

de forma majoritariamente intergranular. Essa fase pode ser também a responsavel pela
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dificuldade de se revelar os contornos durante o ataque térmico, bem como pela presenga dos
graos facetados: esses teriam de sido protegidos durante o ataque térmico pela presenca dessa
fase. Isso seria possivel se, por algum motivo essa fase nao fosse removida desses graos durante
preparagao das amostras. Obviamente isso ¢ apenas uma conjectura, sendo necessario mais
testes para se atribuir esses efeito a presenca dessa fase.

Em relacdo a estrutura cristalina, o BCZD sem adi¢do de ZnO apresentou a melhor
qualidade de ajuste de todas as amostras, como pode ser observado nos graficos da Figura 5.23.
Os refinamentos das estruturas cubica e romboédrica alcangaram valores de qualidade de ajuste
praticamente idénticos. Os picos observados sdo tipicos da estrutura de perovskita, sem
nenhuma evidéncia da presenca de outras fases.

Figura 5.23 — Refinamentos de Rietveld para o difratograma da amostra de BCZD sem adi¢ao de ZnO
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Fonte: o autor.

A primeira vista, parece que a qualidade do ajuste do difratograma do BCZD AZ é
inferior ao obtido para a amostra A0, uma vez que o valor de x> ¢ maior (Figura 5.24). Porém,
ao se considerar os demais parametros de qualidade, em especial Ry, fica claro que o ajuste
para essa amostra ¢ melhor. O que faz o valor de y* aumentar ¢ a excepcional qualidade dos
dados, que por sua vez, faz com que o valor de Rexp s€ja muito menor e, por consequéncia, mais
dificil de ser alcangado por Ry (116). Essa diferenca se deve a duracao de cada passo utilizado
nas varreduras: para a amostra sem adi¢do de ZnO foi utilizado um passo de 3 s enquanto na

amostra com ZnO utilizou-se um passo de 4 s.
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Figura 5.24 — Refinamentos de Rietveld para o difratograma da amostra de BCZD com adi¢ao de ZnO
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Fonte: o autor.

O ajuste para a estrutura cubica mostrou-se ligeiramente superior ao para a estrutura
romboédrica, mas ndo o suficiente para se afirmar que essa ¢ a estrutura. Novamente, nao ha
evidéncia da presenca de uma segunda fase, o que condiz com a possibilidade de os cristais
facetados observados nas microestruturas serem da propria composicdo. A fase observada nos
contornos de grao da Figura 5.22b dificilmente seria detectada nesse tipo de ensaio,
considerando a quantidade minima presente ¢ a espessura nanométrica dos filmes dessa fase
recobrindo os contornos de grao. Também ¢ possivel que essa fase seja de natureza amorfa,
oriunda do eutético de baixa temperatura formado pela adi¢cao de ZnO.

De uma forma geral, pode-se dizer que a utilizagdo do disprosio teve um impacto
positivo nas caracteristicas fisicas e microestruturais das amostras, promovendo a densificacao
e o crescimento dos graos. Vale notar, porém, que a mudanga no tipo de fratura observada nas
amostras com adi¢do de ZnO pode ser um indicador da incompatibilidade desse dopante com o
aditivo em questdo, uma vez que a condutividade dos contornos de grao ¢ um ponto crucial na
aplicabilidade desses materiais como eletrélitos em células a combustivel. O impacto do

dopante podera ser observado nos testes de impedancia realizados posteriormente.

5.3.2 Dopagem por Erbio
Em contraste com as amostras dopadas com disprésio, as amostras com érbio
apresentaram os piores valores médios de densidade relativa e porosidade aparente. Com

exce¢do de uma amostra, todas apresentaram porosidade aparente acima de 12%, o que pode
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ser extremamente prejudicial para a aplicagdo em eletrélitos. A Tabela 5.6 exibe os valores
obtidos nas medidas de imersdo. Novamente, o0 ZnO mostrou-se eficiente na promocao da
densificacao, em vista dos valores obtidos para a densidade relativa e porosidade aparente.

Tabela 5.6 — Retra¢do a queima, densidade relativa e porosidade aparente das amostras de BCZE

Rvol Darq (g/cm3) Drel PA
BCZE-A0 33+2% 55+04 88 £ 6% 10 + 6%
BCZE-AZ 45+3% 6,28+0,03 100,0+0,5%  0,5+0,2%

Fonte: o autor.

As microestruturas (Figura 5.25) da superficie polida do BCZE A0 deixam evidente a
origem da elevada porosidade aparente: diferentemente das demais composigdes, o processo de
densificacao dessas amostras foi bastante inefetivo. As imagens mostram que essa porosidade
esta dispersa por toda a microestrutura, diferentemente da encontrada nas amostras de BCZY,
de forma que, neste caso, nao ¢ possivel atribuir a elevada porosidade a falhas na compactagao.

Figura 5.25 — Microestrutura da superficie polida da amostra de BCZE AO. (a) visdo geral, (b) destaque para a

Fonte: o autor.

Em relacdo ao tamanho desses poros, ¢ possivel observar na Figura 5.25b que alguns
alcangam tamanhos equiparaveis aos proprios graos da estrutura. A imagem de superficie de
fratura (Figura 5.26a) confirma essa situagdo, sendo possivel observar diversos vazios entre os
graos, especialmente ao se comparar com a microestrutura do BCZY, Figura 5.26b. As demais
caracteristicas microestruturais sdo muito semelhantes entre as duas composicoes, tanto no

tamanho, quanto na morfologia dos graos.
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Figura 5.26 — Comparagdo entre as microestruturas das superficies de fratura do (a) BCZE A0 e (b) BCZY A0

Fonte: o autor.

A amostra com adicdo de ZnO apresentou comportamento intermedidrio entre as
amostras de BCZY e BCZD. Na imagem de superficie polida (Figura 5.27a), ¢ possivel
distinguir os graos semelhantemente as amostras de BCZY, com alguns (em menor quantidade)
cristais facetados, semelhantes aos encontrados na microestrutura do BCZD.

Figura 5.27 — Microestrutura das amostras de BCZE com adi¢do de ZnO: (a) superficie polida e atacada (Tsint.-

100°C), (b) superficie de fratura
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Fonte: o autor.

J& a superficie de fratura revela um processo predominantemente intergranular, porém
com uma quantidade significativa de graos fraturando de forma transgranular, conforme pode
ser notado na Figura 5.27b. Novamente o comportamento do BCZE apresenta caracteristicas
intermediarias entre 0 BCZY e o BCZD, desta forma ¢ provavel que isso reflita também nas

propriedades elétricas.
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Em relagdo a estrutura cristalina, o padrdo de perovskita foi novamente observado
tanto para 0 BCZE A0 quanto para o AZ. De todas as amostras, o BCZE A0 apresentou os
maiores valores de y?, como pode ser observado na Figura 5.28. Se apenas esse parametro for
considerado, pode-se dizer que o refinamento foi malsucedido, porém uma rapida inspec¢ao
visual no difratograma ajustado revela que o ajuste dessa composicao ¢ tdo bom quanto os
demais. Ambas as estruturas proporcionaram um valor de Ryp menor do que 10%. Desta forma,
0 que esta causando o elevado valor de ¥* ¢ a excepcional qualidade dos dados, que por
consequéncia reduz o valor de Rexp. Para reduzir o valor de y?, outros parametros de
refinamento, como microdeformacdo, orientagdes preferenciais e tamanho de particulas,
precisariam ser considerados, sendo que esses fogem do escopo inicial deste trabalho.

Figura 5.28 — Refinamentos de Rietveld para o difratograma da amostra de BCZE sem ZnO
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Fonte: o autor.

Na amostra com ZnO os valores de Ryp sdo praticamente idénticos aos obtidos na
amostra sem ZnO, sendo a principal diferenca no parametro ¥?, que ¢ menor na amostra com
ZnO. Novamente essa diferenga ¢ atribuida ao pardmetro Rexp que, nesse caso € maior. Ao se
considerar os graficos na Figura 5.29, em especial a linha de loss-Ica1, € possivel que estes sejam
os melhores ajustes obtidos em todo o trabalho porém, mesmo assim, a diferenga entre os
ajustes das estruturas cubica e romboédrica ¢ muito pequena para se afirmar uma dessas

estruturas como a correta.
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Figura 5.29 — Refinamentos de Rietveld para o difratograma da amostra de BCZE com ZnO
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Os demais parametros obtidos durante os refinamentos, tanto para as amostras de

BCZD quanto as de BCZE estdo resumidos na Tabela 5.7. Com exce¢do do BCZD A0, por

motivos ja discutidos, todos os refinamentos alcangcaram um valor de Ry, inferior a 10%, sendo

este parametro a principal medida da qualidade do ajuste obtido (112,114,116).

Tabela 5.7 — Resumo dos parametros obtidos pelos refinamentos de Rietveld para o BCZD e BCZE

2

Estrutura a,b() ¢ (A) Driet (g/em®) Rp (%) Ruwp (%) Rexp (%)
BCZD A0 42515 6,330 8,16 11,40 9,67 1,39
BCZE A0 P Em 4,2574 6,262 6,58 8,79 5,70 2,38
BCZD AZ 42555 6,205 6,07 8,21 6,28 1,71
BCZE AZ 4,2541 6,279 6,60 8,80 6,93 1,61
BCZD A0 6,0141 14,7076 6,330 8,14 11,40 9,66 1,38
BCZE A0 RTe 6,0207 14,7315 6,295 6,79 9,11 5,70 2,55
BCZD AZ 6,0195 14,7365 6,256 6,04 8,42 6,28 1,80
BCZE AZ 6,0146 14,7245 6,299 6,37 9,14 6,93 1,74

Fonte: o autor.

Em geral os resultados obtidos para os refinamentos as amostras de BCZD e BCZE

foram superiores aos obtidos para as amostras de BCZY. As amostras de BCZY foram

analisadas no equipamento do C-LABMU enquanto as demais foram realizadas no DEMA.

Como os parametros utilizados em ambos o0s equipamentos ¢ a preparacao dos pos foram iguais,

¢ possivel que as diferencas na qualidade dos espectros possam ser atribuidas as caracteristicas

de cada equipamentos.
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5.4 PROPRIEDADES ELETRICAS

As medidas elétricas foram realizadas apenas nas amostras da condicdo A de
sinterizacdo, uma vez que melhoria nos aspectos microestruturais proporcionada pelas
condi¢gdes de sinterizacdo B e C foram insuficientes para justificar o aumento no custo

energético e no tempo de processamento.

54.1 BCZY A0

As primeiras amostras submetidas ao ensaio de espectroscopia de impedancia foram
as com itrio como elemento dopante. A Figura 5.30 ilustra os graficos obtidos para o BCZY A0
a 550°C. E possivel notar imediatamente que, para as trés atmosferas de medigdo, o semicirculo
referente a0 comportamento do grao estd ausente. Isso ocorre, pois nessa temperatura seriam
necessarias medi¢des a maiores frequéncias (além da capacidade do equipamento) para que o
comportamento ndo 6hmico do grao fosse observado. Por esse motivo, o comportamento do
grao teve de ser aproximado utilizado um resistor. Vale ressaltar que os elementos R. ¢ CPE,
representam o comportamento dos eletrodos de platina depositados para a realizacdo das
medigdes e serdo desconsiderados nas analises.

Figura 5.30 — Grafico de Nyquist para a amostra de BCZY A0 a 550°C em diferentes atmosferas e circuito
equivalente que descreve o comportamento observado
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Fonte: o autor.

O comportamento observado para os graficos de Nyquist € consistente com o
fendmeno de condugdo protdnica: a condutividade em atmosfera seca ¢ significativamente
menor a observada nas atmosferas umidas, sendo o valor para a atmosfera com D,O
ligeiramente inferior ao observado para a atmosfera com H>O. Essa diferenga pode ser atribuida
ao efeito de is6topo (74,145). Se for esse o caso, o efeito se manifestara em todas as

temperaturas, bem como no grafico de Arrhenius.
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Em temperaturas mais baixas (a partir de 350°C), apenas o semicirculo referente ao
comportamento dos contornos de grao ¢ distinguivel nos graficos de Nyquist, como pode ser
observado na Figura 5.31. Por esse motivo, foi necessario modificar o circuito equivalente
utilizado no ajuste dos graficos. As medidas realizadas em temperaturas inferiores a 250°C nao
permitiram ajuste de um circuito equivalente e ndo puderam ser utilizadas.

Figura 5.31 — Grafico de Nyquist para a amostra de BCZY A0 a 350°C e circuito equivalente utilizado
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Fonte: o autor.

Em todas as temperaturas, a condutividade total ¢ limitada pelos contornos de grao,
conforme evidenciado pela Tabela 5.8, sendo que a diferenga entre o, € o, aumenta
consideravelmente em temperaturas mais baixas, o que indica significativa diferenca entre as
energias de ativacdo dos processos de condugao.

Tabela 5.8 — Efeito da atmosfera e temperatura na condutividade do BCZY A0. Valores expressos em mS/cm

H,O D,O Seco

Og Gcg Gtot Og Gcg Gtot Og Gcg Gtot
550°C 3.93 0.15 0.14 3.28 0.11 0.11 2.89 0.08 0.08
500°C 3.40 0.07 0.07 2.92 0.05 0.05 2.48 0.04 0.04
450°C 2.56 0.03 0.03 2.32 0.02 0.02 2.05 0.02 0.02
400°C 1.84 0.01 0.01 1.69 0.01 0.01 1.60 0.01 0.01
350°C 121 2.54E-03 2.53E-03 1.17  2.12B-03 2.12E-03 1.08 1.29E-03 1.29E-03
300°C 0.77 6.32E-04 6.31E-04 0.73 5.11E-04 5.10E-04 0.68 2.76E-04 2.76E-04
250°C 0.37 1.02E-04 1.02E-04 0.37 8.43E-05 8.43E-05 031 3.67E-05 3.67E-05

Fonte: o autor.

Kreuer observou que, em condigdes ideais, € possivel observar a mesma energia de
ativacao para graos e contornos, mesmo que a condutividade dos contornos seja menor. Para
isso ¢ necessario que haja pontos de contato entre os graos, o que faz com que a diferenga de
condutividade ocorra pela constricdo da corrente nesses pontos. Nos casos em que ha
significativa diferenga na energia de ativacao, as regides de alta condutividades (interior dos

graos) estdo completamente isoladas por superficies (contornos) com baixa condutividade (51).
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Esse segundo comportamento ¢ consistente com o observado para as amostras de BCZY: pelos
gréaficos de Arrhenius (Figura 5.32), fica clara a diferenca na energia de ativagdo, demonstrada
pela inclinagao da retas obtidas pela disposi¢ao dos valores. Os valores obtidos para as energias
estao expostos na Tabela 5.9.

Figura 5.32 — Grafico de Arrhenius para a condutividade dos graos (g) e contornos de grao (cg) do BCZY A0
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Fonte: o autor.

Para as trés atmosferas, os valores de energia de ativacao obtidos para a condugao pelo
interior dos graos ¢ compativel com o encontrado na literatura para a condugdo protonica, que
normalmente se situam entre 0,3 eV e 0,6 eV (146). Ja os valores para os contornos de grao se
situam mais proximos ao esperado para condugdo idnica (~1,1 eV, (147)), em especial para as
medi¢des em atmosfera seca.

Tabela 5.9 — Energia de ativacao dos processos de condugdo observados na amostra de BCZY A0 e coeficiente
de determinagdo (R?) referente a regressao linear dos graficos de Arrhenius

Grao Contorno de Grao Total
E.(eV) R? E.(eV) R? E.(eV) R?
HO 0,349  99,57% 0,959  99.96% 0,955  99,96%
DO 0,328  99,39% 0,947  99,99% 0,944  99,99%
Seco 0,329  98,62% 1,013 99.87% 1,010  99.,85%

Fonte: o autor.

Comparando os valores de energia de ativagdo encontrados para os graos, o maior
valor ¢ encontrado para a atmosfera de H>O, o que ¢ extremamente atipico. De acordo com a
literatura, a diferenca entre a energia de a ativagdo da condugdo por déuterons e protons varia
entre 0,02 e 0,06 eV (145,148). E possivel que essa discrepancia seja resultado da aproximagcio

utilizada para descrever os valores da condutividade do grao, ou pode ser consequéncia da
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incompleta hidratacdo e/ou desidratacdo durante as mudancgas de atmosfera. Essa possibilidade
¢ suportada pela relativamente elevada condutividade observada em atmosfera seca.

Ja as energias de ativagdo para os contornos de grao nas atmosferas umidas divergem
significativamente dos valores encontrados na literatura: varios trabalhos reportam valores
préximos a 0,7 eV para composicdes ricas em Zr (88,98,147). E possivel que a condutividade
nos contornos de grio seja majoritariamente idnica (0O2), o que explicaria os valores de
condutividade inesperadamente baixos encontrados, ja que as temperaturas utilizadas nas
medicoes sdo insuficientes para que esse tipo de conducdo ocorra satisfatoriamente. Para
confirmar essa hipotese seriam necessarias medi¢des em diferentes condigdes atmosféricas,
variando a pressao de O, além da umidade (pH20).

A diferenga consideravel entre as energias de ativacao dos graos e dos contornos €
indicativo de que fatores responsaveis pela elevada condutividade protonica no interior dos
graos estdo ausentes ou, no minimo, prejudicados nas regides de contorno. Kreuer aponta a
presenga de distor¢des na rede cristalina, reduzindo a concentragdo efetiva de defeitos
protonicos, como causas dessa perda na condutividade nos contornos (51). Outros fatores como
o efeito de carga espacial ou a segregacao de dopante podem contribuir para a redugao da
condutividade nas regides de contorno de grao (121,133).

Embora nao tenha sido possivel detectar a ocorréncia da evaporagdo de bdrio e,
consequentemente, de segregacdo de itria através dos ensaios de difracdo de raios X e MEV,
ndo significa que esse fendmeno ndo tenha ocorrido em menor escala, indetectavel pelos
métodos de caracterizagcdo aplicados, porém suficiente para impactar as propriedades de

transporte de carga nos contornos de grao.

542 BCZY AZ

A adicdo de ZnO proporcionou o crescimento dos graos na amostra BCZY AZ o que,
consequentemente, reduz a resisténcia total devido aos contornos de grao. Essa redugdo ¢
visivel ao se comparar os graficos de Nyquist da amostra com adi¢ao do auxiliar de sinterizacao
com o grafico do BCZY A0. A Figura 5.33 faz essa comparagdo: a uma temperatura de 550°C,
a condutividade dos contornos de grao dobrou, enquanto a condutividade volumétrica dos graos
apresentou queda de 32%. Embora seja uma melhora consideravel, a condutividade total ainda
esta longe do necessario para a aplicagdo em células a combustivel (g1, > 10 mS/cm) (88). Por
se tratar de duas amostras diferentes, o foram utilizadas as resistividades complexas (p’ep”)

na elaboracao do grafico, eliminando assim o fator geométrico da comparagao.



Fonte: O autor.
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Figura 5.33 — Graficos de Nyquist das amostras de BCZY A0 e AZ a 550°C em atmosfera de N, /H,O
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Comparando os graficos de Nyquist para diferentes atmosferas de medigdo, o

comportamento ja observado para o BCZY A0 se repete, com a condutividade total em N2/ HO

ligeiramente maior do que em N2/D>0O, ambas consideravelmente superiores a condutividade

em atmosfera seca (Figura 5.34). Para calculo dos valores de condutividade, os mesmos

circuitos equivalentes utilizados para BCZY A0 foram aplicados.

Figura 5.34 — Grafico de Nyquist para a amostra de BCZY AZ a 550°C em diferentes atmosferas
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Fonte: o autor.

Diferentemente do caso anterior, foi possivel ajustar um circuito equivalente
verossimil para a temperatura de 150°C, permitindo o calculo preciso do valor da condutividade
volumétrica dos graos nessa temperatura. Isso foi possivel pois, mesmo com uma quantidade
limitada de pontos, o semicirculo apresentou-se bem definido, Figura 5.35. O circuito
equivalente ajustado esta ilustrado junto aos graficos, sendo que nao foi possivel ajustar o
semicirculo referente aos contornos nessa temperatura, uma vez que a curvatura presente no
intervalo medido ¢ insuficiente. Também nao foi possivel o ajuste em atmosfera seca, pois a

analise em 150°C foi omitida para essa condicao.
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Figura 5.35 — Grafico de Nyquist para a amostra de BCZY AZ a 150°C exibindo semicirculo referente aos graos
e circuito equivalente ajustado. Parte da regido referente aos contornos de grao omitida

40
u HZO -] L]
« D0 o =
30 + o ®m
= = B omog e ™
G - : ® o a3 L ° []
.5/20- ..0.. ’ T .0 .'l~0. .-
- e® ®oones’
Ny 'y Re CPEcg*
10 - >>
CPE,
>—
0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120
7' (kQ)

Fonte: o autor.

Ao contrario do esperado, os valores de g, observados para as medidas em atmosfera
de N2/D»0 sdo maiores do que os em atmosfera com H>O, esse resultado sugere que a hidratacao
durante as medi¢cdes com H»O foi menor, limitando o nimero de portadores de carga e,
consequentemente, a condutividade medida. Também ¢ possivel que a desidratacdo tenha sido
incompleta durante as medidas em atmosfera seca, de maneira que ainda ha protons
contribuindo para a condutividade nas mediadas em atmosfera com D>O. Os valores de
condutividade obtidos estdo expostos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Condutividades obtidas pelo ajuste do circuito equivalente para o BCZY AZ. Valores em mS/cm

HO DO Seco

Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot
550°C 2,68 0,32 0,29 3,13 0,27 0,24 2,28 0,19 0,18
500°C 1,78 0,11 0,11 2,03 0,10 0,10 1,52 0,08 0,08
450°C 1,12 0,04 0,04 1,28 0,04 0,03 0,97 0,03 0,03
400°C 0,66 0,01 0,01 0,75 0,01 0,01 0,58 0,01 0,01
350°C 037 3,60E-03 3,56E-03 0,41 3,01E-03 2,99E-03 032 2,32E-03 2,30E-03
300°C 0,19 9,63E-04 9,58E-04 0,20 7,88E-04 7,85E-04 0,16 4,81E-04 4,80E-04
250°C 0,07 2,58E-04 2,57E-04 0,08 1,89E-04 1,88E-04 0,06 1,26E-04 126E-04
150°C  531E-03 5,96E-03

Fonte: o autor.

Ja pela andlise comparativa dos graficos de Arrhenius (Figura 5.36), é possivel
observar que a diferenga de inclinagdo entre as medidas dos contornos e dos graos ¢ menor que
a observada para a condi¢ao sem ZnQO, indicando uma menor diferenga na energia de ativagao.
Foi possivel incorporar a medi¢ao realizada a 150°C ao grafico sem que houvesse grande
divergéncia com os valores obtidos ao se aproximar o comportamento dos graos com um
resistor. Isso ¢ fundamental, pois demonstra que esse tipo de aproximacao, embora limitado,

permite obter valores de proximos dos reais.
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Figura 5.36 — Grafico de Arrhenius para o BCZY AZ
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Fonte: o autor.

Ao se realizar a regressdo linear dos graficos de Arrhenius individuais, percebeu-se
que os pontos a 150°C sdo deslocados ligeiramente para baixo em relagdo aos demais, como
pode ser observado no grafico da Figura 5.37. E possivel que a aproximagio por resistor do
comportamento do grao subestime ligeiramente o valor da resistividade ajustada, resultando em
um valor de condutividade maior do que o real. Para se comprovar essa hipdtese, seriam
necessarias mais medi¢des em temperaturas que permitam o ajuste completo do comportamento
interno do grao. Desta forma, para facilitar a compara¢ao com as demais condi¢des, 0s pontos
referentes a temperatura de 150°C nao foram utilizados no calculo das energias de ativagao.

Figura 5.37 — Regressdo linear dos graficos de Arrhenius do comportamento dos graos do BCZY AZ
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Fonte: o autor.
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Conforme previsto, a energia de ativagdo dos graos para a composi¢do com zinco €
maior do que a encontrada no BCZY AO0. Os valores obtidos ainda estdo dentro do esperado
para a condutividade protonica, porém muito mais proximos do limite superior. Na Tabela 5.11,
¢ possivel observar que houve pouca variacao entre as energias de ativagao em diferentes
atmosferas. Isso ¢ uma forte evidéncia de que ndo ocorreu a desidratacdo completa das amostras
durante as medigdes em atmosfera seca, sendo necessario um maior tempo para desidratacdo e
estabilizacao das amostras. Como o defeito protonico ndo ¢ nativo da estrutura dos 6xidos, esse
mecanismo de condugdo deveria estar completamente ausente em uma amostra desidratada, o
que refletiria na energia de ativagdo (o tipo de condutividade predominante mudaria) e nos
valores de condutividade, j4 que a presenca e/ou mobilidade dos outros portadores de carga
(ions O%, elétrons e buracos eletronicos) ¢ bastante limitada.

Tabela 5.11 — Energias de ativagao para a amostra de BCZY AZ em diferentes atmosferas

Grao Contorno de Grao Total
E.(eV) R? E.(eV) R? E.(eV) R?
H,O 0,500  99.97% 0,939  99,32% 0,927  99,42%
DO 0,504  99,98% 0,958  99,60% 0,949  99,65%
Seco 0,499  99.91% 0,985  99,70% 0,976 99,72%

Fonte: o autor.

O valor de E, na atmosfera com agua pesada ¢ outra evidéncia dessa hipotese: o
aumento na energia de ativacdo em relacdo a atmosfera com 4dgua comum ¢é pequeno para
justificar os déuterons como portador de carga majoritario, sendo provavel que ambas as formas
de hidrogénio contribuiram para a condutividade nesse caso. Isso pode justificar os maiores
valores de condutividade para as medidas em D>0: o nimero de portadores de carga disponiveis
era maior do que nas medidas em H2O.

No caso dos contornos, o valores de E, obtidos sdo muito préximos dos ja observados
na composi¢ao sem zinco. Em atmosfera seca, o valor observado ¢ ligeiramente menor para a
condicdo AZ, o que estd de acordo com a hipdtese da desidratagcdo incompleta, que nesse caso
¢ ainda mais acentuada do que na amostra de BCZY AO.

De uma forma geral, o efeito do 6xido de zinco nas propriedades elétricas foi
insuficiente para viabilizar a utilizagdo dessa composi¢ao em eletrdlitos. Pela extrapolagao dos
graficos de Arrhenius, seria necessaria uma temperatura de 975°C e 940°C para o BCZY A0 e
AZ, respectivamente, alcancarem a condutividade minima de 10 mS/cm para a utilizagdo em
células a combustivel. E possivel encontrar na literatura resultados consideravelmente melhores
para composicdes semelhantes. Sawant et al. reportaram um valor de 0,179 mS/cm para a

composicao BaCeo.2Zr0.6Y0.203-5 a uma temperatura de 300°C e atmosfera de N> imido (98). Ja
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Goulart ef al., em um trabalho mais recente, obtiveram condutividades de até 24 mS/cm (600°C,
atmosfera de Ar umido) para a composicdo BaZrosY0.203-5 produzida por sinterizagdo reativa
(133).

Fica claro que a rota de processamento aplicada obteve pouco sucesso na obtencao de
um material apropriado para aplicagdo como eletrélitos em células a combustivel. Embora seja
possivel obter zirconatos com condutividade apropriada, como demonstrado por diversos
resultados na literatura, ¢ necessario um controle preciso das etapas de processamento para
garantir que o material alcance as propriedades desejadas de maneira consistente. A adi¢ao do
oxido de zinco, embora tenha impacto significativo na microestrutura, teve limitado sucesso na
melhoria das propriedades elétricas. Isso ocorre, pois o efeito positivo na microestrutura ¢, em

parte, contrabalanceado por um impacto negativo nas propriedades elétricas (91).

543 BCZD

A primeira diferenga entre o comportamento do BCZD em comparagdo com o0 BCZY
¢ notada na escala dos graficos de Nyquist (Figura 5.38): o grafico do BCZD A0 se reduz a um
ponto quando comparado ao grafico do BCZY A0 para as mesmas condi¢des. Essa diferenca
aponta para uma promissora melhoria nos valores de condutividade.

Também ¢ possivel observar uma descontinuidade no grafico do BCZD, fazendo com
que um intervalo de pontos apresente valores de -Z” maior do que esperado, distorcendo o
semicirculo. Essa descontinuidade esteve presente em todas as medidas do BCZD A0, sendo
menos proeminente conforme o tamanho do arco de semicirculo aumenta. Por esse motivo, os
ensaios a 550°C em atmosferas imidas ndo puderam ser utilizados na analise das propriedades
elétricas dessa composi¢do, ja que essa descontinuidade impediu o ajuste do circuito
equivalente.

Figura 5.38 — Comparagdo entre os graficos de Nyquist do BCZY A0 e BCZD A0 (T: 550°C, em N»/H,0)
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Fonte: o autor.
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Apds uma ampla busca por informagdes na literatura de referéncia para a técnica de
espectroscopia de impedancia, ndo foi possivel encontra nenhum tipo de registro atribuindo
esse comportamento as propriedades do material em si. Desta forma, a mais provavel causa
desse comportamento foi associada ao sistema de medigao utilizado.

Comparando medidas em diferentes atmosferas através da Figura 5.39, o
comportamento observado para o BCZD AO condiz com o esperado para um condutor
protonico, com uma pequena diferenca nas impedancias nas atmosferas imidas, enquanto a
atmosfera seca proporciona um comportamento consideravelmente mais resistivo.

Figura 5.39 — Graficos de Nyquist para 0 BCZD A0 a 500°C em diferentes atmosferas
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Fonte: o autor.

O comportamento da amostra com adi¢ao de ZnO nao diverge muito do ja observado.
A principal diferenca ¢ o grafico para a atmosfera de N2/D,0, que aparece mais resistivo do
que o esperado. Isso ¢ provavelmente resultado do processo incompleto de hidratacdo, ja
discutido anteriormente. E importante ressaltar que essa amostra fraturou antes da realizacio
das medidas, entdo os maiores valores de impedancia podem ser atribuidos, em parte, a reducdo
na area de seccao transversal da amostra.

Figura 5.40 — Graficos de Nyquist para 0 BCZD AZ a 500°C em diferentes atmosferas
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Fonte: o autor.
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A area da amostra fraturada foi calculada com auxilio do software ImagelJ, a partir de
uma fotografia de elevada exposicdo. Para que isso fosse possivel, a imagem foi convertida
para uma escala de cinza de 8 bits, e teve o limiar das cores ajustado para isolar completamente
o corpo de prova do fundo da imagem, conforme observado na Figura 5.41. Uma dimensao de

referéncia foi fornecida ao software, que calculou a area automaticamente.

Figura 5.41 — (a) Imagem original da amostra de BCZD AZ fraturada e (b) Imagem apo6s tratamento. Cor de
fundo modificada para reduzir o contraste

Fonte: o autor.

A amostra de BCZD AZ permitiu o ajuste de um circuito equivalente para todas as
temperaturas em que foram realizadas medi¢des, com exce¢do de 550°C, para ambas as
atmosferas umidas, enquanto a atmosfera de N> seco ndo permitiu o ajuste satisfatério de um
circuito equivalente para a temperatura de 200°C. A 150°C, foi possivel ajustar ambos os
semicirculos (interior dos graos e contornos) pois, diferentemente da amostra de BCZY AZ, a
regido referente aos contornos apresentou curvatura suficiente. O ajuste para atmosfera de
N2/H20 pode ser observado na Figura 5.42.

Figura 5.42 — Ajuste do circuito equivalente do BCZD AZ. T = 150°C, Atmosfera: N»/H,O
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Fonte: o autor.

Os valores de condutividade volumétrica dos graos de BCZD nao sao muito diferentes

dos ja observados para o BCZY, sendo que a troca do elemento dopante para o disprosio
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proporcionou um aumento de 13% na condutividade da composi¢do sem ZnO e de 30% na
composi¢ao com o aditivo, para a temperatura de S00°C. Naturalmente, seriam necessarios mais
testes para verificar se essa tendencia se mantem estatisticamente. A principal, ¢ mais
expressiva diferenga entre as duas composi¢des esta nos contornos de grao: para as amostras de
BCZD, a diferenca entre a condutividade dos graos e dos contornos ¢ muito menor do que o
observado para o BCZY. As condutividades obtidas estdo expressas nas tabelas Tabela 5.12 e
Tabela 5.13, para o BCZD A0 e AZ, respectivamente.

Tabela 5.12 — Condutividades obtidas pelo ajuste do circuito equivalente para 0 BCZD AO0. Valores em mS/cm

H,O DO Seco

Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot
550°C 2,99 1,95 1,18
500°C 3,84 2,17 1,39 3,24 1,90 1,20 2,31 0,95 0,67
450°C 2,75 0,92 0,69 2,23 0,81 0,59 1,81 0,42 0,34
400°C 2,06 0,35 0,30 1,50 0,32 0,26 1,24 0,18 0,16
350°C 1,60 0,13 0,12 0,93 0,12 0,10 0,80 0,07 0,06
300°C 1,01 0,04 0,04 0,70 0,04 0,03 0,38 0,02 0,02
250°C 0,39 0,01 0,01 0,32 0,01 0,01
200°C 0,13 3,14E-03  3,06E-03 0,11 2,73E-03  2,66E-03

Fonte: o autor.

Para a temperatura de 500°C as condutividade dos contornos do BCZD A0 representa
56% do valor observado para os graos, enquanto para o BCZD AZ esse valor chega a 80%. Em
comparacao, para as amostras de BCZY esses valores sao de 2% e 6%, respectivamente. Essa
menor diferenca proporciona valores de condutividade total com a mesma ordem de grandeza
das contribui¢des individuais.

Tabela 5.13 — Condutividades obtidas pelo ajuste do circuito equivalente para o BCZD AZ. Valores em mS/cm

HO DO Seco

Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot
550°C 2,51 2,12 1,15
500°C 2,31 1,85 1,03 1,98 1,21 0,75 1,68 1,01 0,63
450°C 1,52 0,79 0,52 1,32 0,51 0,37 1,09 0,45 0,32
400°C 0,95 0,31 0,24 0,83 0,22 0,17 0,66 0,18 0,14
350°C 0,54 0,12 0,10 0,46 0,08 0,07 0,37 0,07 0,06
300°C 0,27 0,04 0,04 0,23 0,03 0,03 0,18 0,03 0,02
250°C 0,10 0,01 0,01 0,09 8,68E-03 7,93E-03 0,07 7,69E-03  6,96E-03
200°C 0,03 3,29E-03 2,97E-03 0,03 2,65E-03 243E-03

150°C  629E-03 7,12E-04 6,39E-04 5,69E-03 4,72E-04 436E-04 4,00E-03 3,54E-04 326E-04
Fonte: o autor.

Diferentemente do ocorrido para a composi¢do com itrio, a adicdo de ZnO prejudicou

a condutividade total para 0 BCZD, ou seja, a queda na condutividade pela presenga do ZnO ¢
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maior do que o ganho pela redugdo na quantidade de contornos de grio. E possivel que esse
efeito esteja ligado com o enfraquecimento dos contornos de grao e com a presenga de uma
segunda fase nas interfaces do grao, como sugerido durante a analise microestrutural.

De forma geral, os valores de condutividade observados, em especial para amostra sem
adi¢dao de ZnO sao muito parecidos com os reportados por Bu et al. (103). Nesse trabalho, os
autores obtiveram um valor de 3,2 mS/cm para a composi¢ao BaCeo.5Zro3Dy0.203.5 a 600°C em
atmosfera de Ar imido. Extrapolando os graficos de Arrhenius (Figura 5.43), as condutividades
obtidas para essa temperatura e atmosfera de N> imido seriam de 3,71 e 2,39 mS/cm para as
amostras de BCZD A0 e BCZD AZ, respectivamente. E necessario certo cuidado nessa
comparagdo, pois diversos trabalhos reportam uma mudanga na inclinagdo do grafico de
Arrhenius com inicio em temperaturas entre 550 ¢ 600°C para composigdes com disprdsio
(101,103,104).

Figura 5.43 — Graficos de Arrhenius para as composi¢des de BCZD
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Fonte: o autor.

Outros autores reportam condutividades consideravelmente superiores as observadas
neste trabalho. A composi¢ao BaCeo 5Zro3Dyo0203.5, preparada por Lyagaeva et al., alcangou
19,2 mS/cm a uma temperatura de 600°C em atmosfera de ar umido, sendo nesse trabalho, a
composi¢ao foi aplicada como eletrdlito de um CaC experimental com sucesso (101). Em outro
trabalho, essa mesma composi¢cdo apresenta um valor excepcional de condutividade nos
contornos de grao (entre 20 ¢ 30 mS/cm) (105). Esse mesmo trabalho, comenta que a origem
das propriedades excepcionais do disprosio como dopante para ceramicas do sistema BC-BZ

ainda ¢ pouco compreendida.
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Em relacdo as energias de ativacdo, os valores encontrados para o comportamento dos
graos nao divergem muito do ja observado para o BCZY, com zinco aumentando
consideravelmente a energia de ativacao, Tabela 5.14. O valor de R? obtido para o ajuste das
medidas em atmosfera com H20, é consideravelmente menor dos que os demais. E provéavel
que isso seja consequéncia da distor¢dao nos semicirculos, que podem ter afetado os valores de
impedancia de modo a transparecer na dispersao dos pontos no grafico de Arrhenius.

Tabela 5.14 — Energias de ativagao para os processos de condug¢ao no BCZD

Grao Contorno de Griao Total

E.(eV) R? E.(eV) R? E.(eV) R?
BCZD HO 0.397  98.02% 0.736  99.58% 0.696 99.88%
A0 DO 0.389  99.32% 0.740  99.63% 0.698 99.88%
Seco 0.387  99.19% 0.781  99.89% 0.712  100.00%
BCZD H,O 0.523  99.77% 0.679  99.52% 0.645 99.84%
AZ DO 0.517  99.76% 0.673  99.59% 0.645 99.84%
Seco 0.527  99.68% 0.699  99.60% 0.663 99.90%

Fonte: o autor.

A principal diferenca estda na energia da condugdo nos contornos, que ¢é
consideravelmente menor que as obtidas para o BCZY, com a amostra com ZnO apresentando
os menores valores. Esses valores ainda apontam para uma camada de maior resisténcia
recobrindo os graos, porém sao muito mais consistentes com o observado na literatura para os

zirconatos (98,104).

544 BCZE

Infelizmente ndo foi possivel o ajuste de circuitos equivalentes para a amostra de
BCZE sem ZnO. Em temperaturas elevadas (550°C a 400°C) o primeiro semicirculo observado
no grafico de Nyquist aparece incompleto na faixa de frequéncias da andlise, impossibilitando
o ajuste dos componentes do circuito equivalente. E possivel, porém, a analise qualitativa por
comparagdo com os resultados anteriores.

Pelo grafico da Figura 5.44, ¢ possivel verificar que o BCZE apresentou maiores
valores de impedancia que a amostra andloga de BCZD. Essa diferenga ¢ muito menos
significativa do que a encontrada entre as amostras de BCZD ¢ BCZY (Figura 5.38). E
importante ressaltar que a amostra de BCZE ¢ muito mais porosa que as demais condigdes, e
diferentemente da amostra de BCZY, a porosidade encontrada na amostra com érbio ¢
homogeneamente distribuida pela amostra, enquanto no BCZY a porosidade ¢ concentrada em

defeitos de compactagdo na amostra.
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Figura 5.44 — Comparagdo entre graficos de Nyquist do BCZE A0 e BCZD AO0. T = 550°C atmosfera: No/H,O
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Fonte: o autor.
E muito provavel que a porosidade tenha um efeito negativo nas propriedades elétricas
da amostra, contribuindo para a diferenca de comportamento entre as amostras de BCZD e
BCZE. Outra forma de se comparar os comportamentos ¢ através do grafico de Bode (grafico
de magnitude), Figura 5.45, através do qual fica ainda mais clara a semelhanca entre os
comportamentos do BCZD e BCZE a 550°C.

Figura 5.45 — Comparagéo entre graficos de Bode do BCZY, BCZD e BCZE A0. T = 550°C atmosfera: No/H,O
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Fonte: o autor.

Comparando o comportamento do BCZE A0 em diferentes atmosferas, o resultado
obtido esta de acordo com o esperado para um condutor protonico, com os espectros de
impedancia para as atmosferas imidas consideravelmente menores do que para atmosfera seca,
enquanto os valores em atmosfera com agua pesada sdo ligeiramente maiores do que em 4guia
comum. Os trés graficos podem ser observados na Figura 5.46, sendo esses consistentes com o

comportamento ja observado para as amostras de BCZY ¢ BCZD AO.
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Figura 5.46 — Graficos de Nyquist para 0 BCZE A0 a 550°C em diferentes atmosferas
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Fonte: o autor.

Em temperaturas mais baixas, o que impede o ajuste de um circuito equivalente
fisicamente plausivel ¢ a aparente presen¢a de um segundo semicirculo no grafico de Nyquist.
Os valores de capacitancia obtidos em qualquer tentativa de ajuste nessas condigdes sao
incompativeis com o comportamento dos grios (da ordem de 10”7, sendo que o esperado para
os grios seria de 10°!! Farad) ou dos contornos (esperado: 10 a 10) (105). E possivel que esse
comportamento seja resultante da elevada porosidade, mas as andlises realizadas nesse trabalho
sdo insuficientes para comprovar essa hipotese.

Para facilitar a observacao desse comportamento, essa regiao esta destacada no grafico
de Nyquist do BCZE A0 a 350°C (Figura 5.47), como também no grafico de fase de Bode
(Figura 5.48). Também ndo foi possivel o ajuste do interior dos graos, nem mesmo com um
resistor, pois, aparentemente, esses semicirculos se sobrepdem em parte ao comportamento do
grao.

Figura 5.47 — Grafico de Nyquist do BCZE A0 a 350°C (atmosfera N»/H,0), com destaque para regido de
capacitancia anoémala
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Fonte: o autor.
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Figura 5.48 — Grafico de fase de Bode do BCZE A0 a 350°C (atmosfera N»/H,0). Destaque para regido de
capacitancia anomala
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Fonte: o autor.

Em contraste com a amostra sem ZnO, ndo houve dificuldades nos ajustes para o
BCZE AZ, o que suporta a hipétese de que a anomalia no comportamento do BCZE A0 ser
resultante da elevada porosidade na microestrutura. Considerando a condutividade total, o
comportamento observado estd de acordo com os demais, porém, considerando os valores de
condutividade extrapolado para representar os graos, os valores obtidos para a condutividade
na presenga de H>O sdo mais baixos do que para as demais condi¢des. Isso pode ser observado
pelo deslocamento do semicirculo referente a atmosfera com agua comum na Figura 5.49, em
relacdo aos outros.

Figura 5.49 — Grafico de Nyquist para o BCZE AZ a 550°C em diferentes atmosferas
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Fonte: o autor.

Esse comportamento pode ser observado em todas as temperaturas utilizadas para as
medig¢des, como pode ser observado na Tabela 5.15. E possivel atribuir esse comportamento ao
processo de hidratacdo, que foi ocorrendo ao longo das medidas em atmosfera hidratada e
maximizado logo antes do inicio do processo de desidratacdo, com essa etapa sendo incapaz de

desidratar o interior dos grdos. Isso explicaria também o fato de a condutividade ser



114

consideravelmente maior para a atmosfera com 4gua pesada, ja que essa promoveria uma
segunda etapa de hidrata¢do. Nesse caso, as propriedades do BCZE em DO seriam resultado
da participagdao tanto de protons quanto déuterons na condutividade. Obviamente, isso sO
poderia ser comprovado realizando mais medidas ou, idealmente, pelo estudo do processo de
hidratagdo dessa composicao.

Tabela 5.15 — Condutividade do BCZE AZ em diferentes temperaturas e atmosferas. Valores em mS/cm

HO DO Seco

Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot Og Ocg Gtot
550°C 2,17 1,87 1,00 2,75 1,33 0,90 2,36 1,05 0,73
500°C 1,49 0,58 0,41 1,88 0,50 0,40 1,63 0,37 0,30
450°C 1,01 0,21 0,17 1,24 0,19 0,16 1,11 0,13 0,11
400°C 0,64 0,07 0,07 0,76 0,06 0,06 0,69 0,04 0,04
350°C 0,37 0,03 0,02 0,44 0,02 0,02 040 9,76E-03  9,53E-03
300°C 0,18 5,59E-03 5,43E-03 0,22 4,79E-03 4,68E-03 0,20 2,33E-03 2,30E-03
250°C 0,07 1,28E-03 1,26E-03 0,08 9,23E-04 9,13E-04 0,08 4,51E-04 449E-04
150°C  524E-03 6,42E-03

Fonte: o autor.

Para as energias de ativacao, os valores obtidos sdo proximos dos ja observados para
0 BCZY AZ, embora ligeiramente menores. Ou seja, os processos de transferéncia de carga nos
contornos de grao sdo mais proximos do comportamento do BCZY do que do BCZD, o que,
considerando o comportamento intermedidrio observado na analise microestrutural nao ¢ fora
do esperado. A figura ilustra os graficos de Arrhenius obtidos, enquanto a tabela expde os
valores calculados para as energias de ativagao.

Figura 5.50 — Grafico de Arrhenius para o BCZE AZ
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Tabela 5.16 — Energias de ativagdo para o processo de conducdo no BCZE AZ

Grao Contorno de Griao Total
E.(eV) R? E.(eV) R? E.(eV) R?
H,O 0,47  99,90% 0,94  99,54% 0,88  99,90%
D,O 0,48  99,92% 0,95  99,84% 0,90  99,97%
Seco 0,47  99,85% 1,01 99,78% 0,98  99,92%

Fonte: o autor.

Hé pouca literatura publicada reportando a utilizagdo de érbio como dopante nas
perovskitas do sistema BC-BZ, dificultando a comparagdo com trabalhos da literatura. Han et
al. reportaram condutividades acima dos 10 mS/cm necessarios para aplicagdo como eletrélitos,
para a composicdo BaZrgEro203-5 produzida por reagdo em estado so6lido (149). O principal
diferencial desse trabalho esta no processo de sinterizagdo, que foi realizado por 24 horas a

1600°C com atmosfera de oxigénio.

5.4.5 Discussao Geral

Dos trés dopantes estudados, o disprdsio apresenta o maior potencial para aplicacdo
em eletrolitos, ja que esse proporcionou os melhores valores de condutividade total. O 6xido de
zinco teve impacto negativo na condutividade do BCZD, mesmo considerando a reducao na
area total de contornos proporcionada pelo aumento do tamanho médio de grdo. E possivel que
com a utilizagdo de outros auxiliares de sinterizacdo (NiO, CuO, entre outros), seja possivel
promover o crescimento dos graos sem comprometer a condutividade.

Ja o BCZE apresenta a menor condutividade pelo interior dos graos, porém sua boa
condutividade nos contornos pode justificar a utilizacdo desse 6xido como dopante; enquanto
0 BCZY apresenta boa condutividade nos graos com contornos altamente resistivos, o que pode
dificultar sua aplicacao.

Hé trabalhos reportando condutividade excepcionais para as trés composicoes
testadas, o que permitiria a aplicagdo de qualquer um dos trés em eletrolitos para CaCCPs,
sendo que a rota de processamento aplicada parece ser o fator principal afetando as propriedades
elétricas observadas. Dessa forma, é necessario o desenvolvimento de uma rota de
processamento que seja ndo sO economicamente viavel, como também proporcione
consistentemente as propriedades desejadas. O disprosio aparenta ser o dopante que melhor
atende esses dois critérios, porém uma investiga¢do mais profunda ¢ necessaria para confirma

essa hipotese.
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6 CONCLUSAO

O processo de sintese utilizado, com duas etapas de calcinagdo, ndo foi suficiente para
a obtencao de pos com a composi¢do final desejada, mas um po bifasico, com uma pequena
quantidade de precursores ndo reagidos. Desta forma, a reacdo de formagdo da fase desejada
foi concluida na etapa de sinterizacdo, caracterizando um processo de sinterizagdo reativa. Esse
tipo de sinterizagao tem apresentado excelentes resultados na obtengao de corpos de eletrolitos
densos na literatura e pode ter contribuido para as elevadas densidades relativas observadas
nesse trabalho.

As trés condicdes de sinterizagdo testadas permitiram a obtencdo de corpos de prova
de BCZY com elevada densidade, sendo que a porosidade observada nessas amostras pode ser
atribuida a defeitos introduzidos na etapa de conformacgao dos corpos de prova. Assim, caso
esses defeitos sejam evitados, € muito provavel que a densidade necessaria para aplicagdo como
eletrolitos para CaCCP seja alcancada mesmo utilizando a condigdo mais branda de
sinterizacao.

O impacto do aumento da temperatura e do tempo de sinterizagcao nas microestruturas
obtidas do foi pequeno demais para justificar essas mudancas. Das duas varidveis, a temperatura
teve o maior impacto observavel na microestrutura. Ja adi¢do de 6xido de zinco permitiu a
obtengdo de corpos de prova densos e ainda promoveu consideravel crescimento dos graos.

O BCZD apresentou a melhor densificagdo das amostras sem ZnO, enquanto o BCZE
apresentou a pior porém, diferentemente do BCZY, a porosidade do BCZE est4 uniformemente
distribuida por toda a estrutura. O efeito do ZnO no crescimento dos graos foi semelhante em
todas as composigdes, porém o tipo de fratura observada varia de transgranular no BCZY, para
intergranular no BCZD, com o BCZE com comportamento misto.

Todas as amostras sinterizadas alcancaram a estrutura de perovskita desejada para
esses compostos, e pela andlise dos difratogramas, ndo foi constatada a presenca significativa
de fases indesejadas em nenhuma das amostras. Mesmo com o refinamento de Rietveld, ndo foi
possivel determinar a estrutura cristalina exata das composi¢des estudadas, pois o ajuste de
ambas as estruturas mais provaveis (romboédrica e cubica) alcangaram resultados semelhantes.

Das trés composi¢des avaliadas, 0 BCZD sem ZnO apresentou os melhores resultados
de condutividade protonica, com 0 BCZY apresentando os piores valores. Isso ocorreu devido
a elevadissima condutividade dos contornos no BCZY, enquanto para as demais composicoes,
a condutividade dos contornos foi comparavel a dos graos. Embora ndo tenha sido possivel a

observagdo do efeito de isdtopo nas energias de ativacdo, as diferenga na condutividade das
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amostras em diferentes atmosferas ¢ uma forte evidéncia do fendmeno de condugdo protdnica
para todas as amostras. Assim, das trés composicdes avaliadas, o BCZD sem adi¢do de ZnO

apresentou o maior potencial para a utilizagdao em eletrélitos de células a combustivel.



118

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A utilizagdo do disprosio como dopante para 6xidos do sistema BC-BZ ¢ bastante
promissora, porém ¢ necessario investigar melhor o processo de condugdo das composigoes
contendo esse elemento, com medidas de espectroscopia de impedancia em diferentes
atmosferas (oxidante, redutora etc.) permitindo assim isolar-se as contribui¢cdes idnicas,
protonicas e eletronica (se presente).

A obtencdo de uma rota de processamento que seja economicamente viavel e
consistente ¢ fundamental para que esse tipo de eletrélito se torne uma alternativa equiparavel
aos eletrolitos condutores i6nicos convencionais. Para esse fim, a aplicacdo de uma rota de
producao de filmes ¢ ideal, sendo necessario avaliar quais sao as mais adequadas para esse tipo
de material.

Infelizmente ndo foi possivel a realizagdo de estudos do processo de hidratacdo por
analise termogravimétrica neste trabalho, porém esses sdo fundamentais para se determinar a
temperatura ideal, bem como a pressao de vapor de agua necessaria para que células contendo

eletrolitos condutores protonicos operem com seu maximo potencial.
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