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RESUMO

Uma alternativa para se reduzir a temperatura de operagdo das células a combustivel
de oxido solido (CaCOS) é a utilizacdo de eletrélitos condutores proténicos. Dessa
forma, este trabalho avaliou a viabilidade do composto BasNb,O45 (BNO) como
possivel candidato a eletrolito para CaCOS, o qual possui estrutura de perovisquita
hexagonal e possibilidade de apresentar condutividade protbnica. Para isso,
comparou-se a sinterabilidade do niobato de bério através da densificacdo, apds
serem sintetizados via mistura de Oxidos, conformados e sinterizados em duas
temperaturas: 1250 e 1450 °C. Além disso, analisou-se a influéncia da adicdo de
dopantes de menor valéncia (titdnio e zircbnio) na estrutura e nas propriedades
elétricas da fase pura. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de impedéancia. As medidas
elétricas foram realizadas na faixa de 350 °C a 550 °C, em atmosfera de ar seco e ar
umido. Em geral, a melhor temperatura de sinterizacdo para a obtencao da fase pura
de BNO é a de 1250 °C, devido ao processo de dessinteriza¢do, no qual acima dessa
temperatura ndo h& mais densificacdo. As energia de ativacdo obtidas e as
condutividades foram as seguintes: 0,78 eV e 2,03x10® S.cm™ (BNO); 0,48 eV e
7,81x10% S.cm™ (0,3 % mol de Ti); e 0,76 eV e 8,71x10°S.cm™ (0,5 % mol de Zr).
Apesar das amostras ndo terem densificado o suficiente os resultados corrigidos pela

lei de Archie mostraram que a dopagem do BNO melhora suas propriedades elétricas.

Palavras-chave: Condutividade protdnica. Perovisquitas hexagonais. Niobato de bario.



ABSTRACT

An alternative to reducing the operating temperature of solid oxide fuel cells (SOFC) is
the use of proton conductive electrolytes. Thus, this work evaluated the viability of the
compound BasNb,O45 (BNO) as a possible electrolyte candidate for SOFC, which has
a structure of hexagonal perovskite and possibility of proton conductivity. For this, the
sinterability of barium niobate was compared by densification after being synthesized
via solid state reaction, pressed and sintered at two temperatures: 1250 and 1450 °C.
In addition, the influence of the addition of lower valence dopants (titanium and
zirconium) on the structure and electrical properties of the pure phase was analyzed.
The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy
and impedance spectroscopy. The electrical measurements were performed in the
range of 350 °C to 550 °C, in atmosphere of dry air and humid air. In general, the best
sintering temperature for obtaining the pure BNO phase is 1250 °C, due to the
desintering process, where above that temperature there is no more densification. The
activation energy obtained and the conductivities were: 0.78 eV and 2,03x10¢ S.cm™
(BNO); 0.48 eV and 7,81x10°® S.cm? (0.3 mol% of Ti); and 0.76 eV and
8,71x10° S.cm (0.5 mol% of Zr). Although the samples did not densify sufficiently the
results corrected by Archie's law showed that BNO doping improves its electrical

properties.

Keywords: Protonic conduction. Hexagonal perovskites. Barium niobate.
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1 INTRODUCAO

A demanda de energia elétrica esta em crescente aumento, entretanto uma
grande parte dessas fontes de energia ndo sdo renovaveis, possuem baixa eficiéncia
e geram impactos ambientais. Com o propdésito de obter fontes de energia renovaveis
e sustentaveis, diferentes tecnologias foram desenvolvidas, entre elas as células a
combustivel ttm ganhado destaque como uma alternativa aos métodos convencionais
de obtencdo de energia. As células a combustivel sdo dispositivos capazes de
converter energia quimica diretamente em energia elétrica, e estd em evidéncia
devido a sua alta eficiéncia, baixa ou nenhuma geracéo de poluentes, baixa poluicdo
sonora, simplicidade no sistema de operacao, capacidade de fornecimento continua
e, ainda mais, possui uma grande versatilidade quanto aos combustiveis possiveis de
serem utilizados. Portanto, a otimizacéo das células ou a sua associagcdo com outras
fontes sustentaveis sdo opc¢des para, no futuro, cobrir parte da demanda energética e
podem, também, ajudar a diminuir a dependéncia em relacdo aos combustiveis
derivados de petréleo.

As células a combustivel de éxido solido (CaCOS) sao um dos diferentes tipos
desses dispositivos. Elas sdo constituidas basicamente de um anodo e um catodo
separados por um eletrolito sélido condutor ibnico ou proténico. Sao produzidas com
materiais ceramicos e apresentam algumas vantagens sobre 0s outros tipos de
células, sendo a principal delas a possibilidade de fornecer alta eficiéncia em
aplicac6es com cogeracao de energia (podendo chegar a 90%). Entretanto, devido a
alta temperatura de operacdo desse tipo de célula (entre 700 e 1000°C), existem
algumas desvantagens como, a limitacdo na escolha de materiais, problemas de
compatibilidade na expanséo térmica e alto custo de fabricacéo [2].

Dessa forma, para aumentar a aplicabilidade das CaCOS é necessério a
producédo de células que operem em temperaturas intermediarias (entre 400 — 700°C)
[2]. Uma alternativa é a utilizacdo de eletrdlitos sélidos condutores proténicos, que
precisam de menor energia de ativagao para o transporte de protons em comparagao
com os eletrolitos de condutividade idnica. Isso é importante uma vez que a funcao
bésica dos eletrdlitos nas células a combustivel € a conducéo de ions. Com isso, além
de possibilitarem a reducdo na temperatura de operagao, excluem a necessidade da
eliminacdo de umidade do combustivel, a qual pode dilui-lo. A possibilidade da

utilizagédo de 6xidos condutores protdnicos como eletrélito em células a combustivel



16

comecou no inicio de 1980. Nessa época, foram descobertos varios 6xidos com
condutividade protonica em temperaturas intermediarias e, desde entdo, o estudo
desses e de novos materiais condutores protonicos aumentou, sendo 0s mais comuns
os ceratos de bério e os zirconatos de bario.

Os oxidos condutores proténicos normalmente apresentam estrutura do tipo
perovisquita ou derivada dela, e para possibilitar a condutividade protonica nesses
materiais, faz-se a substituicdo parcial de atomos (dopagem) com &atomos de
diferentes valéncias, gerando defeitos na estrutura, normalmente vacéncias de
oxigénio, que aumentam a mobilidade de ions pelo material.

Dentre os materiais que estdo sendo estudados para aplicacbes em que se
faz necessaria a conducdo protbnica, as perovisquitas hexagonais do sistema
BasNb,O5 podem se tornar candidatas a serem utilizadas como eletrdlitos sélidos
nas CaCOS. O BasNb,O,5 possui boas propriedades dielétricas proximo a
temperatura ambiente e € um condutor idnico em elevadas temperaturas devido as
caracteristicas da sua estrutura; também ja foi verificado certo nivel de conducéo
protbnica nesse composto, assim como, em outras perovisquitas hexagonais. Dessa
forma, o presente estudo teve como objetivo sintetizar e caracterizar as perovisquitas
hexagonais BasNb,O45 dopadas com cations de diferentes valéncias, quanto a
conducgéo protbnica, com o intuito de verificar a possibilidade de uso desses materiais,

como eletrdlito, em célula a combustivel de 6xido sdlido.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar a sintese do BasNb,O45 (BNO), e verificar
a influéncia da dopagem com cétions de diferentes valéncias (zircénio e titanio), com
0 intuito de obter uma ceramica com alta densificagao, alta condutividade protonica e
boa estabilidade quimica, visto que essas sdo as caracteristicas necessarias para
utilizar o material como eletrolito sélido em células a combustivel de 6xido sdlido.
Este trabalho tem como objetivos especificos:
e Avaliar a influéncia de diferentes temperaturas de sinterizacdo nha
formacao da fase, microestrutura e propriedades elétricas do BasNb4Os;
e Estudar o efeito da dopagem com diferentes concentracdes de titanio e
zirconio na formacédo da fase e na condutividade elétrica no BasNbsO4s;
e Realizar a Espectroscopia de Impedancia para determinar a condutividade

elétrica e o portador de carga predominante.
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3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel podem ser definidas como dispositivos eletroquimicos
capazes de convertem a energia quimica de uma reacao diretamente em energia
elétrica [1]. Diferente de uma bateria, células a combustivel ndo sdo consumidas ao
produzirem eletricidade, além disso, podem ser continuamente alimentadas com
combustivel e produzir eletricidade continuamente, ou seja, as células a combustivel
apenas catalisam as reacdes eletroquimicas [1-3]. A principal caracteristica de uma
célula a combustivel é a sua alta eficiéncia de converséo, a qual € maior do que
qualquer sistema termomecéanico convencional [4]. Além disso, as células a
combustivel ndo tém seu funcionamento limitado pelo ciclo de Carnot, visto que a
conversao € realizada sem a intermediacéo de energia térmica [1,2].

O principio das células a combustivel foi descoberto por Sir William Robert
Grove em 1839. Enquanto investigava a eletrolise reversa da agua, Grove observou
gue ao se trocar o sentido da corrente surgia uma pequena corrente de sentido
contrario no circuito, como resultado da reacdo entre os produtos da eletrolise,
hidrogénio e oxigénio, catalisados por eletrodos de platina. Utilizando este principio,
construiu uma célula que utilizava écido sulfarico diluido como eletrélito e operava em
temperatura ambiente para produzir eletricidade a partir de reacdes eletroquimicas.
Grove designou o aparelho descoberto com 0 nome de bateria gasosa, 0 que mais
tarde seria considerado a primeira célula a combustivel [1,5]. O termo célula a
combustivel surgiu 50 anos depois, em 1889, por Mond e Langer [5].

Uma célula a combustivel unitaria € composta por um eletrélito condutor de
ions e dois eletrodos, o anodo (polo negativo) e o catodo (polo negativo). O
combustivel, normalmente hidrogénio na forma de gas, entra pelo lado do &nodo onde,
sob acdo de um catalisador, é oxidado e libera elétrons para o circuito externo. O
oxidante, normalmente ar ou oxigénio, entra pelo lado do catodo onde se reduz
utilizando os elétrons do circuito externo. O fluxo de elétrons no circuito externo do

anodo para o catodo produz energia elétrica [4,6,7].
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3.11 Funcionamento

O processo de obtencéo de energia das células a combustivel pode variar de
acordo com o tipo de célula utilizada, mas o principio de operacdo é basicamente o
mesmo, que € a conversdo da energia quimica diretamente em eletricidade, tendo
como subprodutos agua e calor. O combustivel € um parametro importante, mas
independente de qual seja o combustivel escolhido, na maioria das vezes, ele é
convertido em hidrogénio [4].

A funcéo principal do eletrodo é possibilitar a reacdo entre o reagente
(combustivel ou oxidante) e o eletrélito sem ser consumido ou corroido. O catalisador
€ um material especial que € usado para facilitar a reacdo do combustivel e do
oxidante, nele as moléculas gasosas sao adsorvidas e suas ligagdes sao rompidas ou
enfraquecidas. O anodo dispersa o combustivel igualmente sobre toda a superficie do
catalisador e conduz os elétrons, que sdo separados da molécula de hidrogénio, para
serem utilizados como energia util no circuito externo conforme, apresentado na
reacdo (1). O catodo distribui o oxidante na superficie do catalisador e conduz os
elétrons vindos do circuito externo, os quais reagem com o hidrogénio oxidado e com

0 oxigénio para formar agua conforme reacéo (2) [2,4].

Hy, > 2 H* + 2¢ (1)

1/2 O, + 2H* + 2e" > H,0 )

A entalpia de formacao da molécula de agua liquida, na temperatura de 25 °C,

€ negativa, pois esta € uma reacao exotérmica a qual esta representada pela reacao

3) [3].

H, + % 02 > H,0 AH = - 285,8 KJ/mol 3)

A natureza do eletrdlito, liquida ou soélida, determina a temperatura de
operacdo da célula a combustivel. A funcdo do eletrélito é separar os dois eletrodos
impedindo a condugdo eletronica, permitindo, somente, o fluxo de ions de um eletrodo
a outro. O eletrglito pode ser tanto condutor ibnico ou protonico. A grande diferenca

entre os dois tipos é o lado onde a agua é produzida: no lado oxidante (condutor
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proténico) ou no lado do combustivel (condutor idnico) [4]. O eletrdlito € o componente
responsavel pela conducéo dos ions de um eletrodo a outro, gerando um fluxo de ions
que deve ser equivalente ao fluxo de elétrons através do circuito externo [6].

Todas as células a combustivel irdo gerar, além da eletricidade, alguma
espécie de produto. As células que funcionam em H,—O, puros geram agua e as
células a combustiveis de hidrocarboneto geram agua e COz2 [3]. Uma representacao
esquematica de uma célula com os gases reagentes e produtos, assim como a dire¢cao

do fluxo da condutividade ibnica no interior da célula é mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel unitaria tanto com eletrdlito
condutor de ions positivos quanto de ions negativos

Carga
2e
@
Combustivel ‘l h Oxidante
H, %0,
lon positivo
————
R ou _l
lon negativo H,O
i_ i
Saida de Combustivel e Saida de Oxidante e
Produtos gasosos Produtos gasosos

Anodo —T T T— Cétodo

Eletrdlito
(Condutor de ions)

Fonte: Adaptado de [1].

Na pratica, para produzir maiores poténcias, células a combustivel séo
combinadas formando um empilhamento. As células sdo conectadas em seérie,
paralelo ou em circuito misto. Para isto, € necessario um componente, chamado de
interconector, que faz a interligacdo entre as células unitarias, conectando o &nodo de
uma célula ao catodo de outra. O numero de células em um empilhamento determina

a voltagem total e, a superficie de cada célula, a corrente total [1,4]. Dependendo do
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design das células a combustivel, também €& necessario um componente que nao
permita a mistura dos gases ou vazamentos, denominado de selante [3].

As células a combustivel utilizam hidrogénio e oxigénio para produzir
eletricidade. O oxigénio é facilmente obtido do ar (aproximadamente 21 %), diferente
do hidrogénio que é dificil de armazenar e distribuir. Essa € a razédo pela qual,
normalmente, hidrocarbonetos ou alcoois séo utilizados como combustiveis. Um
reformador € necessario para, através da reacdo chamada de reforma, transformar
esses combustiveis em hidrogénio (assim como outros produtos como por exemplo
CO e CO2) segundo as reacoes (4) e (5), o qual alimenta a célula a combustivel e &

eletroquimicamente oxidado [1,4].

C.H, + nH,O > nCO + (n+m)/2 H, (4)

CO+H,0O > CO, +H, (5)

Células a combustivel que operam em altas temperaturas (acima de 700 °C)
ndo necessitam de um reformador externo para o0s combustiveis carbonados,
podendo ser diretamente alimentadas com combustiveis carbonados. Por associar a
reacao de reforma do combustivel e a oxidacdo eletroquimica dentro da célula, o
conceito de reforma interna é obtido. Dessa forma, células que operam em altas
temperaturas tendem a fornecer maiores eficiéncias, simplicidade, confiabilidade e
custo beneficio.

3.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

No anodo € onde ocorrem as reagfes com o hidrogénio. Porém, a célula so
produzira corrente e energia elétrica se a energia de ativacdo para a reacdo do
hidrogénio for atingida. Caso a probabilidade de uma molécula de hidrogénio atingir a
energia de ativagdo seja baixa, entdo a reacdo sera lenta. Isso é um dos problemas
que devem ser contornados na utilizacdo de células a combustivel, exceto naquelas
gue operam em altas temperaturas. As principais maneiras de se facilitar as reacdes
com o hidrogénio no &nodo séo: usar catalisadores, aumentar a temperatura de

operacado e aumentar a area do eletrodo [8].
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Para contornar esse problema, varios tipos de células a combustivel foram
desenvolvidos. Os diferentes tipos de células a combustivel sdo, normalmente,
classificados pelo tipo de eletrdlito utilizado e incluem: (1) célula a combustivel alcalina
(CaCA), (2) célula a combustivel de acido fosférico (CaCAF), (3) célula a combustivel
de membrana polimérica (CaCMP), (4) célula a combustivel de carbonato fundido
(CaCCF) e (5) célula a combustivel de 6xido solido (CaCOS). O catodo e o anodo das
células devem ser porosos para aumentar a area de reagdo e, com isso, ocorrer 0
aumento da corrente total gerada [1,9].

A temperatura de operacao e vida Util de uma célula regem as propriedades
fisico-quimicas e termomecanicas dos materiais utilizados nos componentes das
células (eletrodos, eletrdlitos e interconectores). Além disso, a temperatura de
operacao define o tipo de combustivel que pode ser utilizado pela célula [1].

1) Célula a Combustivel Alcalina (CaCA)

As células a combustivel alcalinas foram as primeiras células a serem
utilizadas. Elas utilizam uma solu¢do aquosa de hidroxido de potassio (KOH), ou de
sédio (NaOH), como eletrdlito e trabalham em uma faixa de temperatura entre 60 e
220 °C. Os eletrodos, altamente porosos, sdo feitos a partir de carbono e os
catalisadores de platina [2,5].

Se o0 excesso de agua nao for removido do sistema, ela pode diluir o eletrdlito
alcalino, levando a uma degradacao na eficiéncia. Além disso, apesar das CaCA
serem a tecnologia mais antiga de células a combustivel, elas necessitam de uma
fonte de hidrogénio puro como combustivel e de oxigénio puro como oxidante, uma
vez que sao intolerantes ao CO,, 0 qual, mesmo em niveis atmosféricos, leva a
degradacdo do eletrélito de KOH proveniente da reacdo entre o diéxido de carbono

(CO,) com o eletrdlito alcalino, como mostrado na reacéo (6) [2,5].

20H" + COz2 > COZ + H20 (6)

As CaCA nao sao economicamente viaveis para a maioria das aplicacdes
terrestres, pois além de utilizarem hidrogénio e oxigénio puros é necessario realizar
um complicado processo de remocao de 4gua do eletrdlito. Entretanto, devido as suas

altas eficiéncias e densidades de carga, apresentam aplicacdes militares e na
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industria aeroespacial. As CaCA foram utilizadas, por exemplo, nas missdes Apollo e

em Onibus espaciais [2,10].
2) Célula a Combustivel de Membrana Polimérica (CaCMP)

A célula a combustivel de membrana polimérica, também conhecida como
membrana condutora de prétons ou célula a combustivel de polimero solido, utiliza
uma membrana polimérica condutora de protons como eletrdlito, eletrodos de carbono
com catalisadores de platina [5].

A membrana polimérica deve ser mantida hidratada com agua liquida para
manter a condutividade adequada. Os problemas com corrosdo sdo minimos,
entretanto, isso limita a faixa de temperatura de trabalho a 80-90 °C [1,2]. As CaCMP
possuem tolerancia negligenciavel ao CO e enxofre (S). Para evitar o envenenamento,
necessita da utilizagdo de um reformador externo para converter combustiveis de
hidrocarbonetos em hidrogénio e dioxido de carbono. Além disso, sdo removidos
todos os tracos de monoxido de carbono (CO), aumentando consideravelmente o
custo, complexidade e tamanho do sistema da célula a combustivel [2,5].

As células CaCMP sao flexiveis quanto ao combustivel utilizado, isto é, podem
operar com H, quase puro, etanol ou acido férmico. Existe também a possibilidade de
substituir o hidrogénio por metanol como combustivel, transformando-a na célula a
combustivel com alimentacédo direta de metanol [8].

Essas células sdo as mais indicadas para aplicacbes em transporte, por
possuirem curtos tempos de aquecimento e resfriamento, além de ndo apresentarem

problemas com ciclos térmicos [5].
3) Célula a Combustivel de Acido Fosforico (CaCAF)

As células a combustivel de acido fosforico utilizam acido fosférico liquido
(H3PO,4) como eletrdlito contido em uma matriz de carbeto de silicio (SiC), eletrodos
de grafita com catalisadores de platina, hidrogénio quase puro como combustivel, ar
ou oxigénio como oxidante e trabalham em uma faixa de temperatura entre
180-210 °C [2,5].

A obtencédo do hidrogénio é feita a partir de um reformador externo, o qual

reforma o gas natural (predominantemente metano) em hidrogénio e CO,, visto que
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diferente das CaCMP as CaCAF sdo mais tolerantes ao CO e S, devido a maior
temperatura de operacdo, sdo capazes de funcionar com hidrogénio mais

contaminado [5,8].
4) Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos (CaCCF)

A célula a combustivel de carbonatos fundidos utiliza como eletrolito uma
mistura de carbonatos alcalinos de litio (Li,CO3) e de potassio (K,CO3) fundidos,
imobilizados em uma matriz de LiO-AlO, [3]. Devido a temperatura de operacao de
650 °C, altas taxas de reacdo sao obtidas mesmo utilizando-se um catalisador
comparativamente barato, o niquel. Os eletrodos também s&o a base de niquel [2,8].
Além disso, devido a temperatura de utilizacdo, gases como metano (CH,) e gas de
carvao (H, e CO) podem ser usados como combustivel (os gases sao reformados
dentro da célula), sem a necessidade de um reformador externo [2,5,8].

As CaCCF necessitam de CO, para funcionar. O CO, produzido no anodo €&
consumido no céatodo, portanto, o sistema deve extrair CO, do anodo e recircular para
o catodo. Geralmente o fluxo de residuos do anodo alimenta um queimador, para que
o0 excesso de combustivel seja queimado. A mistura resultante de vapor e CO, é
misturada com o ar atmosférico e fornecido ao catodo. O calor libertado na combustao
pré-aquece o0 ar reagente, aumentando assim a eficiéncia e manutencdo da

temperatura [2,8].
5) Célula a Combustivel de Oxidos Sélidos (CaCOS)

A célula a combustivel de 6xidos sélidos utiliza um 6xido sélido ceramico como
eletrdlito, geralmente a zircénia estabilizada com itrio (ZEI), o qual € um condutor
ibnico de oxigénio. Necessitam de alta temperatura de operacgéo, de 700 até 1000°C,
para que os processos de conducao ibnica possam atuar. Nessas temperaturas, altas
taxas de reacdo podem ser alcancadas sem o uso de caros catalisadores, além disso,
essas células sdo tolerantes a hidrocarbonetos, CO e CO,, 0s quais podem ser
usados diretamente como combustivel [2,5,8].

O material mais utilizado em uma CaCOS como anodo é o cermeto de ZEI

com niquel (ZEI-Ni) e como catodo é usado a manganita de lantanio dopada com
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estroncio (Lay,Sr,MnO3). O mais utilizado como interconector € a cromita de lantanio
(LaCrO3) [1,11].

As altas temperaturas de operacéao fornecem tanto desafios como vantagens.
Os desafios incluem: dificuldades na associacdo, selagem e problemas com
interconectores. A alta temperatura torna o desafio de atender os requisitos dos
materiais como resisténcia mecanica, confiabilidade e expanséo térmica mais
desafiador. Entretanto, ha vantagens como a de maior flexibilidade de combustiveis,
alta eficiéncia e a capacidade de empregar a cogeracao, utilizando os residuos com
alta qualidade de calor que é gerado. A eficiéncia de uma CaCOS em aplicacdes que
combinam calor e energia (cogeracao) pode chegar a 90% [2].

A capacidade de reforma interna de combustiveis de hidrocarbonetos e a
maior tolerancia a impurezas sdo vantagens significativas. A alta temperatura produz
calor que pode ser reaproveitado, além de aumentar a eficiéncia e ajudar a reduzir a
complexidade do sistema através da eliminacdo do reformador externo [5].

Esse tipo de célula a combustivel resolve todos os problemas inerentes para
a obtencdo de energia a partir de uma célula a combustivel, possuindo varias
vantagens sobre o0s outros tipos de células a combustivel, como o uso de materiais
nao preciosos, ndo possuem partes moveis (tornando-as silenciosas), sao
inteiramente sélidas (0 que representa um ganho em resisténcia mecéanica), e o uso
de eletrélitos ceramicos elimina problemas de corrosdo e manutencdo do eletrdlito,
visto que, ndo ha presenca de fluidos. No entanto, os materiais ceramicos utilizados
em sua producdo sédo dificeis de serem obtidos, portanto sdo caros para produzir. O
desenvolvimento de materiais de baixo custo e adequados a fabricacéo de estruturas

ceramicas sdo os principais desafios técnicos enfrentados nas CaCOS [1,2,8].

3.2.1 Resumo dos Diferentes Tipos de Células

Os produtos de reacéo séo, normalmente, formados no anodo nas ceélulas dos
tipos CaCOS, CaCCF e CaCA, e no catodo nas células dos tipos CaCAF e CaCMP.
Essa diferenca afeta em todo o projeto de construgdo da célula a combustivel,
incluindo bombas e trocadores de calor [12]. A Figura 2 traz um esquema do

funcionamento dos principais tipos de células a combustivel.
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Figura 2 — Resumo do funcionamento dos diferentes tipos de célula a combustivel

Anodo Catodo

Eletrélito I—l
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CaCoS (700-100 °C) =
H30 o <4— 0" (ar)
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co, 44— COy* <+—CO;
Reforma = 0
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Hz, CO; H H:0
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H;, CO; H ——— H;0 e
(remogéao ’
de CO,) .
= v CaCA (60 - 250 °C) <+ (°2 (ar)
— remocgao
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Fonte: Adaptado de [11].

Além de produzir energia elétrica e produtos de reagéo (por exemplo, H,O e
CO,), as reacdes na célula a combustivel também produzem calor. Todas as células,

de maneira geral, apresentam uma reacao total igual a representada pela reacao (7):

H, + %2 O, - H,0 + calor (7)

As reacdes anddicas e catddicas, por sua vez, mudam de célula para célula
em funcdo do portador de carga utilizado. Devido a CaCAF e a CaCMP utilizarem H”
como portador de carga as reacdes anddicas e catddicas, representadas nas

equacdes (8) e (9), sdo as mesmas para ambas as células [1,2].

Anddica: H, > 2H" + 2e (8)
Catodica: % 0, +2H" + 26" > H,0 (9)

Nas células &cidas, aquelas que utilizam o H" como portador de carga, a
condugédo se da a partir do anodo em direcdo ao catodo, oferecendo a vantagem da
agua se formar no catodo das células, assim, ndo ha mistura entre a agua e o
combustivel. Em contraste com as células acidas, nas CaCA, o OH é portador de

carga, dessa forma, a conducao idnica € de sentido contrario, ocasionando a mistura



27

do combustivel com a agua [2]. As reacdes anddicas e catodica das CaCA estédo

representadas nas reacoes (10) e (11):

Anddica: H, + 2(OH) - 2H,0 + 2e- (20)
Catodica: % Oy + 2H,0 + 2e” > H,0O + 2(OH) (12)

Nas CaCCF o ion carbonato (CO%’) atua como portador de carga [2], portanto

as reacdes anddica (12) e catddica (13) sao:

Anddica: H, + CO3 2 H,0 + CO, + 2e- (12)
Catodica: ¥ O, + CO, + 2e- > COY (13)

As reacbes anodicas e catédicas das CaCOS que utilizam eletrélitos
condutores de ions oxigénio (O?) como portador de carga sdo as seguintes:

Anddica: H, + O - H,0 + 2e- (14)
Catddica: Y5 O, + 2e- > 0% (15)

Existe ainda a possibilidade das CaCOS utilizarem eletrdlitos condutores
protonicos, nesse caso as reacdes anddicas e catddicas sdo as mesmas das CaCA e
CaCMP.

A Tabela 1 mostra um resumo das principais caracteristicas dos diferentes

tipos de células a combustivel.
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Tabela 1 — Principais caracteristicas das cinco células a combustivel mais estudadas atualmente: célula
a combustivel alcalina (CaCA); célula a combustivel de membrana polimérica (CaCMP);
célula a combustivel de acido fosforico (CaCAF); célula a combustivel de carbonatos
fundidos (CaCCF) e célula a combustivel de 6xidos soélidos (CaCOS)

CaCA CaCMP CaCAF CaCCF CaCoOS
Membrana Lo Carbonatos
S H5;PO, liquido :
- polimérica . fundidos ZEl e
Eletrolito KOH condutora de Imobl_llzado em imobilizados em | perovisquitas
< matriz de SiC -
prétons LiAIO,
Temperatura | ¢, 550 0c 80-90 °C 180-210 °C 650 °C 700-1000 °C
de operacédo
Hidrogénio Hidrogénio de Hidrogénio de Hz, CO, Gés Gas natural
Combustivel puroou hidrocarbonetos | hidrocarbonetos e natural,
X X p : ou propano
Hidrazina ou metanol alcoois Propano
Portador de - + + 2. 2.
OH
carga H H CO3 0]
Reforma N& N
Externa de . ) _ ao, para &do, para
bustiveis Sim Sim Sim aIgun:s, _ algun:s _
com combustiveis combustiveis
carbonados
Reforma N30 N30 N30 sim Sim
Interna
Alta densidade Maior 'Igloe/rcagte:\ Alta
Vantagens Alta eficiéncia de corrente e desenvolvimento 2 ey
= . - eletrodos a eficiéncia
operagéo flexivel tecnoldgico .
base de Ni
. . Reciclagem de
sensivela Custo da SensivelaCoe | "co, e difici exiggﬁcia
2
Desvantagens necessita de merrjbrana € susceptibilidade a controle da dos
sensivel a CO = interface -
gases puros corrosao P materiais
trifasica
Espaconaves Unidades Unidades Unidades
Aplicacdes epm(i;litares Veiculos estacionarias e estaciondarias e | estacionarias
cogeracao cogeracgdo e cogeracdo

Fonte: [1,2,3,5,8,10].

Em resumo, na pratica ndo sao utilizados gases puros como combustivel nas

células a combustivel, normalmente séo utilizados gas natural ou metanol; e, como

agente oxidante, o ar atmosférico [3]. Porém, varias desvantagens decorrem disso

(vide Tabela 1). E nesse cenério que se inserem as CaCOS, por um lado elas s&o um

dos tipos de célula a combustivel que oferece maior flexibilidade no uso de

combustiveis, por outro, ainda ha um longo caminho a se percorrer para abaixar sua

temperatura de funcionamento.

3.3

CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (CaCOS)

A primeira CaCOS foi construida em 1899 por Nernst [5]. Nernst descobriu

gue, ao misturar 6xidos metélicos, a condutividade aumentava quando comparada aos

oxidos puros e que este resultado estava de acordo com o0 que se sabia na época para
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eletrdlitos liquidos, isto €, a condutividade de uma solucédo salina € maior o que a de
agua pura e sal comum puro [5].

Logo apds, em 1905, Haber escreveu a primeira patente sobre células a
combustivel com um eletrdlito sélido, utilizando vidro e/ou porcelana como eletrolitos
- dependendo da temperatura de operacao -, e platina e ouro como eletrodos; depois,
em 1916, Baur e Treadwell escreveram uma patente sobre células a combustivel com
oxidos metélicos como eletrodos e ceramicas sélidas como eletrélito [5]. Ainda,
somente em 1935 Schottky sugeriu a utilizacéo de zirconia estabilizada com itrio (ZEI)
para utilizacdo como eletrdlito; pouco depois, a primeira CaCOS, operando a 1000 °C,
foi construida em 1937 por Baur e Preis [5]. Entdo, em 1943, Wagner explicou a
existéncia das vacancias na rede dos anions de solugcbes soélidas de oxido e o
mecanismo de conducao previamente observado por Nernst [5,13].

Nos ultimos anos, a célula a combustivel de 6xido sdélido tem atraido muita
atencao, devido a sua alta eficiéncia na conversao de energia dentre todas as células
a combustivel, principalmente quando em cogeracdo. Assim, as células a combustivel
de 6xido sélido sédo consideradas uma das tecnologias mais promissoras para geracao
de energia para o futuro [13]. No entanto, 0 seu custo para producdo e o tempo
demandado para atingir as altas temperatura de operacdo para inicio de
funcionamento, tornam-nas economicamente viaveis em apenas alguns setores
especificos. Além disso, necessitam de materiais que suportem altas temperaturas de
operacao (de 600 até 1000 °C) [3,14]. Uma possivel alternativa é o uso de células a
combustivel de oOxido solido com eletrélito condutor protbnico, por apresentarem
menores temperaturas de operacéo, diminuindo assim os problemas envolvidos com

este parametro.

34 COMPONENTES DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Uma célula a combustivel de 6xido sélido € composta por um eletrdlito sélido,
dois eletrodos (anodo e catodo), interconectores e em alguns casos selantes. Cada
componente deve possuir apropriada estabilidade (quimica, de fase, morfologica e
dimensional) em atmosferas redutoras e/ou oxidantes, compatibilidade quimica com
0S outros componentes e apropriada condutividade. Os componentes para uma

CaCOS também precisam apresentar proximos coeficientes de expansao térmica
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para evitar trincas ou a separacdo/descamacdo dos componentes durante a
fabricacéo ou operacéo. O eletrolito e o interconector devem ser densos para evitar a
mistura dos gases, enquanto os eletrodos devem ser porosos para permitir o
transporte dos gases até os pontos de reacéo [1,15].

1) Anodo

O material mais comumente utilizado como anodo é o cermeto ZEI-Ni. Para
exercer a funcdo de anodo (eletrodo que faz a interface entre o combustivel e o
eletrdlito) o material deve ser um condutor misto (idnico e eletrénico) na temperatura
de operacado, possuir alta atividade catalitica para oxidacdo do combustivel, alta
porosidade (de 20 a 40%) para permitir a permeabilidade do gas, formando, assim, a
interface trifasica na qual poros, eletrodo e eletrdlito estdo em contato; ademais, ter
compatibilidade quimica e térmica com os componentes da célula em que estad em
contato; ser estavel em atmosferas altamente redutoras e ter apreciavel resisténcia
mecanica. O anodo deve permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos
da interface facilitando a conversdo do combustivel em corrente elétrica, transportar
para o interconector os elétrons que sdo gerados no circuito externo e prover sitios

para reacdes eletroquimicas da oxidacdo do gas combustivel [1,11,15].
2) Catodo

O material mais comumente utilizado com catodo é a manganita de lantanio
dopado com estréncio (La;.,Sr,MnOs). Para ser utilizado como catodo (componente
que faz a interface entre o oxidante e o eletrélito), o material deve ser estavel em
atmosferas altamente oxidantes e possuir alta atividade catalitica para reducao do
oxidante. Além disso, assim como o anodo, deve possuir alta condutividade mista na
temperatura de operacdo, alta porosidade e compatibilidade tanto térmica quanto

guimica com os componentes da célula em que esta em contato [1,11].
3) Interconectores

Para se obter elevadas poténcias em uma célula a combustivel de 6xido

7

sélido, é necessario um empilhamento de varias células unitarias. Nesse caso, a
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conexdo € realizada através do interconector, ou placa bipolar. O material mais
comumente utilizado como interconector € a cromita de lantanio (LaCrOs). Suas
principais funcbes sdo fazer o contato elétrico entre as células unitarias de um
empilhamento e distribuir o combustivel para o a&nodo, assim como, o oxidante para o
catodo impedindo o cruzamento dos gases. Isso requer uma alta condutividade
eletrbnica em atmosferas oxidante e redutoras; estabilidade em ambas atmosferas a
altas temperaturas e alta densidade para manter os gases de combustivel e de
oxidante separados durante o funcionamento, ou seja, possuir excelente
impermeabilidade. Além disso, deve possuir compatibilidade tanto quimica quanto
térmica com os outros componentes da célula, boas propriedades mecanicas e nao

pode reagir com 0s outros componentes [1,11,13].

4) Eletrolito Solido

A principal propriedade de um eletrdlito sélido é ser um isolante eletrénico, ou
seja, possuir uma condutividade eletrénica desprezivel, mas deve ter uma alta
condutividade ibnica na temperatura de operacdo da célula. Sendo um isolante
eletronico ele faz com que a corrente eletrdnica nao flua internamente, sendo for¢cada
a fluir no circuito externo, a qual é balanceada pela corrente ibnica dentro do eletrdlito,
por isso, deve ser impermedavel aos gases combustivel e oxidante. O eletrdlito solido
deve, assim como 0s interconectores, ser denso para evitar a mistura dos gases
combustivel e oxidante, ser estdvel em ambas as atmosferas (redutoras e oxidantes),
ainda, ser quimicamente inerte para os outros componentes da célula. Obviamente
precisa, também, ser tanto quimicamente quanto termicamente compativel com os
eletrodos [5,6,13].

Um eletrdlito com alta tenacidade a fratura é o mais indicado. Um eletrélito
tenaz é menos sensivel a presenca de falhas e fornece maior resisténcia a fratura
para a célula a combustivel durante a fabricacdo e operacéo. Fraturas no eletrolito
permitem o contato entre o combustivel e o oxidante, reduzindo a eficiéncia da célula
ou até mesmo tornando-a inoperante [1].

Eletrolitos para células a combustivel de 6xido solido podem ser divididos em
dois tipos, devido as espécies portadoras de carga que fazem a conducdo. Aqueles
qgue conduzem fons 6xido (O%), chamados de condutores i6nicos, e aqueles que

conduzem proétons (H*), chamados de condutores proténico [1].
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5) Eletrdlito sélido condutor proténico

No inicio dos anos 80, Iwahara et al. [16] descobriu que o cerato de estréncio
(CeSrOs) dopado com elementos trivalentes apresentava alta condutividade protonica
em atmosferas de hidrogénio em temperaturas intermediarias. lwahara et al. [17]
prop6s a utilizacdo do cerato de estroncio dopado com itérbio ou escandio como
eletrdlito solido em CaCOS. Entretanto, apesar desses Oxidos apresentarem
condutividade protonica néo era o suficiente para aplicacédo em CaCOS.

Uma célula a combustivel que utilize um eletrdlito soélido condutor proténico,
nao s6 possui todas as vantagens, mencionadas anteriormente, de uma CaCOS com
eletrdlito condutor i6nico, mas também a formacéo das moléculas de agua sera no
lado do catodo, uma vez que os protons migram do eletrodo do hidrogénio (anodo)
em direcdo ao eletrodo do oxidante (catodo), assim eliminando a necessidade da
remocao de excesso de agua do combustivel. Além disso, oferece a possibilidade de

reducdo na temperatura de operacao, diminuindo custos de producéao [17].
3.5 PEROVISQUITAS

O mineral perovisquita foi descoberto em 1839, nos Montes Urais, por Gustav
Rose e nomeado em homenagem ao mineralogista russo Lev Aleksevich Von
Perovski [18]. Originalmente o nome perovisquita era utilizado para descrever o
titanato de calcio (CaTiO3), hoje em dia nomeia o grupo de 6xidos com férmula geral
(ABOs). [18]. Inicialmente acreditou-se que a estrutura cristalina do CaTiOj3 era cubica,
porém mais tarde foi descoberto que era, na verdade, romboédrica [19,20]. O nome
perovisquita foi atribuido a uma familia de compostos, os quais tem essa formula geral
ou suas derivacdes. De maneira geral, pode-se assumir que perovisquitas sao
compostos ibnicos em que o cation A €, normalmente, grande e o B, normalmente, de
tamanho médio [19-22].

Em um composto ABO3, que possui a estrutura cubica (considerada ideal),
um ion A e trés O se combinam (AO3) para formar uma rede cubica de face centrada

com os fons O% localizados nos vértices (formando uma rede primitiva cubica de A).
Dessa forma, a neutralidade de carga € atingida ao se preencher os intersticios

octaédricos com o cation menor B. A Figura 3 (a) ilustra a célula unitaria de um
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composto ABO3, é possivel notar que os ions A e B estdo separados pelos ions de
oxigénio. Cada 0% é coordenado por quatro A e dois B; cada A é coordenado por 12
0% (Figura 3 (c)) e cada B possui coordenacéo octaédrica com 6 0% [20,22,23].

Figura 3 — Posigdo dos ions em uma estrutura ideal da perovisquita. (a) representa a célula unitaria

cubica com o cation central B, (b) representa a rede tridimensional de octaedros e a célula
cubica com o cétion central A e (c) representa a coordenagéo dodecaédrica do cation A.

Fonte: Adaptado de [23].

A estrutura das perovisquitas ideais pode ser descrita em termos do
empacotamento das camadas de AO3;, no qual os cations B ocupam todos os
octaedros BOg resultantes. Quando as camadas de AO; estdo arranjadas em um
empilhamento cubico, os octaedros BOg sao ligados exclusivamente pelos vértices,
dessa forma a estrutura pode, também, ser visualizada como uma rede tridimensional
de octaedros BOg compartilhando vértices (Figura 3 (b)) [23,24].

Para ilustrar, no caso do SrTiO5 sua estrutura, considerada ideal, pode ser
imaginada como um empilhamento de camadas do plano (111) contendo ions sr** e
0% gue estdo perpendiculares a diagonal do cubo da célula unitaria [111]. O balanco
de cargas necessario para manter a neutralidade de carga na estrutura é alcancado a
partir da distribuicdo de ions Ti** nos intersticios octaédricos disponiveis, ligando-se
somente a fons O%. A formacao dessa camada, assim como o0 posicionamento dos

ions O, esta exemplificado na Figura 4. E possivel notar que cada Sr** esta rodeado

por 6 ions 0% e gue 0s anions separam os cations uns dos outros [19].
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Figura 4 — Uma camada SrOz de plano (111) do SrTiOz Os ions Ti 4%, acima e abaixo da camada de
SrOs, ocupam intersticios octaedrais ligando-se a 6 ions 0%

Fonte: Adaptado de [19].

3.6 CONDUTIVIDADE ELETRICA DE MATERIAIS CERAMICOS

Durante a primeira metade do século XX, as ceramicas comecaram a ser
utilizadas na induastria eletrénica, a qual tirou vantagem da sua estabilidade quando
exposta a condicdes extremas, tanto de clima, quanto de temperatura e sua alta
resistividade elétrica. Entretanto, era evidente a ampla faixa de propriedades que as
ceramicas podiam ter nessa area [25].

A condutividade elétrica em ceramicas pode ocorrer tanto pelo movimento de
portadores eletrbnicos (elétrons) como de portadores idnicos (cations e anions). A
faixa de condutividade eletrbnica que os materiais ceramicos podem possuir varia em
25 ordens de grandeza, dos solidos conhecidos mais isolantes para os mais
condutores (supercondutores). A condutividade elétrica devido ao movimento de
espécies ibnicas, isto €, condutividade idnica, € proporcional a difusividade e cobre

uma faixa similar de valores [22].



35

3.6.1 Condutividade |6nica

Os ions presentes em materiais cristalinos como as ceramicas sao um tipo de
portador de carga e podem contribuir para a conducdo elétrica. Para um ion se
movimentar através da rede cristalina sob a acdo da forca de arraste, ele deve possuir
energia térmica suficiente para vencer uma barreira de energia que é a posicao
intermediaria entre duas posicdes de rede [20]. A mobilidade de um ion é definida
como a velocidade por unidade de for¢ca de arraste, e a for¢a de arraste pode ser um
gradiente de potencial quimico, elétrico, de energia interfacial, entre outros. Visto que
a mobilidade dos portadores eletrdnicos € maior do que a dos portadores i6nicos,
somente quando a concentracdo de defeitos ibnicos € suficientemente alta, a corrente
iOnica atinge valores significativos, podendo o material se tornar um condutor
exclusivamente iénico [22].

A conducéo idnica depende da presenca de vacancias pelas quais os ions
podem se movimentar. Na auséncia de uma forca de arraste, vibracdes térmicas
fazem os ions e vacancias trocarem de lugar sem uma direcdo preferencial. Alguns
fatores podem contribuir na mobilidade ibnica como baixa carga, tamanho pequeno e
geometria da rede [25]. A concentracdo de defeitos intrinsecos aumenta com a
temperatura, porém, em muitos casos a energia de formacéo de defeitos intrinsecos
€ muito alta e a concentracdo resultante muito baixa [22]. Entretanto, vacancias
podem ser extrinsecamente introduzidas em um cristal pela adicdo de impurezas
(dopagem). Sob essas circunstancias, e dependendo do nivel de dopagem e da
temperatura, a concentracdo de defeitos extrinsecos pode ser ordens de grandeza
maior do que a de defeitos intrinsecos e independentes da temperatura [25].

A introducdo de vacancias ocorre pela dopagem do material com cations de
valéncias diferentes. Vacancias se formam para preservar a neutralidade elétrica na
estrutura do material. Além disso, vacancias formam um caminho preferencial (de

menor energia) pelo qual os ions, normalmente oxigénio, irdo se movimentar pela

estrutura. Em temperaturas suficientemente elevadas, o &nion 0% move-se para o
sitio vacante adjacente deixando vacante o sitio no qual se encontrava. A reacdo de
formacdo (utilizando-se a notacdo proposta em [26] por Krdger-Vink) de uma vacancia
na rede do oxigénio em um oxido, pode ser expressa pela reagéo (16) [22].



36

05 > ¥ Oy *+V5+2e! (16)

O acréscimo na condutividade, devido a dopagem, ocorre até um limite
maximo de defeitos, no qual acima desse valor, se da inicio a interacdo e aniquilacao
dos defeitos, os quais deixam de contribuir na mobilidade dos portadores de carga,
diminuindo a condutividade [20,25].

A condutividade i6nica de materiais policristalinos também depende das
caracteristicas da microestrutura. A condutividade do grdo normalmente independe
do tamanho no grao, entretanto os contornos de graos costumam ser mais resistivos
a passagem dos ions e sua area varia em funcdo do tamanho médio dos gréaos. A
maior resistividade dos contornos de grao pode estar atrelada ao nivel de impurezas

nas regifes de contorno, e o efeito das cargas espaciais [27].

3.6.2 Condutividade Protonica

Como mencionado anteriormente, no inicio da década de 80 Ilwahara et al.
[16] comprovou que o SrCeO3, com estrutura do tipo perovisquita cubica (ABO3), ao
ser dopado com cations trivalentes apresentava conducdo protbnica. E, em 1988,
demonstrou que o cerato de bario (BaCeO) dopado com cations trivalentes mostrava
maiores niveis de condutividade proténica do que o SrCeO; em atmosferas de vapor
de agua ou hidrogénio [28]. Nowick et al. [29] reportou a conduc¢do protdnica em éxidos
com estrutura do tipo perovisquita complexa A2(B'B")O6 e A3(BIB;)09, nas quais os
ions A sempre possuem carga +2. Nos 0xidos com estrutura A2(B'B")O6, os fons B e
B possuem, respectivamente, carga +3 e +5. E, nos 6xidos A3(B'B;)Og, os ions B e
B’ possuem carga de +2 e +5 nesta. Como exemplo, o Bas(CaNb,)Og exibe
condutividade proténica tao alta quanto os BaCeOs.

Esses oxidos séo eletrolitos solidos unicos no que diz respeito ao fato deles
nao possuirem constituintes que liberem prétons. Os éxidos, segundo 0 mecanismo
mais comum, recebem/adsorvem prétons em atmosferas de vapor de agua ou
moléculas de hidrogénio como resultado de um equilibrio com os defeitos na rede do
oxido. Portanto, a dopagem com cations de menor valéncia é indispensavel para o
aparecimento da condugédo proténica. A dopagem cria defeitos de carga negativa e,

para manter a neutralidade de cargas da estrutura, os defeitos s&o compensados ou
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pela formacéo de vacancias de oxigénio (Vg) ou buracos eletronicos (h°), os quais tém
papel importante na formacdo dos prétons [29-31]. Supondo-se que a conducao
protbnica nesses Oxidos de estrutura do tipo perovisquita ocorre em uma atmosfera
rica de hidrogénio, esses hidrogénios podem ser incorporados na estrutura do oxido
(H) mantendo o equilibrio eletrénico. Nesse caso, a conducéo pode ser descrita em
3 etapas [29]:
1) Entrada de hidrogénio na rede do 6xido a partir da reacdo (em notacdo de
Kroger-Vink) com o vapor de &gua pela troca com vacancias de oxigénio

(também é possivel a troca com 2h°), de acordo com a reagdo (17):

HyOg + V5 — O3 + 2H; (17)

2) Associacdo do hidrogénio com oxigénio da rede formando um jon OH™ (OHg), ao
invés de prétons intersticiais (H;), e preenchimento de uma vacancia com o ion

OH’, dessa forma a reacao (17) pode ser reescrita da seguinte maneira:

H,0) + V& — 05 + 20H5 (18)

3) Proétons migram por saltos de um ion 0% para outro vizinho mais préximo na
rede, segundo o mecanismo de Grotthuss.

De acordo com a equacéo (18), dois prétons séo incorporados junto com um
ion oxigénio, assegurando a neutralidade de carga total, formando os anions OH", que
estdo nas posi¢cOes do oxigénio, esses oxigénios possuem fracas ligacdes com os
protons, permitindo os saltos entre ions vizinhos [32].

O mecanismo de Grotthuss esta representado esquematicamente na Figura

5. De wuma forma simplificada, nesse mecanismo o0s prétons sao

transportados/difundidos de um ion 0% para outro adjacente pela reorganizacao das
ligacdes entre os oxigénios e hidrogénio. Durante o salto do proton a ligagdo O-H de
um sitio € mantida enquanto simultaneamente a ligacdo O-H com o0 ion oxigénio
adjacente é formada (Figura 5 (b)). Assim, a transferéncia é realizada primeiramente
pela formacdo de uma ligacdo seguida pelo rompimento de outra, e uma forte
interacdo entre o proton e os outros dois oxigénios adjacentes evitam a necessidade

de energia extra para quebrar a ligagcao O-H [18].
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Figura 5 — Representacdo do mecanismo de conducao proténica no BaZrOs, (a) préton ligado a um
oxigénio, (b) transferéncia do préton de um oxigénio para outro adjacente de outro octaedro
(c) rompimento da ligacdo com o primeiro octaedro

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de [18].

No entanto, quando o préton é arrastado por algum ion ou molécula que
contém prétons (OH", H,O, H;0™, NHj, etc.), em difusdo no interior do soélido, o
mecanismo é chamado de mecanismo veicular. Esse mecanismo é mais comum de
se encontrar em liquidos. Nos solidos o mecanismo veicular € normalmente restrito a
materiais com estruturas abertas que permitam a passagem dos grandes ions ou
moléculas [33]. Entretanto a maioria dos condutores proténicos, em que 0 mecanismo
de transporte é o veicular, possui baixa estabilidade quimica e néo resiste as intensas
atmosferas redutoras e oxidantes na faixa de temperatura de 600-800°C [34].

Algumas variaveis que influenciam a condutividade protbnica € a
concentracdo de dopantes, temperatura, pressfées parciais de agua e oxigénio. Essas
variaveis estdo diretamente relacionadas a concentracdo de portadores de cargas
(vacancias de oxigénio, prétons, buracos eletrénicos) e, por exemplo, em altas
temperaturas e sob atmosferas oxidantes os trés portadores podem coexistir [18]. A
condutividade protbnica tem picos quando a concentracdo de dopantes é
intermediaria e maximizada quando os dopantes escolhidos possuem tamanho similar
aos atomos da estrutura [3]. Além disso, oOxidos dopados possuem apreciavel
condugédo proténica em atmosferas umidas entre 5°C e pouco mais de 600°C. Em
maiores temperaturas a condugdo proténica normalmente atinge um méaximo e
comeca a decair, visto que a concentracao de defeitos proténicos comeca a diminuir

ou as condutividades eletronica ou iGnica aumentam demais [33].
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3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA NO ESTADO SOLIDO

A espectroscopia de impedancia no estado sdlido (ElI) € um método
eletroquimico de caracterizacdo elétrica de materiais e suas interfaces envolvendo a
dindmica de cargas fixas ou moveis presentes no grao ou regides interfaciais (ex.:
contorno de grdo) de amostras, de qualquer material sélido [35]. Esse método tem
sido amplamente utilizado na pesquisa, principalmente no estudo de células a
combustivel, pois, os estudos envolvem uma medida elétrica relativamente simples
gue pode fornecer informagdes detalhadas sobre um sistema, como propriedades de
transporte de massa, taxa de reacGes quimicas, propriedades dielétricas e
informacdes sobre defeitos, microestrutura, influéncia composicional, etc [36].

Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie na
condutividade do sistema pode ser estudado por El. Os parametros derivados do
espectro de El pertencem geralmente a duas categorias: aqueles inerentes ao
material (gréo), como condutividade, constante dielétrica, mobilidade dos portadores
de carga, concentracbes de equilibrio de espécies; e os referentes a interface
(contorno de grao), como taxas de adsorgédo-reacao, capacitancia desta regido de
interface e coeficientes de difusdo de espécies neutras no eletrodo [35].

Amostras ceramicas normalmente sdo policristalinas, ou seja, consistem em
graos separados por um contorno de grao relativamente fino. Entretanto, o grédo e o
contorno de grao tém diferentes respostas elétricas, tornando possivel a separacao
das diferentes influéncias na condutividade total da amostra. Dessa forma, a El é
utilizada para separar os efeitos da condutividade do grdo e do contorno de gréo de
ceramicas policristalinas, uma vez que os contornos de grao frequentemente formam
um semicirculo adicional nos gréficos resultantes [37,38].

Na técnica de El, uma tensdo alternada senoidal € aplicada em uma amostra
de material entre dois eletrodos, e mede-se a resposta (defasagem e amplitude) da
corrente dependente do tempo. As medidas elétricas podem ser realizadas dentro de
uma ampla faixa de frequéncias, resultando na construcdo de um espectro de
impedancia [35,36]. Durante as medi¢des, pode-se utilizar vacuo, atmosferas neutras
(argbnio) ou oxidante (ar umido). Além disso, assume-se que as propriedades do
sistema eletrodo-amostra ndo variam com o tempo [35]. A razdo entre a voltagem

dependente do tempo e a corrente dependente do tempo resulta na impedancia [39].
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3.7.1 Impedancia

O conceito de impedéancia elétrica foi primeiramente introduzido por Oliver
Heaviside, por volta de 1880, sendo posteriormente desenvolvido em termos de
diagrama de vetores em notacdo complexa por A. E. Kennelly e especialmente por C.
P. Steinmetz [35]. A impedéancia € um conceito mais geral que a resisténcia, pois
descreve nao apenas a relacdo entre as amplitudes dos sinais de tensao e corrente,

mas também a diferenga de fase entre esses sinais [39].

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

notacdo de niumeros complexos como:

Z=2+iz" (19)
Onde Z' € aresisténcia 6hmica (parte real) e Z" € a reatancia (parte imaginaria)
[40]. A impedancia pode ser representada como um vetor no plano complexo, tendo
magnitude |Z| e sendo rotacionada no sentido anti-horério a partir do eixo real pela

diferenca de fase © (entre a tenséo e corrente), como mostrado na Figura 6 (b) [39].

Figura 6 — (a) Grafico da aplicacao de voltagem e da resposta da corrente para um capacitor e (b)
Representacao vetorial da impedancia complexa

A v(t) " (a) |I'I'I|:Z:l

/
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Fonte: Adaptado de [39].

Os graficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcéo da
frequéncia compdem o espectro de impedancia. A impedancia pode ser medida sob
uma ampla faixa de frequéncia, formando, assim, o espectro de impedancia no plano

complexo, no qual cada ponto representa uma frequéncia [35]. A maioria das



41

eletroceramicas exibe maiores efeitos capacitivos do que indutores, resultando numa
gueda da impedancia complexa abaixo do eixo real. Por essa razdo, a maioria dos
espectros de impedancia sdo plotados como funcdo da impedancia imaginaria
negativa versus a impedancia real (grafico de Nyquist). O espectro de impedancia de
um resistor e capacitor em paralelo € um arco semicircular, no qual a frequéncia
aumenta da direita para a esquerda. O diametro do arco (ao longo do eixo real)

corresponde a resisténcia e a frequéncia angular no topo do arco (w;,,) € 0 inverso

da constante de tempo para o circuito [39]. A Figura 7 (a) representa esse espectro

de impedancia e suas caracteristicas.

Figura 7 — (a) Grafico de Nyquist de um resistor e capacitor em paralelo e (b) Esquema de um espectro
de impedéancia com arco duplo

iy

" (b)
_Z 1 @ Ry R

h R z
Fonte: Adaptado de [39].

Realizar medidas sobre uma ampla faixa de frequéncias € util, pois permite a
separacao de respostas de processos com diferentes tempos de relaxamento. Por
exemplo, a conducao no contorno de gréo pode ter uma constante de tempo diferente
da conducao no interior do grao, portanto, essas respostas aparecem em diferentes
frequéncias [39].

Considerando-se uma ceramica policristalina com  condutividade
relativamente alta no interior do gréo e baixa condutividade no contorno de grdo nao
s6 essas regides apresentam tempos de relaxacdo bem definidos, mas também com
ao menos duas ordens de magnitude de diferenca entre si. O espectro de impedancia,
na representacdo de Nyquist, possivelmente apresentard dois semicirculos bem
definidos, um associado as propriedades do gréo e outro associado ao contorno de

grao, desde que a faixa de frequéncia utilizada seja suficientemente ampla. Para
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separar o grdao do contorno de grdo, normalmente, utiliza-se as capacitancias

calculadas para cada uma das contribui¢cées. No caso do gréo a capacitancia varia de

10" a 10™ F, do contorno de grao de 10° a 10® F e o eletrodo de 10° a 10° F
[35,41]. Um esquema desse espectro de impedancia esta representado na Figura 7
(b) no qual cada arco pode ser aproximadamente modelado através de um circuito
equivalente de Baurle (dois circuitos RC em paralelo em série entre si). A parte
resistiva desse circuito corresponde a parte real (Z') e a parte capacitiva a parte
imaginaria (Z") [39].

Na Figura 8 € apresentado outro exemplo do diagrama de Nyquist, o qual
representa um espectro de impedancia para uma CaCOS, levando em consideracao
ndo apenas as respostas do eletrolito ceramico (semicirculos) como também as
repostas do eletrolito e interconexfes metalicas. A linha (A) abaixo do eixo real
representa a reatancia indutiva causada pela geometria da amostra e interconectores
metalicos; a regido B representa uma resisténcia 6hmica devido aos coletores de
corrente e ao movimento dos ions do eletrdlito; a regido C, ou primeiro semicirculo,
esta associada a interface entre o eletrolito sélido e o &nodo; a regido D, ou segundo
semicirculo, ocorre devido a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia a
transferéncia de carga nos eletrodos; a regido E representa 0s processos com longa
constante de tempo associados com a difusdo de espécies ativas dentro do eletrdlito
[42].

Figura 8 — Representagéo tedrica de um diagrama de Nyquist para uma CaCOS
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A
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Fonte: Adaptado de [42].
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3.7.2 Modelo de Camada de Tijolos

A fim de analisar e interpretar o espectro de impedéancia de eletroceramicas
microcristalinas, é necessario aplicar um modelo criado por Beekmans e Heyne [43],
ao qual foi atribuido o nome modelo de camadas de tijolos por Burgraaf et al. [38].
Esse modelo é baseado no trabalho de Baurle [37], que desenvolveu um circuito
equivalente para representar ceramicas condutoras com contornos de graos
resistivos.

Esse modelo considera os grdos como sendo cubicos, regulares e condutores
separados por um contorno de grao relativamente fino e uniforme. O contorno de gréo
consiste em uma camada homogénea e ndo ha conducéo paralelamente ao longo da
direcéo do contorno de grao [40]. A Figura 9 (a) representa o modelo de camada de
tijolos. E possivel simplificar ainda mais o modelo mesclando os gréos e os contornos
de gréo, representado na Figura 9 (b). O circuito equivalente mais utilizado (Baurle)

esta representado na Figura 9 (c).

Figura 9 — Representacdo esquemética (a) do modelo de camadas de tijolos, (b) da simplificacdo do
modelo, sem a representacéo do eletrodo, e (¢) do circuito equivalente
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Fonte: Adaptado de [40].

Geralmente a condutividade macroscopica (0;*°) do contorno de gréo pode

ser calculada, pela equacéo (20), a partir do grafico da espectroscopia de impedancia

(obtém-se a resisténcia do contorno de grdo Rgy) e das dimensGes da amostra

(comprimento L e area da secdo transversal A) [38]. Seguindo-se as consideragdes
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do modelo de camadas de tijolos, € possivel obter uma estimativa da ordem de

grandeza da condutividade microscépica (OQ”Q‘C) do contorno de gréao, equacéao (21):

Omaczih (20)
%9 TR,A
1 O L

mic—__ "9~

Ocy Reg d, A (21)

na qual dg e 3.y sdo o tamanho de grao e espessura do contorno de grao,
respectivamente [44].
A condutividade pode ser calculada usando os valores de resisténcia,

capacitancia e permissividade a partir da equacao (22) [44]:

RegCeq

Ocg = (22)
na qual g, € a permissividade do vacuo, &4 , R,y € Cog sd0 a permissividade, a
resisténcia e a capacitancia do contorno de grao, respectivamente. Assumindo-se que
a permissividade do contorno de grédo é igual a do grédo, a permissividade pode ser
calculada pela equacao (23) a partir dos dados de impedéancia (capacitancia) e

geometria da amostra [44],

Cgl
= — 23
89 EOA ( )
dessa forma a equacao (24) torna-se:
. Ceqq L
mic— 9 -
Ocg RogCog A (24)

Entender como esta procedendo a conducao elétrica nos contornos de grao é
importante pois é ele guem normalmente define as propriedades finais da ceramica,

uma vez que na maioria dos casos o contorno é a fase mais resistiva [40].
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 O SISTEMA BaO - Nb,Os5

A primeira tentativa de estudar as relacdes de equilibrio de fase no sistema

BaO - Nb,Os5, apresentado na Figura 10, foi na década de 60 [45].

Figura 10 — Diagrama de fases binario do sistema BaO — Nb20Os
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Fonte: Adaptado de [46].

Esse sistema se assemelha ao formado pelos 6xidos SrO-Nb,Os. As
estruturas de varios compostos sao isomorficas, entretanto, BaO forma o dobro de
compostos (16 compostos ao todo) [46]. A estrutura cristalina do sistema caracteriza-
se por diferentes combina¢des de unidades octaédricas de NbOg, exceto o composto
BaszNb,Og, que adota uma estrutura semelhante a palmierita [47]. Dentre 0os nove
compostos indicados, seis possuem fusdo incongruente, porém, somente 0

BasNb,O45 recebeu atencdo comercial [46].
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Sua estrutura é hexagonal e faz parte de um grupo de perovisquitas
hexagonais com deficiéncia nos atomos que ocupam a posi¢ao B (A,B(n.1)O3). Alem
disso, o composto BasNb,O,5 € isoestrutural ao BasTa;O45 € sua célula unitaria

composta por cinco camadas de BaO; [48].

41.1 Perovisquitas Hexagonais do Tipo AnB(n-1)O3

A estrutura ideal da perovisquita, como mencionado anteriormente, pode ser
descrita em termos do empacotamento das camadas de AO3;, no qual todos os
octaedros compartilham somente vértices, como representado na Figura 11. Nesse
caso, os cations A e B ocupam sua distancia de equilibrio com o oxigénio sem induzir
rotacdes nos octaedros, resultando, assim, em um empilhamento cubico (ABCABC...).
Contudo, em muitas perovisquitas os comprimentos de ligacbes A—O e B-O séo
geometricamente incompativeis e estruturas com menor simetria sdo formadas,

possuindo simetria romboédrica e hexagonal [24].

Figura 11 — Estrutura da perovisquita ideal ABOs. (a) Vista ao longo do plano (110) para destacar o
empilhamento cubico das camadas AOz e compartilhamento resultante de vértices dos
octaedros BOs (céations A foram omitidos). (b) Vista com destaque para o compartilhamento
de vértices dos octaedros

Fonte: Adaptado de [24].

As hexagonais da série A;B(,.1)O3, exibem uma estrutura também

caracterizada pelo empilhamento de camadas de AO; mas diferem do empilhamento
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cubico ideal pela introducédo de um empilhamento hexagonal (ABAB...). Logo, 0 nome
“perovisquita hexagonal” ndo s6 é utilizado para descrever as perovisquitas com
sequéncia de empilhamento exclusivamente hexagonal, mas também para descrever
aquelas com sequéncia mista de empilhamento cubico-hexagonal [19,48].

Quando o empilhamento entre as camadas € hexagonal todos os octaedros
BOg compartilham somente faces, formando cadeias paralelas ao eixo c. A introducao
do empilhamento hexagonal a um sistema contendo cations B altamente carregados
produz uma desestabilizacdo da estrutura pela reducdo da energia de Madelung,
como uma consequéncia das repulsGes entre esses cations nos octaedros que
compartilham faces [49-51]. Portanto, a estabilidade de uma perovisquita hexagonal
é fortemente dependente do mecanismo de compensacdo da repulsdo eletrostatica
entre os cations [24]. Em sistemas com céations B altamente carregados o
empacotamento hexagonal pode ser estabilizado pela formagdo de vacancias nos
sitios octaédricos [24,50].

Vacancias de cétions sdo facilmente encontradas nos materiais em geral e
usualmente estdo ordenadas nos octaedros que compartilham faces. No entanto, uma
caracteristica das perovisquitas hexagonais é a habilidade de acomodar uma
significativa quantidade dessas vacancias de sitios octaeédricos, em contraste com as
perovisquitas cubicas que sao desestabilizadas pela presenca dessas vacancias [24].
Muitas perovisquitas hexagonais com deficiéncia nos cations B sdo conhecidas, e as
vacancias das posicbes octaedrais nesses compostos estdo ordenadas entre
camadas com empilhamento hexagonal (h-h) nas quais os octaedros compartilham
faces [20]. Por exemplo, o BasNb,O45 e BasTa,O45 adotam uma sequéncia de 5
camadas (ccchh ou cchhc) na qual os sitios octaédricos entre as camadas h-h é
deficiente (Figura 12) [20].
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Figura 12 — Projecdo esquematica da estrutura do BasNbs4Ois, linhas horizontais representam o
empilhamento ccchh dos planos BaOs
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Fonte: Adaptado de [20].

O BasNb;O45 € um membro da série A,B(,.1)O3 com n=5, na qual infinitos
blocos, com espessura de 4 octaedros BOg, se estendem paralelos ao plano (111).
Esse arranjo é derivado da perovisquita a partir do ordenamento de uma camada de
vacancias de céations B entre os sucessivos blocos e pela mudanca de empilhamento
—de cubico para hexagonal- das duas camadas de BaO5; ao redor da camada com
posi¢cdes octaédricas ndo preenchidas. Assim sdo formadas as interfaces entre os
blocos, resultando em uma estrutura de 5 camadas com sequéncia de empilhamento
cchhc (Figura 13). A estrutura consiste, entdo, em uma cadeia de 3 octaedros (NbOg)
compartilhando faces, sendo o do meio vazio, ligada pelo vértice a um par de

octaedros que compartilham vértice [50,52]. A formacdo dessa camada nao-

preenchida é auxiliada pela repulsdo eletrostética entre os ions Nb>* [51]. Pode-se,
entdo, assumir que essa estrutura s6 ocorre quando os cations B possuem alta
valéncia e que o balanco nédo favoravel de cargas dos oxigénios nas camadas com
empilhamento cubico, junto com as altas forgas repulsivas entre os céations B de alta

valéncia, resulta na criagdo de uma camada de vacancias nos sitios octaedrais [52].
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Figura 13 — A estrutura do BasNb4Oss vista ao longo da dire¢édo [110]. Esferas grandes representas os
atomos de Ba, as menores os de oxigénio. Camada de octaedros deficientes esta localizada
ao meio da figura (Z=1/2)
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Fonte: Adaptado de [47].

Em compostos como BasNb,O45, com cétions altamente carregados, ha uma
maior tendéncia de distor¢éo dos octaedros [51]. As esferas de coordenacédo dos ions
Ba e Nb nas bordas da camada deficiente séo significativamente mais distorcidas que
as que estdo dentro dos blocos. Porém, a camada nao preenchida ajuda a aliviar
tensdes compressivas residuais originadas pelos atomos de Ba e tensfes de tracéo
originadas pelos atomos de Nb [47]. Além disso, minimiza a repulsdo eletrostatica

entre os cations de alta valéncia, auxiliando na estabilizacdo da estrutura [53].

4.1.2 O Composto BasNb4Ois (BNO)

Um dos primeiros estudos [54] considerou o composto BasNbsO45 como
candidato para aplicagcdes em supercondutores, devido a sua estrutura em camadas
derivada da perovisquita. Nessa pesquisa foi descoberto que o composto nao
apresenta nenhuma transicao de fase entre 80 e 300 K. Também foi identificado que,
com o aumento de vacancias de oxigénio, a resistividade elétrica, assim como, a
energia de ativacdo diminuiram. Ademais, Sreemoolanadhan et al. [55] verificou a sua

capacidade em aplicacbes como ressonador dielétrico com alta permissividade, para
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aplicacbes em tecnologia de comunicacdo sem fio por micro-ondas e em
comunicacdes via satélite; Sreemoolanadhan et al. [56] melhorou essas propriedades
através da dopagem com estroncio (Bas.,Sr,NbsO45). Massa et al. [57] constatou a
existéncia de propriedades semicondutoras e Oticas; assim como, Srivastava et al.
[58] a de propriedades luminescentes nesse composto. Ainda mais, Miseki et al. [59]
reportou atividades fotocataliticas, tornando o composto um possivel fotocatalisador
em células fotoeletroquimicas, utilizadas na obtencdo de hidrogénio a partir da
dissociacao da molécula de agua em H, e O,.

Outra pesquisa [60] avaliou a condutividade elétrica na faixa de temperatura
de 300-800 °C, revelando condutividade mista protonica e eletrénica em atmosferas
umidas, de tal forma que a condutividade eletrdnica origina-se da perda de oxigénio e
conseqguente ionizacdo das vacancias de oxigénio (tornando-se fontes de elétrons),
engquanto que a condutividade proténica surge a partir da reacdo de moléculas de
agua com vacancias de oxigénio. Foi apontado que a condutividade protdnica do
composto aumentava linearmente com o aumento da pressao de vapor, assim como

para outros compostos. A condutividade protonica obtida para o BasNb,O45, a 800°C

e atmosfera umida de hidrogénio, foi de 1,1%x10* S.cm™, duas ordens de grandeza
menor que a obtida para o BaCeOs, entretanto sua estabilidade nessas condi¢des é
maior.

E possivel aumentar a condutividade proténica do BasNb,O45 aumentando-
se 0 numero de vacéancias de oxigénio na rede através da dopagem com elementos
de menor valéncia. A tendéncia € que a condutividade aumente e a energia de
ativacao (E,) diminua. Para o BagsNb,O5, a E, calculada € de 0,62 eV [60]. Entretanto,
a E, para conducdo protonica é altamente dependente do tipo de estrutura e pode
chegar a valores até 2 eV [61].

O primeiro método de sintese [48], e ainda utilizado para esse composto, € a
reacdo no estado solido pela mistura de oOxidos, entretanto, outros métodos foram
estudados para a obtencdo do composto, a saber: processo hidrotermal [58],
cristalizacdo de etoxidos [62] e método Pechini [63,64].

Tsao et al. [65] estudou a sinterizacdo do BasNb,O45, € concluiu que a
densidade maxima atingida para o composto € de 93% na temperatura de 1250 °C, o

que pode ser um fator limitante para algumas aplicacdes. A Figura 14 mostra a
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micrografia tipica do composto apos sinterizacdo em 1250°C obtida pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura [65].

Figura 14 — Micrografia do BNO sinterizado em 1250 °C polida e atacada termicamente em 1200°C
para revelar os contornos de gréo

Fonte: Adaptado de [65].

Aditivos para sinterizacdo, como B,O; [66] e BaWO, [67], podem ser

utilizados para aumentar a densificag&o.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 SINTESE DOS POS DE BNO

Neste trabalho, a rota de processamento utilizada para se obter a fase
BasNb,O5 foi a mistura de oxidos. Os precursores utilizados foram: Ba(NOs),
(Aldrich, pureza > 99%) e Nb,O5 (Aldrich, pureza > 99,99).

A mistura de 6xidos foi seguida de calcinacdo, prensagem e sinterizagdo. A
mistura ocorreu em um moinho do tipo periquito durante 1 hora, em um meio de alcool
isopropilico, utilizando bolas de zirconia como meio de moagem. Apds a mistura, a
secagem foi realizada com fluxo de ar quente até a completa evaporacao do solvente.
Na sequéncia o po foi macerado e passado em malha de nylon 80 mesh. O pd, entéo,
foi transferido para um cadinho de alumina, e seguindo o encontrado na literatura
[68,69], foi calcinado em mufla, numa temperatura de 1000°C, durante 4 horas. Apés
a calcinacgdo, o p6 foi conformado por prensagem e sinterizado.

Essa rota também foi utilizada para a formacao das fases dopadas com TiO,
(Aldrich, pureza > 99,5%), formando a fase BasNb,,Ti,O45.5 (BNTO), e com ZrO,
(Aldrich, pureza > 99), formando a fase BasNb,.,Zr,O5.5 (BNZO). As porcentagens

de dopante dos respectivos 6xidos foram de 0,3%, 0,5% 1,0% e 2,5% em mol.

52  CONFORMAGCAO DOS ELETROLITOS

ApoOs a sintese, os poés calcinados foram separados em aliquotas de
aproximadamente 0,3 gramas e compactados em matriz com diametro interno de 6,4
mm utilizando-se prensagem uniaxial. Com isso, foram obtidas pastilhas cilindricas
com espessura proxima a 2 mm. Para a prensagem, foi utilizado uma maquina

universal AG-l1 300KN (Shimadzu), aplicando-se uma tensdo nominal de 300 MPa.

5.2.1 Sinterizagdo das Amostras

Apoés a prensagem, as amostras foram posicionadas em uma placa de platina,
e levadas a um forno elétrico, Linderberg/Blue M, para sinterizagdo. Duas

temperaturas de sinterizacdo foram estudas 1250 °C e 1450 °C. Em ambas as
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temperaturas, a taxa de aquecimento foi de 10°C/min até a temperatura de
sinterizacdo, na qual as amostras permaneceram durante 4 horas e ap0s o patamar
de sinterizacdo foram resfriadas ao forno até a temperatura ambiente. Apds a

sinterizag&o, foram feitas as caracterizagbes das amostras.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os pos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

As amostras ja sinterizadas foram caracterizadas por difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), medidas de densidade aparente e
porosidade aparente e a determinacao das propriedades elétricas foi obtida utilizando

Espectroscopia de Impedéncia (El).

5.3.1 Difracao de Raios X

A identificacdo das fases presentes nos pos calcinados e nas amostras
sinterizadas foi realizada pela técnica de difrag&o de raios X.

Para a andlise das amostras sinterizadas, estas foram maceradas finamente
com auxilio de almofariz e pistilo de &gata, para acompanhar possiveis mudancas
estruturais devido aos tratamentos térmicos.

Os espectros de difracao de raios X foram obtidos em um difratdmetro Ultima
IV (Rigaku), utilizando a radiagdo com o comprimento de onda do cobre (Ka(Cu) =
1,54060 A), em um intervalo de variagdo angular de 28 de 5 a 90° e velocidade de
varredura de 2 °/min

Nas amostras que apresentaram melhores propriedades elétricas foi feito o
refinamento pelo método Rietveld. Para isso, as difragbes de raios X foram feitas
utilizando um step scan de 0,02° com tempo de 5 segundos, e o refinamento feito

utilizando o programa FullProff Suite.
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5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para observar as microestruturas das amostras foi utilizado o microscopio
eletrbnico de varredura MIRA3 (Tescan), utilizando feixe de elétrons secundarios e
retroespalhados. Para a analise, as amostras sinterizadas foram embutidas em resina,
lixadas com lixas d’agua de 400, 600 e 1000 mesh, polidas com pasta de diamante de
1um e, apés desembutimento, foram atacadas termicamente em temperatura de 1200
°C e 1400 (50 °C abaixo da temperatura que foram sinterizadas), durante 10 min com
taxa de 15 °C/min para aquecimento e resfriamento ao forno, utilizando o forno box
Lindberg Blue M. Todas as amostras foram recobertas com uma fina pelicula de ouro
utilizando um equipamento Shimadzu IC-50 com a finalidade de evitar efeitos de

carregamento nas amostras.

5.3.3 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

A densidade aparente e porosidade aparente das amostras sinterizadas foram
medidas utilizando a técnica de imersdo baseado no principio de Arquimedes. Para
os calculos, foram efetuadas medidas de peso umido, peso seco e peso imerso. Foi
medido o peso seco (Ps) apds as amostras permanecerem durante 24 horas em estufa
em 110°C. Em seguida, as amostras foram submersas em agua destilada durante 24
horas. Utilizando-se um aparato especifico para esse tipo de pesagem, foram medidos
o peso imerso (P;) e o peso umido (P,) das amostras, assim como a temperatura em
que a agua se encontrava no momento das medi¢des. Os célculos da porosidade
aparente (P,) e densidade aparente (Dp), utilizando-se a densidade da agua (p)
medida em temperatura ambiente, foram feitos de acordo com as equacgdes (25) e

(26), respectivamente:

_ (P, —P,
Pa= (5——=) x 100 (25)

(26)
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Os valores de densidade aparente também foram apresentados como
percentual da densidade tedrica (D7), isto é, densidade relativa. E os valores da Pt

foram obtidos pela diferenca entre 100% e Dq.

5.3.4 Espectroscopia de Impedancia no Estado Sélido

Para a obtencdo dos dados das propriedades elétricas foram utilizadas as
amostras mais densas, as quais foram preparadas previamente para a analise. Para
isso, as amostras foram lixadas até as suas faces se tornarem paralelas, pintadas com
tinta condutora de platina e aquecidas com taxa de aquecimento de 10 °C/min até a
temperatura de 1100 °C em um forno EDG F1800 para a fixagéo do eletrodo.

Os dados de impedéancia foram coletados a cada 50°C, em uma faixa de
temperaturas variando de 300 até 700 °C. Para cada ponto coletado, foi variada a
frequéncia de 0,1Hz — 1MHz. Os dados foram obtidos em uma atmosfera de ar
sintético umidificado com H,O e ar sintético seco. O equipamento utilizado para
aquisicao desses dados foi o potenciostato marca Autolab PGSTAT30.

Os dados foram analisados com auxilio do software ZVIEW 3.0, e utilizando
um modelo de circuito elétrico equivalente — o qual sera detalhado posteriormente —,
foram obtidos os valores de resisténcia (R) e dos componentes capacitivos CPE-T (Q)
e CPE-P (n), para o gréo e contorno de grdo. A utilizacdo do CPE nos calculos se faz
necessaria devido o material ndo se comportar como um capacitor ideal apresentando
desvios nos seus semicirculos. Utilizando um paquimetro, foram medidas as
dimensdes da amostra, espessura (L) e o diametro (&), utilizadas para célculo da area
A. Esses dados foram necessarios para o céalculo da capacitancia (C) pela equacgéo
(27), da condutividade (o) pela equacao (28) e da impedancia (Z) real e imaginaria

pela equacao (29) para cada amostra.

C=R T xQn (27)

o= L (28)
(R.A)

Z(Q.cm) = Z@Q)A (29)
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E
oT = 0g.exp [-k—_? (30)

Ainda, utilizando-se a condutividade obtida, foi montado os diagramas de
Arrhenius. Para isso foi calculado o In(c x T) — eixo y do diagrama — e o inverso da
temperatura na qual foi extraida a condutividade 1000/T — eixo x. E, a partir da
linearizacdo dos pontos, foi obtida a energia de ativacéo (E,) a partir da inclinacao da
reta, a qual segue a equacéao (30) de Arrhenius, sendo k a constante de Boltzmann

(8,617x10° eV.K™.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DO PO SINTETIZADO

Apés a sintese, todos os pés apresentaram coloracdo (tons de branco)
semelhantes. Para a confirmagéo da obtencdo da fase em cada composi¢do, 0s pos
foram caracterizados por difracdo de raios X; além disso, para identificar a morfologia
das particulas, foi realizada a caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 15 mostra o difratograma do p6 de BasNb,O,5 (BNO) apds a
calcinacdo em 1000 °C por 4 horas. Os picos mais intensos apresentados pela
amostra estdo proximo a 29°, 31°, 43°, 50° e 53° referentes aos planos (103), (110),
(203), (106) e (213), respectivamente [65,70,71]. Tanto o0 pico mais intenso, (103),
guanto os menos intensos estdo de acordo com a ficha padréo de difracdo niumero
14-0028 do JCPDS, o que indica a formacao da fase BNO.

Figura 15 — Difratograma normalizado do p6é de BNO calcinado & 1000 °C por 4 horas
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Fonte: O autor.
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Os difratogramas dos poés calcinados e dopados com diferentes quantidades
de Ti (Figura 16a) e de Zr (Figura 16b) mostram que houve a formacéo da fase BNO,
uma vez que 0s principais picos dessa fase estdo presentes em todas as

concentracdes de dopantes (x = 0,3%, 0,5%, 1% e 2,5%).

Figura 16 — Difratogramas normalizados das amostras calcinadas e dopadas com (a) Ti e (b) Zr
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Nenhum pico anémalo foi identificado, independente da porcentagem e do tipo
de dopante adicionado, o que indica que todos o0s precursores reagiram para formar
a fase BNO e que nao houve formacao de segunda fase durante a calcinacao.

A Figura 17 apresenta a comparagao entre os dois principais picos, a saber:
(103), (110), dos espectros das amostras dopadas com Ti. O espectro do pé com
adicao de 0,3% mol de Ti (Figura 17a) ndo apresentou grande diferenca em relacdo
ao espectro do p6 sem adicao de dopante. Ja os espectros dos pos com 0,5% (Figura
17b), 1,0% (Figura 17c) e 2,5% (Figura 17d) de Ti apresentaram um leve
deslocamento para a direita em relacdo ao espectro do pé sem dopante; isso pode
ser um indicativo de que o Ti entrou em solugcédo sélida na fase BasNb,O5. Vale
ressaltar que a amostra com 2,5% de Ti apresentou uma queda nha intensidade de
seus picos de difracdo e o pico mais intenso € o (110) e ndo o (103) como ocorre em

todas as outras.

Figura 17 - Comparacdo entre os dois principais picos, dos espectros normalizados das amostras
dopadas com (a) 0,3% (b) 0,5% (c) 1,0% e (d) 2,5% de Ti
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A Figura 18 apresenta a comparacdo entre os dois principais picos dos
espectros das amostras dopadas com Zr. Nao foram observados picos anémalos e as
amostras com adicdo de 1% e 2,5% de Zr (Figura 18 (c) e (d), respectivamente)
apresentaram um leve deslocamento para a direita, indicando novamente que o

dopante provavelmente estd em solucéo solida na fase BNO.

Figura 18 - Comparacédo entre os dois principais picos, dos espectros normalizados das amostras
dopadas e calcinadas com (a) 0,3% (b) 0,5% (c) 1,0% e (d) 2,5% de Zr
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A micrografia do pé de BNO calcinado a 1000 °C é apresentada na Figura 19.
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Fonte: O autor.

Pela micrografia observa-se que as particulas sdo finas e se encontram
aglomeradas, com distribuicdo pouco homogénea do tamanho dos aglomerados, o

gue pode atrapalhar a compactacéo durante a conformacao.

6.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

6.2.1 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

Os resultados de densidade aparente (Dp), porcentagem da densidade
tedrica (D7), porosidade aparente (P,) e porosidade total (Py) das amostras
sinterizadas, tanto em 1250 °C quanto em 1450 °C, sédo apresentados na Tabela 2.
Em todas as medidas foi feita a média entre 3 amostras. Os valores de densidade
tedrica, utilizados para o célculo das percentagens da densidade teérica, foram:
6,296 g/cm3 para as fases puras (BNO), 6,232 g/cm?3 para a fase dopada com titanio
(BNTO) e de 6,285 g/cm? para a fase dopada com zircénio (BNZO); esses valores

foram obtidos a partir do refinamento das células.
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Tabela 2 — Densidade aparente (D,), % densidade tedrica (D+), porosidade aparente (P,) e porosidade
total (P1), com seus respectivos desvios-padrdes, das amostras de BNO dopadas com Ti
(0,3% e 0,5 %) e Zr (0,3; 0,5; 1,0 e 2,5%) sinterizadas em 1250 °C e 1450 °C

Amostra | Sinterizagdo | Da (g/cm3) D+ (%) Pa (%) Pt (%)
BNO 1250 °C  [5,55+0,07(88,37+0,01 | 3,29 +1,46| 11,63
1450 °C  [4,96+0,05[78,94+0,01 | 6,44+0,90| 21,06

BNTO 1250 °C  [4,87+0,05[77,55+0,01 | 2,64 +0,53| 27,70
0,3% 1450 °C  [4,54+0,09(72,30 + 0,01 | 11,00 +1,84| 22,45
BNTO 1250 °C  [5,01+0,19(79,88+0,03 | 2,91+2,58| 20,12
0,5% 1450 °C  [4,50 +0,07[71,64 + 0,01 | 10,62 +1,28| 28,36
BNTO 1250 °C  [2,50 + 0,02 (39,77 + 0,00 | 20,87 +0,59| 60,23
1,0% 1450 °C  [2,39+0,08[37,99+0,01 | 10,04 +1,05| 62,01
BNTO 1250 °C  [2,67 +0,01[42,55 + 0,00 | 15,03 +0,60| 57,45
2,5% 1450 °C  [2,58 +0,05[41,04+0,01 | 8,48+0,16| 58,96
BNZO 1250 °C  [5,27+0,08(83,04+0,01 | 3,12+1,21| 22,25
0,3% 1450 °C /4,94 +0,01]|77,75+0,00 | 4,89 +0,38| 22,25
BNZO 1250 °C  [5,32+0,04(83,78+0,01 | 1,75+0,83| 16,22
0,5% 1450 °C  [4,88+0,08[76,78+0,01 | 3,92+1,42| 23,22
BNZO 1250 °C  [5,65+0,05[89,00+0,01 | 2,37 +1,35| 11,00
1,0% 1450 °C | 4,90+ 0,08]|77,10+0,01 | 0,72+0,24| 22,90
BNZO 1250 °C  [4,21 + 0,06 (66,30 + 0,01 | 31,83 +0,28| 33,70
2,5% 1450 °C | 5,90+ 0,08(92,99+0,01 | 1,40+0,18| 7,01

Fonte: O autor.

A partir dos dados da densidade é possivel concluir para as amostras de BNO

gque o aumento da temperatura de sinterizacdo teve um efeito negativo na
densificacdo. Isso estda de acordo com o que foi relatado nos trabalhos [65,72].
Segundo esses trabalhos, a densificagdo maxima, para a fase pura, ocorre em
1250 °C e varia entre 93% a 94% da densidade tedrica. Neste trabalho, entretanto, a
porcentagem obtida foi de 88,37 % * 0,01. Essa diferenca pode ser explicada pelo
menor tempo de sinterizacdo e de calcinacdo, maiores taxas de aquecimento e
resfriamento em relacdo aos trabalhos citados, assim como pela néo utilizacdo de
ligantes ou aditivos na sinterizacao e pela ndo desaglomeracéo apoés a calcinagao.
Além disso, a influéncia negativa na densificacdo pelo aumento da
temperatura de sinterizacdo é observada para a maioria das composicoes, exceto
para o BNZO 2,5%, sendo que, nesse caso 0 aumento da temperatura favoreceu a
densificacdo. Porém, apesar da densificacdo superior, 0 seu comportamento elétrico

foi pior do que das amostras apresentadas neste trabalho.
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6.2.2 Caracterizacdo do BNO

A Figura 20 apresenta os difratogramas das amostras de BNO, sem adicdo

de dopantes, nas diferentes temperaturas de sinterizacao.

Figura 20 - Difratogramas das amostras de BNO sinterizadas em 1250 °C e 1450 °C
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E possivel notar que houve uma inverséo das intensidades dos dois principais

picos de difracdo da amostra sinterizada em 1450 °C. Essa inversao pode estar

relacionada com a reducao do Nb>* para Nb>* *, sendo gue, nesse caso pode haver
sobreposicdo com o pico principal da fase cubica BaNbO3, na qual o Nb estd no
estado de oxidagdo +4 [73,74]. Além disso, acima de 1350 °C, a formacédo do Nb** é
acompanhada da liberacdo de O, (BagNb,O45.,), 0 que pode causar distor¢cdes nas
células unitarias e mudar a intensidade dos planos de reflexdo do BNO [65].

A Figura 21 apresenta as micrografias das amostras de BNO sinterizadas em
1250 °C e 1450 °C. Ambas as amostras apresentam morfologia com graos alongados
e entrelacados aleatoriamente [65,75]. A amostra sinterizada na temperatura de
1250 °C (Figura 21(a) e (b)) possui uma microestrutura mais refinada e com gréaos

menos alongados. A elevacao da temperatura de sinterizacdo para 1450 °C promoveu
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um grande crescimento dos graos, os quais ultrapassam um tamanho de 10 um;
portanto, o tamanho dos graos de BNO aumentam com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, como ja esperado [65]. A formacdo de grdos alongados pode estar
relacionada com a presenca de fase liquida no contorno de gréo, visto que apesar da
pureza das matérias-primas ser superior a 99 % uma pequena quantidade de
impurezas pode produzir a fase liquida em altas temperaturas. Devido a estrutura
cristalina anisotropica do BNO a direcao cristalina de crescimento de cada grdo néao é
a mesma, especialmente na presenca de fase liquida. Os grdos alongados de BNO

sao, entdo, formados apos a sinterizacao [65].

Figura 21 - Micrografias das amostras de BNO sinterizadas em 1250 °C (a) e (b) e 1450 °C (c) e (d)

Fonte: O autor.
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Na Figura 21 (c), é possivel observar, além da porosidade residual nos
contornos de gréo, que ha também poros isolados dentro dos grdos de BNO. Isso
sugere que a elevacdo da temperatura de sinterizagdo aumentou a mobilidade do
contorno de grao, tornando-a mais rapida que a mobilidade dos poros; dessa forma,
0s poros se separam dos contornos de graos (ficando dentro dos graos), resultando
numa baixa densificacdo. Esse fenbmeno € tipico em matérias que apresentam
crescimento anormal de grao [76]. E, na Figura 21 (d), destaca-se algumas formacgdes
nos contornos de gréo, as quais podem ser a fase cubica BaNbOs.

O crescimento anormal de grdos € um processo no qual poucos graos
crescem muito (podendo chegar a algumas ordens de grandeza maior que a média
dos gréaos) em relacdo ao tamanho médio de grao. O crescimento anormal de gréo &
um processo rapido, logo, os esforcos para controla-lo devem ser nos estagios iniciais,
visto que o crescimento anormal de gréo, além de gerar graos de tamanhos extremos,
as paredes desses graos podem afastar as segundas fases durante o processo de
crescimento, assim, as segundas fases ficam aprisionadas entre os graos. E, se essa
segunda fase aprisionada for a porosidade, esse aprisionamento pode limitar a
densificacé@o e, diferente do crescimento normal, a difusdo atomica em direcdo aos
poros é limitada em funcao da velocidade de crescimento dos graos. Além disso, no
crescimento anormal, 0s poros podem se separar dos contornos, ficando aprisionados
no interior do grado (porosidade intragranular), o que também dificulta a difusao
atomica em direg&o aos poros [76].

Dois fatores podem levar ao crescimento anormal. Primeiro, larga distribuicéo
de tamanho de particula antes da sinterizac&o; nesse caso, o crescimento anormal de
alguns graos evidenciado na Figura 21, pode ser atribuido a uma larga distribuicdo de
tamanho de particulas, na qual particulas menores dissolvem e grdos grandes
crescem ainda mais (ripening de Ostwald) [72]. A segunda situagc&o surge mesmo em
sistemas que ocorre o crescimento normal de gréo, nos quais hi a presenca de uma
segunda fase movel anexada ao contorno de gréo; considerando-se a porosidade
como uma segunda fase, e que a velocidade maxima de um poro é mais dependente
do seu préprio tamanho do que do tamanho do grdo, na ocorréncia de um rapido
crescimento de gréo (anormal) o poro pode ndo acompanhar essa velocidade de
crescimento do gréao e eventualmente se separar do contorno do grao [76].

No caso do BNO, o crescimento anormal de gréo ocorre em temperaturas

maiores que 1250 °C, e devido ao crescimento anormal de gréo a densificacao fica
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comprometida, visto que, com os graos assumindo uma morfologia mais alongada a
densificacéo é dificultada em funcédo da morfologia da sua microestrutura. Assim, ndo
sé nenhum aumento na densidade é observado no BNO (acima de 1250 °C), como
também pode haver reducdo na densidade com o aumento da temperatura; e, a esse

fendmeno é dado o nome de dessinterizacéo [65].

6.2.3 Caracterizacdo das Amostras de BNO dopadas com Ti (BNTO)

Os difratogramas das amostras dopadas com titanio e sinterizadas a 1250 °C
(Figura 22 (a)), mostram a presenca da fase BNO, uma vez que 0s principais picos
dessa fase estdo presentes em todas as concentracdes de dopantes (0,3%, 0,5%, 1%
e 2,5%). Contudo, é possivel notar um aumento na intensidade do pico (106), assim
como de dois picos um proximo a 37° e outro a 82°, os quais se mostram mais intensos

a medida que a concentracdo de Ti aumenta.

Figura 22 — Difratogramas normalizados das amostras de BNTO e sinterizadas a (a) 1250 °C e (b)
1450 °C
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Essas diferencas entre os difratogramas, apresentados na Figura 22 (a) e (b),
possivelmente estéo relacionadas com a influéncia do titanio na microestrutura original
do BNO, originando orientacdes preferenciais. Além do titanio, a etapa de prensagem
também pode induzir a formacao de algumas orientacdes preferenciais.

A Figura 23 apresenta uma regido aproximada dos 2 picos mais intensos dos
difratogramas da Figura 22 (a) e (b). E possivel notar que houve um leve deslocamento
para direita dos picos de difracdo das amostras dopadas em relacdo a amostra sem
dopante, principalmente aquelas dopadas com 0,3 e 0,5%; esse deslocamento pode
ser um indicativo de que o titdnio entrou em solucédo sdélida. Também, na Figura 22
(c), percebe-se a formacao de um outro pico préximo ao pico (103), o qual pode ser

atribuido a formacao de uma possivel segunda fase.
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Figura 23 — Comparacao entre os dois principais picos, dos espectros normalizados das amostras
sinterizadas a 1250 °C e dopadas com: (a) 0,3% (b) 0,5% (c) 1,0% e (d) 2,5% de Ti e das

sinterizadas a 1450 °C e dopadas com: (e) 0,3% (f) 0,5% (g) 1,0% e (h) 2,5% de Ti

- (@

Intensidade (u.a.)

T
——BNO
——0,3%Ti |

S

-

4
A

(b)

T
—BNO

——05%Ti |

S
-
s}

(103)

Intensidade (u.a.)

n |

T
——BNO
——1,0%Ti |

n |

T
——BNO
———25%Ti |

[ ——BNO
| ——0,3%Ti

Intensidade (u.a.)

(e)

T T
—BNO

T—05%Ti

®

n |
i T T
| —— BNO
| —1,0%Ti

Intensidade (u.a.)

F f T
— BNO
+——25%Ti

(h)

27 28

Fonte: O autor.

20 (graus)

22

28

26 (graus)

32



69

Em relacdo a caracterizacdo microestrutural, esta sO foi realizada nas
amostras dopadas com 03 % e 0,5 % de Ti, uma vez que as amostras com maiores
teores de Ti apresentaram porosidade muito elevada (vide Tabela 2), o que
compromete o uso do material como eletrdlito solido devido a difuséo da fase gasosa.
A Figura 24 traz as imagens obtidas para essas amostras, as quais apresentam o
mesmo comportamento do BNO sem dopantes, ou seja, uma microestrutura mais
refinada para a temperatura de 1250 °C. Entretanto, o alongamento dos gréaos
aumentou com a presenca do titdnio em ambos os casos, isso pode ser um indicativo

de que a presenca do titanio favorece o crescimento anormal intrinseco do material.

Figura 24 — Micrografias obtidas por MEV das amostras de BNTO sinterizadas a 1250 °C e dopadas
com (a) 0,3 % e (b) 0,5 % de Ti; e das amostras sinterizadas a 1450 °C e dopadas com (c)
0,3 % de

=

Fonte: O autor.
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Ainda, comparando-se as amostras sinterizadas em 1250 °C dopadas com
0,3 % e 0,5 % de Ti (Figura 24(a) e (b)), € possivel notar que as placas da amostra
com maior quantidade de Ti (Figura 24(b)) apresentam-se menores e mais uniformes,
0 que pode justificar o leve aumento em sua densidade aparente - de 4,87 g/cm? para
5,01 g/cm3 -, visto que placas muito grandes podem dificultar o crescimento das

outras.

6.2.4 Caracterizacdo das amostras de BNO dopadas com Zr (BNZO)

A Figura 25 (a) e (b) mostra os difratogramas das amostras sinterizadas de
BNZO. Observa-se que houve mudancas nos difratogramas semelhantes aquelas no
BNTO.

Figura 25 - Difratogramas normalizados das amostras de BNZO e sinterizadas a (a) 1250 °C e (b)
1450 °C

(@) -

T
—~
(e}
(=}
—
=

=)
=
]
4

—2,5% Zr

Intensidade (u.a.)
C_—C

—

WW A N

BaNbOMA|
[REEPEE REEPEE NP SRR SRR SRR RPN SRR SRR SR R S

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




71
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Fonte: O autor.

Destaca-se o0 aumento de alguns picos da amostra dopada com 0,3 % de Zr
sinterizada a 1250 °C (Figura 25 - Difratogramas normalizados das amostras de BNZO
e sinterizadas a (a) 1250 °C e (b) 1450 °CFigura 25 (a)), porém esse aumento nao é
observado para a as outras composi¢cdes, nem para mesma composi¢cao sinterizada
a 1450 °C (Figura 25 (b)); dessa forma, o aumento da intensidade desses picos pode
estar relacionada a uma orientacao cristalografica preferencial.

A Figura 26 mostra uma aproximacao dos difratogramas das regibes que
contém os 2 principais picos da fase BNZO. E possivel notar que em todas as
amostras dopadas houve um leve deslocamento para direita (indicativo de formacéo

de solucao solida).
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Figura 26 - Comparacédo entre os dois principais picos, dos espectros normalizados das amostras
sinterizadas a 1250 °C e dopadas com: (a) 0,3% (b) 0,5% (c) 1,0% e (d) 2,5% de Zr e das
sinterizadas a 1450 °C e dopadas com: (e) 0,3% (f) 0,5% (g) 1,0% e (h) 2,5% de Zr
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Para todas as amostras dopadas com zirconio foi realizada caracterizagéo por
MEV, e os resultados obtidos das amostras sinterizadas em 1250 °C estédo

apresentadas na Figura 27 e das amostras sinterizadas em 1450 °C na Figura 28.

Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV das amostras de BNZO sinterizadas a 1250 °C e dopadas
com (a) 0,3 %, (b) 0,5 % (c) 1,0 % e (d) 2,5% de Zr

Fonte: O autor.
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Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV das amostras de BNZO sinterizadas a 1450 °C e dopadas
com (a) 0,3 %, (b) 0,5 % (c) 1,0 % e (d) 2,5% de Zr

Fonte: O autor.

7

Através das micrografias das amostras dopadas com zirconio € possivel
verificar que a sua adigdo ao BNO promove o refino de gréo (vide Figura 21) a partir
de 1% de Zr. Nas amostras com 0,3 % e 0,5 % de Zr houve o favorecimento do
crescimento anormal favorecendo a formacao das placas e o seu crescimento. Ainda,
a micrografia da amostra dopada com 2,5 % de Zr e sinterizada a 1250 °C apresentou
uma morfologia diferente das demais, além de apresentar uma alta porosidade
(P = 31,83 %). E possivel, nesse caso, que a temperatura de 1250 °C n&o tenho sido

suficiente para promover os processos de densificacdo e crescimento de gréo, ja que
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essa mesma composicdo ao ser sinterizada a 1450 °C apresenta a morfologia

caracteristica do BNO.

6.2.5 Refinamento Rietveld

O refinamento de Rietveld foi feito apenas nas amostras que apresentaram as
melhores propriedades elétricas, sendo elas: BNO; BNTO com 0,3% Ti, BNZO com
0,5% de Zr, sinterizadas a 1250°C.

A confirmacao da formacao da fase pode ser obtida pelos dados extraidos do
refinamento de Rietveld, a qual foi indexada a partir do grupo espacial P3m1, e os
valores obtidos apresentados na Tabela 3, para os parametros de rede estdo em
concordancia com a faixa de valores encontrados na literatura [53,71]. Para o BNO, o
deslocamento atdmico isotropico (Biso) foi fixado em 1 para todas as posi¢oes

cristalograficas de todos os atomos e na amostra dopada com 0,3% de Ti foi fixado

somente as posi¢cdes do oxigénio para impedir que atingissem valores negativos.

Tabela 3 — ParAmetros obtidos no refinamento para as amostras sinterizadas em 1250 °C

Atomos /Posicdes Parametros BNO BNTO 0,3% | BNZO 0,5%

Ba2 - 2d (1/3,2/3,2)? Z 0,7933 0,7909 0,7882
Ba3 - 2d (1/3,2/3,2) Z 0,4320 0,4276 0,4263
(Nb/Ti)1 - 2¢ (0,0,2) z 0,1014 0,1073 0,1037
(Nb/Ti)2 - 2d (1/3,2/3,2) Z 0,6828 0,6816 0,6818
02 - 6i (X,Y,2) z 0,2645 0,2207 0,2007
03 - 6i (X,Y,2) Z 0,5896 0,6190 0,3972
Parametros de rede a=b (A) 5,7942 5,7953 07959
c (A) 11,7882 | 11,7905 11,7914
Volume da célula V (A% 342,75 342,93 343,03

Re 14,1 15,8 18,8

Rup 19,1 21,9 24,9

Fatores de confiabilidade (%) Rexp 10,51 19,50 21,13

Reragg 7,24 8,47 12,7

X2 3,29 1,26 1,39

Fonte: O autor.

O comparativo entre os dados experimentais obtidos e a curva calculada para

cada amostra sinterizada pode ser visto na Figura 29.
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Figura 29 — Refinamento de Rietveld da amostra de BNO sinterizada em 1250 °C: (a) sem dopante, (b)
dopada com 0,3% de Ti, e (c) dopada com 0,5 % de Zr
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A dopagem com 0,5% de Zr tornou a estrutura um pouco mais aberta do que
a obtida sem dopantes, ambos os valores de parametros de rede a e ¢ sdo maiores
na primeira, assim como o volume da célula unitaria. Entretanto, a dopagem com 0,3
% de Ti também tornou a célula mais aberta, o que ndo era esperado, visto que o raio
ibnico do titanio +4 (0,605 A) é menor que o do nidbio +5 (0,64 A) (o do zirconio
(0,72 A) é maior que o do ni6bio) [77].

6.2.6 Espectroscopia de Impedancia

A partir dos resultados obtidos com as medidas de densidade, foi decidido que
nao seria realizada a caracterizacdo elétrica nas amostras com porosidade total
superior a 30%. Por isso, nao foi realizada a caracterizacao elétrica das amostras
sinterizadas a 1250 °C dopadas com 1,0 e 2,5% de Ti, nem da amostra dopada com
2,5% de Zr. E, apesar da amostra sinterizada a 1450 °C e dopada com 2,5 % de Zr
ter apresentado bom niveis de densificacdo em relacdo as outras, seus resultados
elétricos ndo se igualaram aos resultados das amostras apresentadas neste trabalho,
somado a isso ja hé estudos na literatura da condutividade do BNO nessa temperatura
[64]; nesse estudo, realizado por Unti et al., a presenca dos dopantes (1,0 % em mol)
nao melhorou as propriedades condutoras em nenhum dos casos.

As porosidade das amostras analisadas neste trabalho foram corrigidas
através da lei de Archie, utilizando o expoente 2 como constante geométrica [78,79].
Os valores de condutividade elétrica (o) - na temperatura de 550 °C - e da energia de
ativagéo (E,) — calculada na faixa de 350 a 550 °C - nas atmosferas de ar sintético
seco e umidificada com (H20) estdo descritos na Tabela 4. Todos os dados foram
extraidos de diagramas de Nyquist pela comparacéo a um circuito equivalente. Para
fazer o fit correto dos dados e levar em consideracéo a contribuicdo das interacdes
dos dipolos para conducéo a introducédo de um CPE foi necessaria [41]. Dessa forma
0 circuito ficou composto por 3 componentes R/CPE em série.
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Tabela 4 — Comparacdo das condutividades elétricas e energias de ativacdo em atmosfera seca e
Umida, com os dados corrigidos pela lei de Archie

Amostra |Atmosfera|l o (S.cm?) (550 °C) E.t (eV) (350 - 550 °C)

BNO Ar seco 2,03E-06 0,78

Ar imido 2,03E-06 0,78
BNTO Ar seco 7,50E-06 0,51
0,3% Ar Gmido 7,81E-06 0,47
BNTO Ar seco 5,13E-06 0,80
0,5% Ar Gimido 4,97E-06 0,79
BNzZO Ar seco 9,50E-06 0,82
0,3% Ar timido 9,76E-06 0,80
BNzO Ar seco 8,48E-06 0,80
0,5% Ar Umido 8,71E-06 0,75
BNZO Ar seco 2,68E-06 0,97
1,0% Ar Gmido 2,68E-06 0,95

Fonte: O autor.

Em geral, a E, para condutividade protdnica é de 0,4-0,6 eV [18,29]; acima
disso, espera-se que a condutividade seja iGnica e, portanto, mais dependente da
temperatura, uma vez que maiores niveis de energia sdo necessarios para promover
a conducao dos ions oxigénio do que para os prétons. Mesmo assim, é possivel notar
que, em alguns casos, na atmosfera imida houve aumento na Oy, € reducéo na E,,
essa variacdo pode ser um indicativo da presenca de defeitos protonicos [61]. Além
disso, Unti et al. [64] estudou o comportamento do BNO em atmosferas de agua
pesada (D,O) e umida (H,O), e observou a presenca do efeito isotépico, o que é um
indicativo de conducéo protonica; ainda, em condi¢cdes semelhantes e atmosfera
Umida, obteve os seguintes resultados: Oy, de 8.2x10°¢ S.cm™ medida a 550 °C e Ea
de 0,75 eV na faixa de 300 a 550 °C.

A reducdo nos valores da energia de ativagcdo e aumento nos valores de
condugédo, sdo um indicativo de que o transporte de protons pelos contornos de grao
é facilitado [80]. Assim, a partir da analise dos dados, a amostra dopada com 0,3 %
de Ti € a que apresenta maior possibilidade de o mecanismo de conducao protonica
ser o predominante, uma vez que apresentou a menor E,. Vale ressaltar que o menor
valor de E, encontrado na literatura para o BNO foi de 0,64 e"V, contudo a temperatura
de sinterizacéo foi 1450 °C e o método de sintese utilizado foi o hidrotermal [72].

Apesar das amostras com 1% e 2,5% de Ti ndo terem sido analisadas, Pasierb

et al. [81] estudou 0 BaCeO5; dopado com Ti e conclui que a introducéo de Ti nesse
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composto aumenta a resisténcia do contorno de gréo. Além disso, o aumento na
concentracdo de Ti reduz a condutividade tanto em atmosferas oxidantes quanto
redutoras [82]. Logo, acredita-se que mesmo efeito seria observado no BNO, uma vez
que o aumento de 0,3 % para 0,5 % de Ti ndo so6 elevou os valores de E,;, como
também reduziu a condutividade elétrica.

Os diagramas de Nyquist das amostras analisadas (Figura 30) mostram o
efeito da dopagem nos arcos. As curvas apresentaram arcos achatados e néo ficou

clara a separacgéo dos arcos referentes ao grao e ao contorno de gréo.

Figura 30 — Diagramas de Nyquist, com o circuito equivalente utilizado no fitting, comparando as
impedancias das amostras dopadas com 0,3 % de dopante em atmosfera imida (H20), na
temperatura de 550 °C
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Fonte: O autor.

A partir da analise da Figura 30, fica claro a elevacdo na condutividade com a
presenca do dopante. Uma possivel razdo para essa elevacao na condutividade € a
formacéo dos defeitos gerados pela substituicdo do cation Nb>* pelo cation de menor
valéncia (Ti** e Zr**), o que gera vacancias de oxigénio na rede do BNO. Outra raz&do
€ que a presenca do dopante promove, exceto no caso da dopagem com 1,0 % de Zr,
0 alongamento dos graos de BNO, assim como o seu crescimento, como observado
na Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV das amostras de BNZO sinterizadas a
1250 °C e dopadas com (a) 0,3 %, (b) 0,5 % (c) 1,0 % e (d) 2,5% de ZrFigura 27 (c).

Nota-se também, que ha uma diferenca de impedancias entre as amostras

dopadas com Ti e Zr. A isso, pode-se atribuir o fato do zirconio possuir maior raio



80

iénico (0,72 A) que o titanio (0,605 A), o que pode ter influenciado na mobilidade dos
portadores de carga [77]. Ademais, a auséncia do semicirculo do contorno de gréao
pode ser um indicativo de diminui¢ao do efeito da carga espacial e/ou de que a regiao
da camada de carga esteja se comportando como no volume do grao (bulk) [83].

Os diagramas de Arrhenius obtidos para as amostras BNTO dopadas com 0,3
e 0,5 % de Ti estdo apresentados na Figura 31. Vale destacar que a faixa de
temperatura (350 °C — 550 °C) foi escolhida por duas razdes principais: a) avaliar a
condutividade em temperaturas intermediérias (abaixo de 700 °C); e, b) abaixo de 300
°C os protons, normalmente, estdo aprisionados e formam clusters, os quais
contribuem para as propriedades do volume do grao (bulk) em temperaturas acima de
300 °C [83].

Figura 31 — Diagramas de Arrhenius do (a) grdo, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de BNTO
sinterizadas a 1250 °C e dopadas com 0,3 e 0,5 % de Ti, numa atmosfera Umida (H20)
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Pelas figuras Figura 31(a) e (b), pode-se observar que a condutividade do
contorno de gréo do BNO € levemente superior que a do grdo e que a E, g € maior
que a E, 4. Além disso, pela Figura 31(a) € possivel notar que as duas concentragdes
de dopantes estudadas ndo s6 foram efetivas na reducéo da E, 4 como também na
elevacao da condutividade do gréo, quando comparadas ao BNO. Tal caracteristica
pode ter origem no favorecimento do crescimento anormal de grdo causado pela
adicao de Ti. Além disso, a adicdo de Ti acima de 0,3 % né&o resulta em melhora na
condutividade do gréo, isso pode estar ligado com a formacdo de clusters. A
condutividade do contorno de gréao (Figura 31(b)) também foi favorecida em ambos os
casos, porém, a elevagdo da quantidade de dopante elevou a E, .4 para valores
superiores ao do BNO.

Os diagramas de Arrhenius obtidos para as amostras de BNZO dopadas com
0,3, 0,5 e 1,0% de Zr estdo apresentados na Figura 32. Em geral, entre as amostras
de BNZO dopadas com 0,3 % e 0,5 % de Zr houve pouca diferenca, ambas
aumentaram a condutividade e tiveram pouca influéncia na E, ;, sendo a amostra
dopada com 0,5 % de Zr a Unica que reduziu a E, , como mostrado nas figuras Figura
32 (a), (b) e (c). © aumento na condutividade nas amostras com 0,3 % e 0,5 % pode
ser um indicio de formacéo da segunda fase BaNbO; (vide Figura 21), a qual pode
apresentar caracteristicas supercondutoras caso haja vacancias de oxigénio em sua
estrutura [84]. Com 1 % de Zr, o efeito no gréo foi parecido, isto &, reducao de E, ,
(n&o tdo grande como nas outras composi¢cdes) e aumento da condutividade; tal efeito
pode estar ligado com a formagéao de defeitos.
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Figura 32 - Diagramas de Arrhenius do (a) gréo, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de BNZO
sinterizadas a 1250 °C e dopadas com 0,3, 0,5, e 1,0 % de Zr, numa atmosfera umida
(H20)
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Fonte: O autor.

Diferente das amostras dopadas com Ti a elevagcdo da concentracédo de Zr
elevou a conducado no interior do grao, isso pode ser explicado em fungédo do raio
ionico do Zr** (0,72 A) ser maior que o Ti** (0.605 A), sendo assim, a formac&o dos
clusters é dificultada [77]. J& o seu efeito no contorno de grao foi negativo, haja vista
0 aumento na E, ., para valores acima da fase BNO, e reducao na condutividade do
contorno de gréo no caso da amostra dopada com 1,0% de Zr. Esse efeito ndo ficou
bem claro, mas pode estar ligado com o refino de gréo.

Os valores de condutividade total (Oy,), @ssim como os valores de energia
de ativagédo para o grao (E, 4), contorno de grao (E; ¢g) € total (E; tota) Mmedidos na
faixa de 350 °C — 650 °C de todas as amostras analisadas, podem ser encontrados

na Tabela 5.
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Tabela 5 — Contribuicéo do grao e contorno de gréo na energia de ativacdo das amostras sinterizadas
em 1250 °C, medidas na faixa de 350 °C — 650 °C em atmosfera imida

Energia de ativagdo (e'V) o (S.cm) (550 °C)
Amostra (350 - 550 °C)
Ea, g Ea, cg Ea, total
BNO 0,77 0,79 0,78 2,03x10°
BNTO 0,3% 0,52 0,46 0,47 7,81x106
BNTO0,5% 0,59 0,86 0,79 4,97x106
BNzOO0,3% 0,53 0,93 0,80 9,76x10%
BNZO0,5% 0,53 0,89 0,75 8,71x10°6
BNZzO1,0% 0,60 0,97 0,95 2,68x10°

Fonte: O autor.

Pela analise dos dados da Tabela 5 € possivel notar que a presenca do
dopante diminuiu a E, 4 em todos os casos, quando comparado ao BNO, e isso pode
ser um indicativo de que o dopante entrou em solucdo sélida gerando defeitos.
Contudo, quando se compara somente as amostras dopadas, o aumento (acima de
0,3 %) da quantidade de dopante se mostra ineficiente na redugao da E, 4, ou seja,
aumentar a quantidade de dopante ndo resulta em maior reducéo da E, 4. Isso pode
ser explicado em funcdo de um possivel agrupamento dos defeitos, formando clusters,
nesse caso 0 aumento na quantidade de defeitos pontuais ndo gera mais nenhum
beneficio, pelo contrario ha uma reducdo na condutividade, pois, os portadores de
carga ficam presos nesses aglomerados de defeitos.

Com excecédo da amostra dopada com 0,3 % de Ti, em geral, houve aumento
na E, o4, 0 qual pode estar ligado a formacédo de uma camada de carga espacial nos
contornos de grdo. Essa camada de carga espacial é positivamente carregada,
repelindo os portadores de prétons ali presentes; assim, ao seu redor, formam-se
regides de carga espacial negativas - desprovidas de portadores de prétons [85].
Logo, a formagdo dessa camada de carga espacial pode, também, justificar a E; g >
Ea, ¢ [86]. No caso da 0y, todas as amostras analisadas apresentam valores maiores
em relacdo ao do BNO puro, o que esta de acordo com as hipoteses levantadas para
a explicacéo da reducao das E, [82].

A Figura 33 compara a amostra dopada com 0,3 % de Ti com a dopada com
0,5 % de Zr. Os dois dopantes tém efeito semelhante no gréo, ambos reduzem a E, 4
para valores proximos e melhoram a condutividade; além disso, a dopagem com 0,3

% de Ti se mostra mais eficiente na melhoria da conducéo (Figura 33 (a)). Contudo,
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ao analisar o digrama de Arrhenius, para a contribuicdo do contorno de gréo, os efeitos
foram diferentes (Figura 33 (b)), apesar de ambos melhorarem a conducao elétrica

pelos contornos, seus efeitos na E, ¢4 foram opostos: por um lado a amostra dopada
com Ti apresenta menor E, 4 que a amostra sem dopante, por outro a amostra

dopada com Zr apresenta maior E, 4 do que a amostra sem dopante.

Figura 33 - Diagramas de Arrhenius do (a) gréo, (b) contorno de gréo e (c) total das amostras de BNZO
sinterizadas a 1250 °C e dopadas com 0,3, % de Ti e 0,5 % de Zr, numa atmosfera imida
(H20)

-3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T -3

b)

o
T
]
T
1
o

(<2}
T

In(cxT (IS.cm‘ll.K))

'
©
T

BNTO - 0,3 % --- Eag =0,52eV A BNTO-0,3% - Eacg =046eV
0k BNZO-05% --E, =053 eV 1 O BNZO-05%--E, =089eV 10
][0 J—— E =077eV T =1\ R E =079eV
11 Lo 1 a'gl 1 1 1 1 a'cgl 1 1 11
1,2 1,3 1,4 15 1,6 1,2 1,3 1,4 15 1,6
1000/T (K™Y 1000/T (K™Y
-3 T T T T T
4 C) _
5F -

O Ao BNTO-03%-- E,=047eV |
10L © BNZO-05%--E =075€eV -
F @ BNO ---eeeeeeeees E, =078¢eV
-11 U R 1 R 1 R 1 R 1
12 13 14 15 16
1000/T (K™)

Fonte: O autor.

Ademais, analisando-se a E, { na (Figura 33 (c)), pode-se dizer que em ambos
0s casos a dopagem foi eficiente na melhora da condutividade elétrica. Poréem a
dopagem com Zr se mostrou menos eficiente, provavelmente pelo fato desta

apresentar maior refino de gréo do que as amostras dopadas com Ti.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes conclusdes podem

ser levantadas:

As condicOes de sintese utilizadas foram efetivas para a obtencao da fase
BNO.

O aumento da temperatura de sinterizacdo promoveu mudancas
significativas na microestrutura do BNO, promovendo a sua
dessinterizacao e, em geral, tornando-0 mais poroso.

A dopagem com o Zr e o Ti ndo alterou a formacéo da fase BNO, indicando
gue os dopantes entraram em solucao solida.

A dopagem com 0,3 e 0,5 % em mol de Ti promoveu o0 crescimento
anormal intrinseco dos grdos do BNO nas amostras sinterizadas na
temperatura de 1250 °C. O mesmo efeito pode ser observado nas
amostras sinterizadas em 1450 °C, mas nesse caso € menos intenso.
A dopagem com 0,3 e 0,5 % em mol de Zr também promoveu o
crescimento anormal dos graos nas amostras de BNO sinterizadas a
1250 °C; ja a microestrutura da amostra dopada com 1,0 % se mostrou
mais refinada que a do BNO. E, a temperatura de 1250 °C nao foi suficiente
para promover 0s processos de densificacdo e crescimento de grdo da
amostra dopada com 2,5% de Zr.

Para a temperatura de 1450 °C os mesmos efeitos foram observados, no
entanto esta temperatura promoveu a densificacdo da fase com 2,5 % de
Zr, a qual se mostrou com a microestrutura mais refinada.

Para as amostras sinterizadas em 1250 °C foi possivel notar uma pequena
diferenca na condutividade elétrica quando as amostras foram submetidas
a atmosferas secas e Umidas. Este € um dos indicios que pode haver a
presenca de defeitos protdnicos na estrutura.

O BNO apresentou a 550 °C Oy = 2,03x10° S.cm? e E, = 0,78 eV em
atmosfera imida. Para as amostras dopadas: a que apresentou melhores
propriedades elétricas, das dopadas com Ti, foi a dopada com 0,3 % mol

COM Oiorg = 7,81x10° S.cm™ e E, ; = 0,48 eV; e, das amostras dopadas
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com Zr, a que apresentou melhores propriedades elétricas foi a dopada
com 0,5 % mol com Oy, = 8,71x10° S.cmt e E, = 0,76 eV.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar este estudo, sugere-se para os trabalhos futuros:

A moagem com adi¢cdo de PVB durante o processamento das amostras,
para ajudar na densificacdo das amostras; ou alguma outra forma que
possibilite a melhor densificacdo das amostras durante a etapa de
sinterizacao.

Aumentar o tempo de sinterizacao na temperatura de 1250 °C, assim como
testar temperaturas préximas como 1200 e 1300 °C, a fim de encontrar as
condicdes 6timas de sinterizacao para a fase BNO com adi¢do de dopante,
para que ocorra a maxima densificacdo e ndo haja formacdo de segunda
fase.

Dopagem com valores abaixo a 0,3 % e intermediarios a 0,3 e 0,5 % tanto
de Zr como de Ti, para se encontrar o ponto exato de solubilidade maxima
desses dopantes no BNO.

Manter as amostras por tempos maiores na atmosfera seca para melhor

avaliacao da diferenca das condutividades em ambas as atmosferas.
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