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RESUMO

Emissbes de gases do efeito estufa tém provocado grande mobilizagdo por parte da
comunidade que deseja buscar alternativas sustentaveis para o fornecimento de
energia global. Uma dessas alternativas, é a construgdo de células a combustivel, que
tem como principio a conversao da energia quimica em energia elétrica gerando como
subprodutos calor e vapor de agua. As células a combustivel de Oxido sélido
principalmente as que funcionam a partir do transporte de prétons, tem ganhado
destaque, devido a caracteristica de necessitarem de temperaturas intermediarias
para seu funcionamento e apresentarem bom desempenho e eficiéncia. A construcao
do eletrélito (componente da célula) é um desafio, no entanto algumas formulacdes
apresentam-se promissoras como BaCeo2Zro7Y0,103s5 (BCZY27), acrescida de
aditivos de sinterizacdo. O ZnO é o aditivo de sinterizacdo mais estudado em
composic¢oes do tipo perovskita, no entanto outros aditivos oferecem vantagens como
Fe>O3 e Mn20s3, 0s quais ndo aparecem em estudos para a composi¢cao BCZY27 na
literatura. O presente trabalho tem por objetivo estudar a formulacdo BCZY27
acrescida de ZnO, Fe>03 e Mn20s3 obtida pelo método Pechini Modificado e acrescida
de ZnO, Fe>03 para composicdes obtidas por reacao no estado solido. Apds a sintese
dos poOs pelos dois métodos e a sinterizacdo a 1500°C, as amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) com analise Rietveld, microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS),
densidade e porosidade aparente e espectroscopia de impedancia. Os resultados
mostraram densificacdo efetiva (acima de 95%) para composi¢cbes obtidas pelo
meétodo Pechini modificado, independente do aditivo de sinterizacdo utilizado, sendo
gue o processo ocorreu via fase liquida, e densificacdo abaixo da necessaria para os
pos obtidos por reacdo no estado solido. Analises mostram que o uso de Fe;O3 e
Mn2Os nas composi¢des proporcionou a formagao de fases secundarias durante a
sinterizacdo reduzindo a condutividade e elevando a energia de ativagcdo quando
comparada a composicdo acrescida de ZnO. O uso desse aditivo na composi¢cao
obtida por reacdo no estado sdlido resultou na formacao de uma fase secundaria, no
entanto valores de densidade, energia de ativacdo e condutividade encontram-se
dentro do ideal para uso como eletrdlito. O resultado mais promissor encontrado foi
para a composicao obtida por Pechini Modificado com aditivo ZnO, onde o valor de
densificacdo foi de aproximadamente 98%, energia de ativacdo de 0,47eV e
condutividade de 1,07-10° S/cm, sendo que para essa composi¢cdo ndo houve
formacao de fase secundaria acreditando que o zinco foi incorporado a estrutura da
perovskita.

Palavras-chave: célula a combustivel, eletrolito, perovskita, aditivos de sinterizacao.



ABSTRACT

Greenhouse gas emissions have led to significant mobilization by the community
seeking sustainable alternatives for global energy supply. One such alternative is the
development of fuel cells, which convert chemical energy into electrical energy,
generating heat and water vapor as byproducts. Solid oxide fuel cells, especially those
operating via proton transport, have gained prominence due to their ability to function
at intermediate temperatures while maintaining good performance and efficiency. The
construction of the electrolyte (a key component of the cell) poses a challenge;
however, some formulations show promise, such as BaCeo2Zr07Y0,103.5s (BCZY27)
with the addition of sintering additives. ZnO is the most studied sintering additive in
perovskite compositions, but other additives, like Fe>Oz and Mn203, offer advantages,
although they are not widely studied for BCZY27 compositions in the literature. This
study aims to analyze the BCZY27 formulation with ZnO, Fe>0O3 and Mn.O3 additives
synthesized using the Modified Pechini method and ZnO, Fe>O3 additives synthesized
via solid-state reaction. After synthesizing the powders using both methods and
sintering at 1500°C, the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) with
Rietveld analysis, scanning electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy
(SEM-EDS), apparent density and porosity measurements, and impedance
spectroscopy. Results showed effective densification (above 95%) for compositions
obtained via the Modified Pechini method, regardless of the sintering additive, where
densification occurred via liquid-phase sintering. In contrast, solid-state reaction-
derived powders exhibited insufficient densification. Analyses revealed that Fe>Oz and
Mn2O3z additives led to the formation of secondary phases during sintering, reducing
conductivity and increasing activation energy compared to compositions with ZnO.
Using ZnO as an additive in the solid-state reaction composition resulted in a
secondary phase; however, density, activation energy, and conductivity values were
within the ideal range for use as an electrolyte. The most promising result was found
for the Modified Pechini composition with ZnO, which achieved approximately 98%
densification, an activation energy of 0.47 eV, and a conductivity of 1.07-1072 S/cm,
with no secondary phase formation, suggesting zinc was incorporated into the
perovskite structure.

Keywords: fuel cell, electrolyte, perovskite, sintering additives.
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1 INTRODUCAO

A crescente conscientizagao sobre questdes ambientais e fontes inadequadas
de recursos energéticos forcou a sociedade a procurar novas fontes de energia
alternativas limpas que reduzam os impactos causados ao meio ambiente e que
possam ser usados sem restricbes. A matriz energética brasileira é uma das limpas
e diversificadas do mundo, contando com combustiveis derivados de fontes
hidraulicas, de cana de acucar, e energia edlica e solar, no entanto cerca de 35%
provém do petroleo e seus derivados(Ben, 2024). No cenario mundial, sabe-se que o
uso de energia néo renovavel ainda domina as estatisticas das matrizes energéticas
mundiais, entretanto tem apresentado desvantagens politicas e ambientais, uma vez
gue seu uso resulta na emissdo de gases associados ao efeito estufa e a chuva
acida(Guo, 2012).

Acordos e conferéncias tém sido realizados em diversos paises com o objetivo
de estudar estratégias e mudancas capazes de controlar e frear os impactos
ecoldgicos causados pelo uso de combustiveis fésseis. Em uma das reunides mais
recentes sobre o clima, a conferéncia do clima da Organizacdo das Nac¢Ges Unidas
(COP28), foi considerado uma gradual reducédo do uso de combustiveis fosseis para
reduzir os gases do efeito estufa. Com relacdo a energia renovavel, o acordo
prevé triplicar a capacidade de energia renovavel em nivel mundial e duplicar a taxa
meédia anual global de melhorias na eficiéncia energética até 2030 (Jiang et al., 2024).

As fontes renovaveis de energia vém ganhando espaco, e entre elas estdo a
energia solar, geotérmica e biomassa, eolica, hidraulica. Elas tém como beneficio a
geracao de energia limpa, implicando em um minimo impacto ambiental. Porém, o alto
custo e a baixa eficiéncia na conversdo de energia, limitacbes geograficas e
inconstancias no fornecimento devido a fatores climaticos, impedem a utilizacéo
desses recursos em grande escala (Wee et al., 2012).

Uma alternativa a isso séo as células a combustivel, as quais destacam-se por:
elevado rendimento na conversdo energética; fornecimento ininterrupto de energia,
desde que seja mantido abastecimento de combustivel; diversidade de combustiveis
gue permite baixa geracdo de poluentes; independéncia em relacdo as condi¢des
climaticas e a aplicagdo em diversos dispositivos, desde foguetes espaciais a
equipamentos portateis (Mekhilef, 2012; Upreti et al., 2012).

A aplicacdo de células a combustivel é categorizada por trés grandes areas,
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segundo Hossain (Hossain et al., 2017):

1. Geracao/ aplicacdo de energia estacionéria (unidades de energia primaria e
sistemas de energia ininterrupta).

2. Geracao de energia portatil/ aplicacdo (camera, laptop)

3. Poder para transporte / aplicacdo movel

As células a combustivel sdo dispositivos formados por eletrodos porosos
(&nodo e catodo) e um eletrélito denso localizado entre eles. As reagfes quimicas que
ocorrem em seu interior geram energia que é convertida em energia elétrica e
suscitam como subprodutos agua e calor (Wendt, 2000).

Existem varios tipos de células que se diferenciam, principalmente, pelo tipo de
eletrélito e trabalham em uma variada faixa de temperaturas. Dentre essas células,
tém-se as ceélulas a combustivel de 6xido sdlido (CaCOS), que tem como eletrdlito
uma ceramica solida condutora de ions. As CaCOS apresentam alta eficiéncia na
geracao de energia, operacao silenciosa, baixa emissao de gases do efeito estufa. No
entanto, as CaCOS operam em faixa de temperatura entre 800°C e 1000°C, o que
dificulta o seu uso e reduz a durabilidade da célula. Para reduzir a temperatura de
operacao dessas células, estdo sendo estudadas as células a combustivel de 6xido
sélido condutoras de prétons (PCFC), que tém a vantagem de trabalhar em
temperaturas intermediarias (400°C a 600°C), pois o ion a ser conduzido pelo eletrélito
€ o préton (H'), que apresenta tamanho reduzido e elevada mobilidade, permitindo
uma cinética de reacdo elevada (Vinke, 2010).

Materiais com estrutura da perovskita, que possui elevada capacidade de
substituicdo de cations possibilitando a insercdo de uma série de dopantes, séo
utilizados como eletrolitos em células a combustivel de 6xido solido condutora de
prétons. Estudos revelam que a perovskita do tipo cerato de bario apresenta elevada
condutividade protdnica trabalhando em temperaturas intermediarias, mas possui
baixa estabilidade dimensional e quimica. As perovskitas do tipo zirconato de bério
sd0 quimicamente estaveis mais possuem baixa condutividade proténica quando nao
dopada. A adicao de itrio nesse material provoca a formacéo de vacancias de oxigénio
as quais favorecem o transporte dos protons (Afif et al., 2016a; Azad; Irvine, 2008;
Ishihara, 2009; Tao; Irvine, 2006).

Uma maneira de alcancar um equilibrio entre condutividade e estabilidade é
proporcionar uma mistura entre cerato e zirconato de bario dopado com itrio.

Elaborando uma composi¢do BaCeo2Zr0,7Y0,103.5 (BCZY27), pode-se conseguir um
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material cuja condutividade de prétons seja elevada e apresente estabilidade quimica
e fisica suficientes (Li et al., 2013).

Muito se tem a estudar sobre as células a combustivel, desde a composi¢cédo
até o processamento do eletrélito. A utilizacdo de um método simples de sintese
facilita as etapas de fabricacdo e reduz o custo de producédo destes dispositivos.

O presente trabalho objetiva o estudo da influéncia dos aditivos de sinterizacao
e de duas rotas de processamento dos pés. A composi¢cado estudada para o eletrdlito
BaCeo,2Zr0,7Y0,103.5 (BCZY27) foi acrescida de aditivos como zinco, ferro e manganés
para composicdes obtidas pelo método Pechini modificado e de zinco e ferro para a

sintese do p6 via reacao no estado solido.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo do eletrélito
BaCeo,22Zr07Y0,103.5 (BCZY27) acrescido de aditivos de sinterizagdo como 6xidos de
zinco, ferro e manganés para composicdes obtidas pelo método Pechini modificado e
oxidos de zinco e ferro para composi¢des obtidas por reacdo em estado solido.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Sintetizar das composi¢cdes BCZY27 pelo método Pechini modificado, com
aditivos de sinterizacédo ZnO, Fe>0O3 e Mn20Oa.

e Sintetizar das composi¢cdes BCZY27 pelo método da reacédo no estado sélido,
com aditivos de sinterizacao ZnO, Fe20a.

e Sinterizar das composicdes BCZY27 obtidas pelos dois métodos de sintese.

e Caracterizar por difracdo de raios X (DRX) com analise Rietveld, microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS),

densidade e porosidade aparente e espectroscopia de impedancia.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1. HISTORICO - RETROSPECTIVA E AVANCOS NA PRODUCAO DE
HIDROGENIO

As primeiras pesquisas em células a combustivel ocorreram ha
aproximadamente dois séculos quando, William Robert Grove, utilizando
conhecimentos de eletrélise da agua, prop6s a reversao desta reacdo para producao
de eletricidade. Ele percebeu que se a eletrélise poderia decompor a 4gua em
hidrogénio e oxigénio, entdo o oposto seria verdade. A bateria de gas, como foi
chamada inicialmente, era composta por dois eletrodos de platina. Uma extremidade
dos eletrodos foi imersa em uma solucéo de acido sulfarico, enquanto as outras duas
foram seladas em recipientes separados de hidrogénio e oxigénio, assim uma corrente
constante fluia entre os eletrodos (Andujar; Segura, 2009).

Mond e Langer, em 1889, relataram suas experiéncias ao tentarem construir a
primeira célula funcional utilizando ar e gas de carvao industrial. Eles verificaram
diversas dificuldades quando utilizavam eletrélitos liquidos, afirmando que obtinham
maiores sucessos quando utilizavam eletrolitos em estado solido (Upreti et al., 2012).

Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald, um dos cientistas fundadores da fisico-
guimica, determinou experimentalmente as funcdes dos varios componentes de uma
célula a combustivel: eletrodos, eletrdlito, agentes de oxidacéo e reducéo, cations e
anions. Ele contribuiu com muitas das teorias sobre as células a combustivel (Upreti
etal., 2012). Apenas em 1900, Walther Nernst usou pela primeira vez o eletrélito sélido
de zircbnia (Andujar; Segura, 2009).

Na década de 60, a NASA utilizou a célula a combustivel nos projetos espaciais
Apollo e Gemini (Melo, 2007). Além de ser uma fonte de energia eficiente, e que
utilizava um combustivel leve e com grande densidade de energia, o hidrogénio
liquido, elas também tinham a vantagem de ter como subproduto a agua pura, que
tripulantes poderiam consumir (Gusso, 2008). Em 1966, a General Motors lancou o
primeiro veiculo terrestre, ndo comercial, movido com células a combustivel, o
Electrovan, que era alimentado por hidrogénio liquido super-resfriado e oxigénio
liquido (Mendonca, 2014).

Em 1993, foi desenvolvido o primeiro veiculo comercializavel movido a célula a

combustivel pela empresa Ballard, utilizando a tecnologia da célula a combustivel de
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membrana trocadora de prétons(Gross, 2010). Devido a sua melhor eficiéncia e
possibilidade de cogeracdo de calor em operacdo a elevadas temperaturas, o
desenvolvimento dos sistemas de células a combustivel de carbonato fundido e de
oxido solido se intensificaram (Ormerod, 2003).

Em 2014, a Toyota lancou o modelo sedan de quatro lugares, Mirai, que foi
equipado com um sistema de propulsdo movido a célula a combustivel renovavel. O
veiculo contém dois tanques de hidrogénio com capacidade de aproximadamente
142litros sob alta presséo (cerca de 87,5MPa) e apresenta uma autonomia de 502Km
(Nichols, 2024).

Montadoras asiaticas — Toyota, Hyundai e Honda lancaram em 2016 veiculos
com células a combustivel de hidrogénio (FCV). Os FCV sao automoveis elétricos que
usam, no lugar da bateria tradicional, um sistema que ndo depende de recargas na
tomada. Esses veiculos contém células a combustivel movidas a hidrogénio, que é
armazenado sob alta pressdo em um tanque reforcado, e seu funcionamento gera
eletricidade e o Unico subproduto da reacéo é o vapor de agua. A autonomia pode
chegar até 500km e o tempo de reabastecimento € cerca de trés minutos. Além disso,
a célula a combustivel ndo se degrada com o tempo (Bessel, 2016).

Em 2018 comecou a operar na Alemanha o trem mais limpo do mundo. Ainda
em fase de testes, o veiculo esta equipado com células a combustivel que convertem
hidrogénio e oxigénio em eletricidade e ndo emitem nenhum tipo de poluente. A
viagem é silenciosa, mas nao tao rapida, com velocidade maxima de 140Km/h. Os
trens sdo abastecidos em uma estacdo movel de hidrogénio gasoso, e possuem uma
autonomia total de mil quildmetros (Galileu, 2018).

Com inicio da producao por volta de 2020, a General Motors e a Honda
anunciaram a primeira joint-venture da industria automotiva para producdo em massa
de um sistema avancado de células a combustivel de hidrogénio que sera utilizado
nos futuros produtos das duas marcas (Bessel, 2016).

Como o hidrogénio ndo é encontrado em estado puro na natureza, importantes
inovacdes no seu processo de producao recebem destaqgue. Em novembro de 2016,
cientistas da Universidade de Stanford, nos EUA, criaram uma forma potencialmente
barata e sustentavel de extrair o gas. O chamado “separador de agua” consiste em
eletrodos imersos que, quando iluminados pela luz do sol, transformam o liquido em
hidrogénio e oxigénio. A grande inovagado no processo estad em uma camada ultrafina

de niguel que cobre os eletrodos, feitos de silicio para evitar o desgaste do dispositivo.
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Hoje, mais de 50 milhdes de toneladas de hidrogénio sao produzidas anualmente a
partir de combustiveis fosseis, especialmente gas natural (Bessel, 2016).

Estudiosos apontam que o Brasil possui grande potencial de geragdo de
hidrogénio, pois pode ser obtido a partir da reforma do etanol. A estimativa € que até
2050 grande parte do hidrogénio serd proveniente da mistura do hidrogénio verde
(produzido utilizando fontes renovaveis) e do hidrogénio azul (extraido do gas natural,
somente de houver captura de CO>)(Lima, 2024).

3.2 CONCEITO — CELULAS A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel consiste em um dispositivo de conversédo de energia que
transforma a energia quimica, diretamente, em energia elétrica e calor, como
resultado da reacdo quimica entre combustivel (H") e agente oxidante (O.). Esta
operacdo ocorre por meio da oxidacdo do combustivel, sendo gases de
hidrocarbonetos leves e hidrogénio os mais utilizados, que acarreta liberacdo de
elétrons, resultando em uma corrente elétrica e tendo como produtos da reacgao calor
e a formagéo de CO:z e H20, dependo do combustivel utilizado (Steele; Heizel, 2001).

Nas células a combustivel condutoras de protons, os protons resultantes da
oxidacdo do combustivel (equacéo 1) sdo conduzidos pelo eletrdlito até o catodo,
onde ocorre a entrada do gas oxigénio. Os elétrons provenientes da corrente gerada,
0s protons e o oxigénio reagem e formam como produto dessa reacao agua e calor
(equacéo 2). A formacéo da molécula de dgua gera uma variacao negativa de entalpia

e libera calor, o que caracteriza uma reacao exotérmica.

HZ(g) i 2H+ + 2e” (1)
=0, + 2H* + 2¢™ = 2H,0 + calor (2)

A célula a combustivel ndo requer recarga e ndo pode armazenar energia, e
funciona desde que, tanto o combustivel quanto o oxidante sejam fornecidos aos
eletrodos.

Uma célula unitaria € formada por trés elementos basicos: os eletrodos (catodo

e anodo), e um eletrélito condutor de ions. Existem varias configuracfes de células a
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combustivel, as quais se diferenciam, principalmente, pelo tipo de eletrdlito, mas todas
consistem em dois eletrodos que devem ser porosos, e entre eles um eletrélito que
deve ser denso para evitar o contato entre os eletrodos e permitir o fluxo de ions
negativos ou prétons (Haile, 2003; Milewski, et al, 2007).

Sendo assim, 0 processo ndo esta sujeito as restricbes do ciclo de Carnot,
onde ocorrem perdas de energia na forma de calor e trabalho. Como consequéncia, a
célula a combustivel é capaz de produzir energia elétrica com maior eficiéncia,
silenciosamente, sem poluicdo e com maior autonomia (Energy, 2000). A figura 1

mostra a eficiéncia de conversao de varios sistemas em energia elétrica.

Figura 1- Comparacéo das eficiéncias de conversao de varias tecnologias em energia elétrica

Sistema hibrido Turbina a GisISOFC

Sistema avangado de turbina

Caélula a combustivel

Turbina a gés cf melhoramento no giclo

—""ﬁ:;:t.:;inns

Eficiéncia

otor de combustdo interna

urbina a gds ciclo simples

Poténcia de Saida, MW

Fonte: adaptado de ENERGY, D. OF. Fuel Cell Handbook. EG&G Services Parsons, Inc. Science
Applications International Corporation, 2000.

Uma célula a combustivel é inerentemente um dispositivo de alta eficiéncia. Ao
contrario das maquinas de combustéo interna, nas quais um combustivel é queimado,
a célula a combustivel converte energia quimica diretamente em energia elétrica.
Devido a essa caracteristica fundamental, as células a combustivel podem converter
combustiveis em energia util em uma eficiéncia de até 60%, enquanto o motor de
combustéo interna é limitado a eficiéncias proximas a 40% ou menos (Energy, 2000).

A alta eficiéncia significa que ha necessidade de menos combustivel e um
recipiente de armazenamento menor para uma necessidade de energia fixa. Por essa

razdo, as células a combustivel sdo uma fonte de energia atrativa para missdes
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espaciais de duracao limitada e para outras situacées em que o combustivel € muito
caro e dificil de suprir (Britannica Academic, 2018).

A célula a combustivel apresenta-se como um dos melhores sistemas de
poténcia quando aspectos de crescimento da demanda sao levados em consideracgao.
A caracteristica modular possibilita uma adequacédo perfeita ao crescimento do

mercado consumidor (figura 2) (Lopes, 1999).

Figura 2- Adequabilidade do sistema célula a combustivel & demanda

4 Sistema convencional

poténcia

eXCR550

¥

tempo

Fonte: LOPES. Célula Combustivel, Departamento de engenharia agricola da Universidade Federal
de Vicosa — MG. Janeiro 1999.

Uma ampla gama de combustiveis liquidos e solidos pode ser usada, como
hidrogénio, gas natural reformado (isto €, metano que foi convertido em gas rico em
hidrogénio) e metanol os quais sédo os principais combustiveis disponiveis para as
células atuais. Para ser competitivo, um sistema de células a combustivel deve atingir
um bom equilibrio de projeto com baixas perdas elétricas internas, eletrodos
resistentes a corrosdo, um eletrélito de composicdo constante, baixo custo de
catalisador e combustiveis ecologicamente aceitaveis (lwahara et al., 1981; Vinke,
2010).

Um desafio técnico que deve ser superado no desenvolvimento de células a
combustivel é montar um eletrodo que permita que o combustivel gasoso entre em
contato com o eletrélito, j& que ha uma mudanca de meios sélidos e esse transporte
deve ocorrer rapidamente. Se o compartimento do eletrdlito ficar cheio de gas ou vapor
e 0 gas oxidante também atingir o eletrélito pode ocorrer uma explosdo, da mesma
forma que se 0 gas combustivel entrar no compartimento de gas oxidante. Portanto,

para manter a operacdo estavel em uma célula a combustivel em funcionamento, um
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projeto cuidadoso, construgdo e controle de pressao sdo essenciais (Britannica
Academic, 2018).

A temperatura de operacdo da célula a combustivel € um fator determinante e
limitador em sua utilizacdo, e é justamente a natureza do eletrélito, liquido ou sélido,
qgue determinard, ja que a classificacdo das células depende exatamente do tipo de
eletrolito utilizado. Estudos tém mostrado um crescente interesse pela elaboracdo de
células a combustivel de 6xido sélido que trabalhem a temperaturas intermediarias e
sejam condutoras de protons (Azad et al., 2008; O’hayre, 1996).

Para ser utilizado como eletrélito em células a combustivel de éxido sélido, um
material, além de elevada condutividade ibnica, compatibilidade quimica e térmica
com os materiais dos eletrodos, deve apresentar elevada densidade (295% da
densidade tedrica), evitando que ocorra fluxo de gas entre os eletrodos, e ser o mais
fino possivel a fim de minimizar perdas 6hmicas (resisténcia por area especifica) (Will
et al., 2000).

Os eletrodos devem ter permeabilidade ao combustivel e ao oxidante a serem
utilizados, isto €, devem ser condutores eletrdnicos porosos para permitir que 0s
gases cheguem até a interface com o eletrolito, apresentar boas propriedades
cataliticas, para acelerar as reacdes, e impermeaveis ao eletrdlito para que este néo

impeca o0 acesso dos gases a zona de reacdo (Amado, 2007).

3.3 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo geralmente categorizadas pelas propriedades
guimicas do eletrdlito usado como condutor ibnico na célula e podem ser classificadas
segundo a temperatura de operacéao.

Uma comparacao das temperaturas de operacéo e as eficiéncias dos tipos de

células sédo apresentadas no quadro 1.



Quadro 1-Principais tipos de células a combustivel
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BAIXA TEMPERATURA J\IE"\QEEREADTXEQ ALTA TEMPERATURA
AFC PEFC HT-PEFC DMFC PAFC PCFC TI-CaCOS MCFC CaCoOSs
. - POLIM. DE ALTA POLIM. AciDo CERAMICO | CARBONATO CERAMICO
ELETROLITO ALCALING POLIMERICO |ty pERATURA M;;’E':g" FosFORIco | PEROVSKITA CERIA FUNDIDO ZIRCONIA
TEMPERATURA 80-200°C 80-100°C 120-180°C 80-100°C 200°C 400-600°C 500-700°C 650°C 700-1000°C
COMBUSTIVEL H, H, H,/CO Metanol H, H,/N, H,/COICH, H,/COICH, H,/COICH,
EFICIENCIA 50-60% 40-45% 40-50% 25-30% 40-45% 50-60% 50-55% 50-55% 50-55%

Fonte: adaptado KREUER, K. D. Proton-Conducting Oxides. Annual Review of Materials Research,
v. 33, n. 1, p. 333-359, 2003. VINKE, I. An introdution to Fuel Cells. Rio de Janeiro: 2010

3.3.1 Célula a Combustivel Alcalina (AFC- Alkaline Fuel Cell)

S&o as celulas a combustivel mais antigas, e foram utilizadas principalmente
em aplicacdes militares. Sao dispositivos que possuem uma solucdo aquosa de
hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio como eletrélito. O combustivel é quase
sempre gas hidrogénio, com oxigénio (ou oxigénio no ar) como o oxidante, sendo que
necessitam de uma fonte de hidrogénio muito pura como combustivel, pois podem ser
envenenadas tanto por monoxido quanto por didéxido de carbono que mesmo em
minimas quantidades pode comprometer o seu funcionamento. Os eletrodos podem
ser de niquel, prata ou metais nobres (EG&G Techinical Services, 2004; Ormerod,
2003; Wendt, 2000).

3.3.2 Célula a Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEFC- Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)

O eletrélito das Células a Combustivel de Eletrolito Polimérico € uma
membrana de troca id6nica condutora de prétons. Ela utiliza hidrogénio como
combustivel e oxigénio como oxidante. A temperatura de operacao é tipicamente entre
80 e 90°C. Os eletrodos sao feitos de carbono e platina, no entanto o CO é um
contaminante, mesmo em peqguenas quantidades, por isso 0 gas combustivel deve
ser livre de CO (EG&G Techinical Services, 2004; Ormerod, 2003). As Células a
Combustivel de Eletrélito Polimérico (HT-PEFC) de alta temperatura sdo um tipo de

célula no qual a membrana é modificada usando poliamidas, o que permite operar a
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temperaturas de até 180°C, e reduzir drasticamente a sensibilidade ao CO (Vinke,
2010).

3.3.3 Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC- Direct Methanol Fuel Cell)

Sao um tipo particular de células de membranas poliméricas, que podem ser
alimentadas diretamente com metanol liquido. Estas células usam eletrodos de
platina, que sédo afetados pelos produtos de decomposicdo do metanol, tanto no
anodo, como no céatodo. Apresentam as menores eficiéncias entre as células a
combustivel, mas com a vantagem de ndo precisar reformar o metanol (EG&G

Techinical Services, 2004).

3.3.4 Célula a Combustivel de Acido Fosforico (PAFC-Phosphoric Acid Fuel Cell)

Essas células tém um eletrélito de acido ortofosforico. Devido a temperatura de
operacao, entre 75 e 200°C, permite a cogeracdo de energia. Pode usar como
combustivel o hidrogénio contaminado com diéxido de carbono catalisado e um
oxidante de ar ou oxigénio. Os eletrodos consistem em carbono catalisado e séo
dispostos em pares, lado a lado para criar um circuito de geracdo em série. A estrutura
de enquadramento para este conjunto de células é feita de grafite, 0 que aumenta
significativamente o custo (Britannica Academic, 2018; EG&G Techinical Services,
2004).

3.3.5 Célula a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC- Molten Carbonate Fuel
Cell)

Para essas células o eletrélito € uma mistura de carbonatos (alcalinos) contidos
numa matriz de ceramica de LiAIO.. Em alta temperatura, o carbonato fundido é um
6timo condutor ibnico, nesse caso, a temperatura operacional é de cerca de 650°C. A
alta temperatura de operacao exige geracdo continua de energia ou de um elemento
de aquecimento para nao perder a sua funcédo, em contrapartida, permite alta
flexibilidade na escolha de combustiveis, entre eles gas hidrogénio, gas metano ou

uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono gerada a partir de agua e um
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combustivel fossil. Os eletrodos sdo de niquel no anodo e 6xido de niquel no
catodo(O’hayre, 1996; Ormerod, 2003).

O aquecimento até as temperaturas operacionais pode levar varias horas, e a
operagao em altas temperaturas cria um problema de projeto para pecas e juntas do
sistema de vida longa, especialmente se as células precisarem ser aquecidas e
resfriadas com frequéncia. Esse tipo de célula apresenta boa eficiéncia, podendo
atingir 45%, mas a operac¢ao com sais corrosivos em altas temperaturas é a principal
desvantagem (Britannica Academic, 2018; EG&G Techinical Services, 2004).

3.3.6 Célula a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS)

Na célula a combustivel de 6xido sélido convencional, o eletrélito € um material
ceramico denso que transporta ions de oxigénio. De acordo com a figura 3, 0
combustivel, Hz é alimentado no lado do anodo e sofre oxidacéao, onde os elétrons sdo

liberados para o circuito na direcdo do catodo(Afif et al., 2016b; Tardco, 2009).

Figura 3- Célula Combustivel de éxido sélido condutora de ions oxigénio
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Fonte: RIBEIRO, et al. State of the art of the use of fuel cells for hybrid electric propulsion in aircraft.
The Journal of Engineering and Exact Sciences, v. 8, n. 7, 2022.

O oxigénio flui através da superficie do catodo. O catodo poroso permite a
difusé@o de espécies de oxigénio apos sua reducgdo. O oxigénio se difunde no eletrdlito
e reage com o hidrogénio (H*) no anodo. A partir desta reacao, a agua é produzida no
anodo, em contraste com a célula a combustivel de o6xido soélido condutor de
prétons(Afif et al., 2016b; Tardco, 2009).
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Um sistema de conversao ou dispositivo que produz eletricidade e calor da reacéo
quimica entre um combustivel (por exemplo, gas natural, biodiesel, H> e etanol) e
agente oxidante (O2) € conhecido como célula a combustivel de 6xido sélido (CaCOS).
Em outras palavras, a CaCOS permite a passagem do transportador de carga e a
transferéncia de carga na interface, resultando na converséo de energia quimica em
energia elétrica (Minh, 2004).

As células a combustivel de 6xido solido, sdo células solidas, de material
ceramico, composta por eletrodos porosos (anodo e catodo) e um eletrdlito denso que
€ condutor ibnico em altas temperaturas. Nernst foi o primeiro a demostrar os 6xidos
usados em 1899, que geralmente sdo uma mistura de itria e zirconia (ZEI). A
temperatura tipica de funcionamento é de cerca de 800-1000°C, onde certos
eletrolitos de oxido se tornam altamente condutores de ions de oxigénio (Stambouli;
Traversa, 2002; Steele; Heizel, 2001).

Na maioria dos casos, a CaCOS funciona a temperaturas elevadas, isso requer
Nnao apenas energia extra para aquecimento, mas também a estabilidade e o
desempenho dos materiais nessas temperaturas de operacdo precisam ser
considerados (Kreuer, 2003). As CaCOs tém varias vantagens sobre outros tipos de
células a combustivel, por exemplo, o uso de materiais ndo preciosos, nao ha liquidos
envolvidos e eletrolito estavel (Minh, 1993).

Sao células que operam com altas eficiéncias e que sao resistentes ao gas
carboénico, sendo possivel usar hidrocarbonetos como combustiveis, mas por causa
da alta temperatura tem problemas de compatibilidade entre os materiais, e de
corrosdo dos componentes metalicos, resultando em altos custos de manutencédo e
producéo levando a algumas preocupacoes praticas e fenbmenos adversos como
formacao de fase de isolamento e interacdo de materiais (EG&G Techinical Services,
2004; Haering et al., 2005; Liu et al., 2009; Singhal, 2000; Yokokawa et al., 2001).

A alta temperatura de operacao gera sistemas de alto custo e aplicabilidade
comprometida pois limita a selecdo de materiais para sua confeccdo e favorece a
reatividade entre eletrodo e eletrdlito, além de problemas causadas pela expanséo
térmica dos componentes da célula. Estudos buscam a reducdo na temperatura de
operacao da célula para aumentar o tempo de vida, reduzindo assim os custos do
sistema total e mantendo um bom desempenho, ampliando a possibilidade de
materiais que podem ser usados em sua fabricagédo (Ahmed et al., 2008; Azad; Irvine,
2009; Huijsmans, et al., 1998; Norby, 2001).
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3.3.7 Célula a Combustivel de Oxido Solido Condutor de Prétons (PCFC- Proton-
Conducting Solid Oxide Fuel Cell)

Estudos mais recentes trazem uma tecnologia de célula a combustivel pode ser
oferecida pelos condutores de prétons de 6xido solido. Esses eletrélitos condutores
funcionam como células a combustivel a temperaturas intermediarias (400-600°C) e
desempenham papéis importantes, especialmente tratando-se de economia de
combustivel hidrogénio(Afif et al., 2016b; Iwahara et al., 2004; Radenahmad et al.,
2016a). A reducédo da temperatura de operacao dos eletrolitos permite uma alta
condutividade ibnica na temperatura intermediaria (Huijsmans et al., 1998; Park et al.,
2014).

Os materiais condutores de protons apresentam elevado destaque,
especialmente nos dispositivos que usam como fonte de energia o hidrogénio, porque
€ um combustivel renovavel e de elevada densidade de energia. Nesse contexto,
densidade de energia esta relacionada a massa de um corpo com a energia nele
armazenada, ou seja, quanto mais alta a densidade de energia, mais energia pode
ser armazenada ou transportada pela mesma quantidade de massa (Souza; Muccillo,
2010).

Nas células a combustivel de 6xido sélido condutora de proétons (figura 4), o
combustivel hidrogénio € alimentado no anodo e sofre reacdo de oxidacao, liberando

elétrons conforme representada pela equacéo 3.

H, » 2H* + 2e~ (3)

Os elétrons gerados séo liberados para o circuito externo na dire¢éo do catodo,
produzindo uma corrente continua. A combinacao das reacdes eletrocataliticas, que
tem como for¢ca motriz o gradiente de concentracdo existente, permite que o sistema
se mantenha e a energia elétrica seja obtida e coletada por meio de coletores de
corrente fixados na superficie de ambos os eletrodos. O eletrélito deve ser condutivo
o suficiente para transportar o proéton H*. As espécies H* produzidas ao mesmo
tempo que os elétrons séo liberados, e espalhadas através da membrana do condutor
de protons até o catodo (Minh, 1993; Singhal; Kendall, 2002).



Figura 4-Célula Combustivel de 6xido sélido condutora de prétons
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A equacdo 4 representa a reducdo do oxigénio que acontece no catodo.
0, + 2e~ — 20%- (4)

Com a presenca de oxigénio e elétrons do circuito externo, o proton reagira
com os fons O2 que levam a formacédo de vapor de agua no catodo, conforme a

equacao 5.
H2+%02—>H20 (5)

Ao contrario da célula de 6xido sélido convencional, ndo ha moléculas de agua
geradas no lado do anodo, portanto, este € um dos beneficios de uso do eletrélito
condutor de protons na célula a combustivel de 6xido sélido, onde, a circulacédo de
combustivel é desnecesséaria e, portanto, o combustivel no anodo permanece
puro(Souza; Muccillo, 2010; lwahara et al., 2004). O Unico residuo do processo é
agua, o0 que mostra que a geragcdo de energia elétrica pela célula a combustivel é

limpa por ndo emitir poluentes. Porém, para que a reacdo ocorra € necessario o
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contato entre 0s gases, ou seja, € necessario que um dos ions migre através do
eletrolito, passando de um eletrodo ao outro (Souza; Muccillo, 2010).

As células de conducédo protdnica tém se tornado promissoras devido a sua
eficiéncia; baixo impacto ambiental, excelente condutividade protonica, devido ao
préton ser pequeno e apresentar alta mobilidade; é termodinamicamente estavel e por
isso permite uma diminuicdo significativa na temperatura de operacéo (Azad; Irvine,
2009; Norby, 2001).

Uma das caracteristicas que o eletrélito deve possuir para que a conducao
ibnica ocorra é a geracao de vacancias de oxigénio no material, responsaveis pela
conducéo dos ions. O mecanismo de conducao protdnico mais aceito € o mecanismo
de Grotthuss, ja verificado em compostos a base de cerato de bario, no qual os ions
H* sdo conduzidos por meio de saltos entre O adjacentes formando e reorientando
as hidroxilas OH". Compostos ceramicos que apresentam este tipo de conducao
possuem, quase sempre, estrutura do tipo perovskita ABOs (Kreuer, 1996; Longo et
al., 2006; Meulenberg,et al., 2006; Ouzaouit et al., 2006; Suksamai; Metcalfe, 2007).

Em muitos casos, os condutores de prétons apresentam condutividade mais
alta do que os condutores de ions, especialmente na faixa de temperatura
intermediaria. No entanto, os dados da literatura compilados por Norby (Norby, 1999)
mostram a existéncia de uma lacuna dentro da faixa de temperatura intermediaria, na
gual nenhum material demonstra alta condutividade de prétons. Diminuir essa lacuna
seria muito vantajoso do ponto de vista técnico. Ao entender os fatores-chave que
influenciam fortemente a condutividade do préton, deve ser possivel melhorar as
propriedades condutoras dos materiais e prever novos materiais que exibam alta
condutividade de prétons (Hossain et al., 2017).

Estudos mostram que a reducdo da temperatura de operacéo das células pode
causar perdas por polarizacdo, reduzindo a cinética de operacdo. Sendo assim,
Wachsman e Lee (Wachsman;Lee, 2011) trazem como opc¢do a fabricacdo de
eletrélitos mais finos e compostos de materiais que apresentem maior condutividade
em temperaturas intermedidrias, conseguindo assim reduzir a temperatura de
funcionamento para 500°C.

As células a combustivel do tipo planar apresentam a caracteristica de
geralmente utilizar o anodo como suporte, sendo esse responsavel por conferir
resisténcia mecanica, proporcionando assim a possibilidade de reduzir a espessura

dos demais componentes da célula.(Wachsman ;Lee, 2011)
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3.4 COMPONENTES DA CELULA A COMBUSTIVEL

3.4.1 Eletrélito

O eletrdlito € o componente que separa os eletrodos, estando encarregado de
garantir que os ions se difundam do &nodo até o catodo. Deve, portanto, apresentar
elevada condutividade iénica (maior que 10! S/cm a 900°C) e baixa condutividade
eletronica (menor que 1073 S/cm a 900°C) tornando possivel a geracédo de um fluxo
de elétrons pelo circuito externo e, portanto, eletricidade. Caso esses requisitos nao
sejam cumpridos ocorrera um curto circuito e consequentemente a queda da eficiéncia
da célula (Martinez, 2013; Park et al., 2014).

Para condutores proténicos, os valores de condutividade podem ser elevados
a temperaturas mais altas, no entanto a mobilidade dos prétons depende da estrutura
da ceramica e do tipo de dopagem. Para a composi¢cdo BaZrOs dopado com ions de
cério ou outros cations, os valores de condutividade podem apresentar valores de
1072 a 1073 S/cm variando a temperatura de 500°C a 800°C. Ceramicas do tipo
BaCeO; também apresentam valores de condutividade de 1072 a 1073 S/cm para
temperaturas acima de 500°C. Para composices BCZY as condutividades variam
entre 1072 a 1073S/cm para temperaturas de 600°C, podendo atingir 1072 S/cm a
temperatura de 800°C e a 1000°C podendo chegar a 1072 a 10! S/cm. Em
temperaturas abaixo de 600°C a condutividade do BCZY é geralmente na ordem de
1072 a 107*S/cm, no entanto essa faixa de temperatura ainda oferece um bom
desempenho em comparacdo com outros materiais ceramicos (lwahara, 1992;
Matsuzaki, 2005; Nowick; Du, 1995; Pelaez et al., 2021).

Segundo Holze (Holze, 2009) o eletrélito € o principal componente nos
materiais eletroliticos condutores proténicos, e ele deve possuir alguns requisitos
indispensaveis, como: a) dimensionamento estavel, sendo que a estrutura cubica da
fase formada € a mais estavel; b) quimicamente estavel em presenca de atmosferas
redutoras e oxidantes durante a operagao; c) altamente denso para evitar a mistura
dos gases redutores e oxidantes, enquanto que os eletrodos devem ser porosos para
o transporte de géas; d) conduzir prétons com eficiéncia; e) elevada resistividade

eletrénica; f) resisténcia ao choque térmico; g) ser de baixo custo e duravel.
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Na CaCOS convencional o eletrdlito depositado tem uma espessura de 50-
150um e esta espessura torna a sua resisténcia 6hmica elevada, portanto, tais células
séo apropriadas para operar em torno de 1000°C. No entanto, com um eletrodo sendo
0 suporte, a espessura do eletrolito pode ser muito menor, geralmente 5-20um e isso
faz com que sua resisténcia 6hmica seja menor, portanto, torna-os adequados para

operagcao em temperaturas mais baixas (Hossain et al., 2017).

3.4.2 Céatodo

O catodo exerce a funcéo de reduzir e ionizar o agente oxidante da forma de
gas (O2) a ion oxigénio (O%). Assim, é essencial que o catodo possua boa
condutividade eletrénica e ionica, possibilitando o transporte rapido dos gases. Além
disso, a microestrutura do catodo deve ser porosa para permitir o rapido transporte de
gases (Ishihara, 2009).

O catodo é o eletrodo onde ocorre a reacao de reducdo do oxigénio, entdo o
material deve ter atividade catalitica na decomposicdo do oxigénio, alta condutividade
elétrica, estabilidade quimica e dimensional, coeficiente de expansdo térmica
compativel com os outros componentes da célula, apresentar elevada area superficial
(Florio et al., 2004).

O catodo deve ser um material onde as trés fases (gas, catodo e eletrdlito)
devem estar finamente dispersas, interconectadas e ocupando volumes similares,
com o fim de maximizar a ocorréncia de contornos de fase tripla, o qual constitui um
desafio do ponto de vista de processamento (Florio et al., 2004).

Devido ao alto custo dos materiais do catodo, este eletrodo ndo é uma
alternativa pratica para suportar a célula, e sua espessura tipicamente se encontra na
faixa de 20 a 80um (Hossain et al., 2017).

3.4.3 Anodo

O anodo é o eletrodo no qual se produz a oxidagdo do combustivel. Na célula
€ um material compdsito formado por uma fase ceramica que apresenta alta
condutividade i6nica, e formado por uma fase metéalica que além de ser condutora

elétrica, apresenta atividade catalitica na decomposicdo do combustivel. E também
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necessario que o anodo seja poroso para permitir a difusdo do combustivel até os
pontos com atividade catalitica e a posterior saida dos produtos (Almeida, 2014).

O anodo tem a funcé@o de facilitar a conversdo do combustivel em energia
elétrica, fornecendo os sitios responsaveis em promover a reacdo de oxidagcao
eletroquimica do gas combustivel com os fons O? provenientes do catodo. Para
alcancar tal objetivo, o anodo precisa possuir elevado grau de porosidade (para
permitir a entrada dos reagentes e a saida dos produtos da reacao eletrocatalitica),
apresentar estabilidade mecéanica adequada, elevada condutividade elétrica,
coeficiente de expanséo térmica compativel com os demais componentes da pilha e
apresentar elevada quantidade de sitios eletrocataliticos (Bove; Ubertini, 2006).

A presenca de sitios eletrocataliticos dentro da célula € chamada de regido de
fase tripla (RTF) e é a mais importante dentro da célula, pois nela as reacdes
eletrocataliticas efetivamente ocorrem. Trata-se do local onde o eletrélito, o eletrodo
poroso e 0s gases reagentes coexistem. Estas RTF encontram-se espalhadas ao
longo de toda a interface eletrolito/eletrodo e no préprio volume do anodo, conforme
apresentado na figura 5 (Bove; Ubertini, 2006).

A fase ceramica do anodo € em geral do mesmo material do eletrdlito, enquanto
a fase metélica pode conter um ou varios metais adicionados. A espessura varia de
10um para células suportadas no eletrolito e 1000 ym para células suportadas no

anodo (Hossain et al., 2017).

Figura 5 - Representagéo esquematica da regiéo de fase tripla

Tortuosidade

RTF

. Sitio condutor eletrénico

" Sitio condutor idnico

Fonte: adaptado de BOVE, R.; UBERTINI, S. Modeling solid oxide fuel cell operation: Approaches,
techniques and results. Journal of Power Sources, v. 159, n. 1 SPEC. ISS., p. 543-559, 2006.
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3.5 MATERIAIS PARA AS CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO
CONDUTORA DE PROTONS

3.5.1 Perovskitas

A familia de Oxidos perovskita, de formula geral ABO;, possui uma grande
variedade de combina¢Bes de elementos quimicos devido aos elementos com
pequeno raio ibnico que ocupam os sitios A da rede cristalina e os elementos com

grande raio ibnico que ocupam os sitios B (Souza; Muccillo, 2010), conforme figura 6.

Figura 6-Estrutura da Perovskita

@ I o

Fonte: CHIBA, R.l.; VARGAS, R.A.l.; ANDREOLI, M.J.; SEO, E. S. Catodo para célula combustivel de
oxido sdlido: Sintese e caracterizacdo de manganito de lantanio dopado com estroncio. Revista
Matéria, v. 12, n. 3, p. 428-437, 2007.

A estrutura da perovskita é cubica, com os cations do sitio A presentes nos
vértices do cubo, os cations do sitio B presentes no centro e 0s ions oxigénios nas
faces. A maioria das perovskitas sdo consideradas compostos iénicos, e 0s ions que
0s compdem podem ser considerados huma primeira aproximacdo como esferas com
raios idnicos (r). Entretanto, devido a grande diferenca de raios idbnicos dos elementos
gue compde a estrutura e ainda a diferentes condicbes de temperatura e pressao,
existem variacfes na estrutura da perovskita, podendo passar de cubica para
ortorrbmbica ou romboédrica, pois varios elementos quimicos encaixam-se bem na
estrutura cristalina, além dessa estrutura ser altamente tolerante a espagos (lwahara
et al., 2004; Knight, 2001).

Na estrutura da perovskita, a dopagem é responsavel pela formacao de defeitos
gue levam a uma distor¢cdo da estrutura e provocam mudancgas na estabilidade. A

distor¢céo da estrutura ideal da perovskita pode ser descrita pelo fator de tolerancia de
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Goldschimidt, t, baseado na geometria e no balanco de cargas. O fator de
Goldschimidt pode ser descrito na equagéo 6, sendo r, 0 raio ibnico do elemento que
ocupa os sitios A, rz 0 raio ibnico do elemento que ocupa os sitios B e r, o raio ibnico

do oxigénio.

_ (ra+ro)

T V2(rg+ro) (6)

Em compostos do tipo perovskita, o valor t encontra-se entre aproximadamente
0,80 e 1,10. Quanto mais proximo o valor do fator de tolerancia esta da unidade, mais
préximo esse composto esta da estrutura cubica de uma perovskita ideal (ISHIHARA,
2009). E importante notar que o valor de t ndo é um guia inequivoco devido a outros
fatores que ndo o tamanho dos ions, mas sim interacdes entre metal e metal, grau de
covaléncia, e defeitos de pares isolados que desempenham um papel na definicdo do
grupo espacial ou na estrutura adotada (Hossain et al., 2017).

A distorcao na estrutura da perovskita pode ter quatro mecanismos de acordo
com Knight (Knight, 2001), ou seja: a) distor¢cdes dos octaedros BOs b) torcer ou
inclinar os octaedros BOg; c) substituicdo ou deslocamento do sitio A por outro cétion;
d) substituicdo ou deslocamento do sitio B dentro do octaedro. O terceiro e quarto
mecanismo sao distor¢cdes tipicas observadas em BaTiOsz. O segundo mecanismo é
tipicamente observado em BaCeO3s, onde o céation Ba que ocupa o sitio A &€ muito
pequeno para o sitio dodecaédrico (Souza; Muccillo, 2010).

Inicialmente, em 1935 Hoffman (Hoffmann, 1935), alegou que BaCeOs
apresentava a estrutura cubica da perovskita. Mas, Jacobson et al (1972) descobriu a
existéncia de uma distorcdo ortorrbmbica neste O6xido. Este material tem sido
amplamente estudado e investigado por muitos outros pesquisadores ap0s esta
descoberta (Jacobson et al., 1972). Segundo o estudo de Iwahara (1990), foi provado
gue dopado, o BaCeOs tem o potencial para ser um material eletrolito ideal em células
a combustivel de 6xidos sélidos (lwahara, Uchida, 1990).

Em termos de estabilidade estrutural, a dopagem com elementos de menor
tamanho e dopantes eletronegativos, aumentara o fator de tolerancia Golschimidt que
melhora a estabilidade estrutural de BaCeO. Para essa finalidade pode ser usado
receptores (Ga3®',In%",Y3), isovalentes (Ti**,Sn*",Zr**) e até doadores (Nb®*,Ta®)
(lwahara, 1990).
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A condutividade destes o6xidos do tipo perovskita também depende das
condi¢des atmosféricas. Sob atmosfera livre de oxida¢do de hidrogénio ou vapor de
agua, as ceramicas apresentam conducdao eletrénica em elevadas temperaturas. No
entanto quando eles sdo expostos a atmosfera contendo hidrogénio ou vapor de 4gua,
a temperaturas elevadas, a condutividade eletronica diminui e a condugéo ibnica ou

protonica aparece (Holze, 2009; Ishihara, 2009; Iwahara, 1990; Iwahara et al., 1981).

3.5.2 Ceratos e Zirconatos de Bario

O material do tipo perovskita a base de cerato apresenta a mais alta
condutividade de protons entre todas as ceramicas que foram estudadas, mas em
termos de estabilidade, isto &, resisténcia quimica e mecanica, as ceramicas de 6xido
a base de zircénio sdo melhores do que as ceramicas a base de cerato (Yajima et al.,
1992).

Apesar do BaCeO3z e BaZrOs serem bons condutores protdnicos, exibindo
condutividades ibnicas na ordem de 1072 S/cm em temperaturas de 600 a
700°C(Azad; Irvine, 2007; Ikeda et al., 1985; Lefebvre-Joud et al., 2009), existem
algumas vantagens e desvantagens para ambas as ceramicas. Estudos comprovam
gue a condutividade n&o € o unico parametro para aplicacao do eletrélito de conducao
proténica em células combustivel de 6xido sélido em temperaturas intermediarias.
Como mencionado anteriormente, o zirconato de bario possui a caracteristica de nao
se decompor em atmosfera de CO2 e H2O, porém, ndo possui condutividade proténica
tdo elevada, além de necessitar de temperatura maior para sua sinterizacao,
comparado ao cerato de bario®. O BaCeOs, por sua vez, tem alta condutividade em
relacdo ao BaZrOs, mas forma facilmente carbonatos e hidréxido na presenca de H-O,
CO- e outros compostos acidos e apresenta uma estrutura instavel a uma temperatura
inferior a 800°C (Afif et al., 2016a; Azad; Irvine, 2008; Baral et al., 2014; Ding et al.,
2013; Fabbri et al., 2008; Hossain et al., 2017; tacz; Pasierb, 2013; Sawant et al.,
2012; Tao; Irvine, 2007; Wang et al., 2011; Shi et al., 2014).

Pesquisas mostram a instabilidade quimica do cerato de bario em atmosfera
de CO2 e H20 mostrando que o composto decompde-se segundo as equacgdes 7 e
8(Azad; Irvine, 2007; LU et al., 2008; Ricote et al., 2009; Ryu; Haile, 1999).

BaCeOs + CO, — BaCO; + CeO, (7)
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BaCeO; + H,0 — Ba(OH), + CeO, (8)

Como as células a combustivel operam sob condi¢des severas, essas reacoes
acabam por degradar o eletrélito limitando sua aplicacdo. Para resolver esse problema
de baixa estabilidade, a insercéo de alguns cations como Nd**, Gd®* e Zr** ao sistema
melhoram significativamente sua estabilidade contra atmosferas de CO: e néo
afetaram a alta condutividade de proétons (Ryu; Haile, 1999).

Alguns artigos trabalharam com composic¢des de BaCeOs e BaZrOz dopados e
encontraram materiais para uso como eletrélitos sélidos mais adequados para as
células a combustivel de temperatura intermediaria, devido as suas condutividades
ibnicas mais altas e menor energia de ativacdo comparada ao eletrolito condutor de
ions de oxigénio tipico(Afif et al., 2016a; Azimova; Mcintosh, 2009; Park et al., 2014;
Radenahmad et al., 2016b; Xie et al., 2009; Zhu et al., 1999).

Aumentos na condutividade do cerato de béario sao atingidos quando os atomos
de cério da rede cristalina sdo substituidos por cétions trivalentes, tais como itrio,
gadolinio e samario, devido a geracdo de vacancias de oxigénio, responsaveis pelo
transporte dos ions dentro do material. Os principais dopantes sdo aqueles que
possuem raio ibnico préximo ao raio do Ce* (r., = 0,97 A) (Souza; Muccillo, 2010).

O cerato de bario apresenta condutividade eletrénica do tipo p, ou seja, se da
através de vacancias geradas na rede cristalina, em atmosfera oxidante desde que
nao contenha hidrogénio ou vapor de agua, ao contrario, se for submetido a essa
atmosfera com o aumento da temperatura, ocorre a reducdo da condutividade
eletrbnica e o surgimento da conducéo proténica (lwahara, 1992). A alta condutividade
protdnica do cerato de bario torna-o promissor para aplicacdo em dispositivos como
sensores de hidrogénio e eletrdlito solido em células a combustivel (Hrenechen,
2011).

Para que o processo de sinterizacdo destes compostos seja realizado é
necessaria uma temperatura muito elevada (acima de 1600°C), além de um longo
periodo de exposicdo a esta temperatura. Portanto, o processo de sinterizacdo
apresenta algumas desvantagens como, elevada temperatura e longo periodo de
exposicdo da amostra; evaporacdo de o6xido de bario da rede, diminuindo assim a
condutividade; o crescimento anormal dos graos, resultando em propriedades

mecanicas heterogéneas e o alto custo do processo. Além de todas as desvantagens,
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existe um problema que é a reducdo do cério a elevadas temperaturas, conforme
mostra a equacgéo 9, fazendo com que dois estados de oxidagédo estejam presentes
no material (Ce** e Ce®") (Ryu; Haile, 1999).

Cef, + 0F > Cele + 2 039, + 5 Vs (9)

Logo, temperaturas de sinterizagcdo muito elevadas propiciam o aumento da
condutividade eletrénica, devido a reducao do cério, indesejavel para aplicacdo do
composto, onde a condutividade protdnica € o critério principal. Assim, fica evidente a
necessidade de diminuir a temperatura de sinterizacdo. Diversos estudos mostram
gue a insergdo de metais de transicdo no composto, como niquel, zinco, cobalto, cobre
e ferro, auxiliam o processo de sinterizacdo a temperaturas mais baixas, e aumentam
a densidade aparente do composto (Ryu; Haile, 1999).

Tendo em vista a alta condutividade proténica do cerato de béario e a boa
estabilidade quimica do zirconato de bario, diversos estudos tém sido feitos com uma
mistura destes compostos visando um material que apresente ambas as
caracteristicas, resultando num composto de formula geral BaCexZr1.xO3, onde x deve
ser um namero entre 0 e 1 (Azad; Irvine, 2007; LU et al., 2008; Ricote et al., 2009; Ryu;
Haile, 1999).

A ceramica composta por uma mistura de zirconato e cerato de bario dopada
com itrio (BCZY) é estavel em atmosfera de didxido de carbono e possui uma elevada
condutividade de prétons de cerca de 1073 S/cm a 350°C e 1072 S/cm acima da
temperatura de 400°C (Baral et al., 2014). Composi¢des dopadas contendo itrio, sdo
altamente recomendadas para uso em materiais para eletrélitos, pois apresentam
condutividade de protons consideravel, com baixa energia de ativacdo na faixa de
temperatura intermediaria. O itrio tem sido considerado o candidato mais promissor
para a dopagem de BaCeOs3, principalmente devido ao seu baixo raio atdmico e alta
eletronegatividade que demanda menor energia no caso da substituicdo do
cério(Bassano et al., 2009; Hibino et al., 2001; Kulkarni et al., 2015; Ma, 1998; Wu et
al., 2005).

O quadro 2 mostra um comparativo para valores de condutividade de
compostos a base de cerato e zirconato de bario de alguns autores, mostrando a

composi¢cdo BCZY como promissora na aplicacdo em eletrélitos.
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MATERIAL ATMOSFERA | TEMPERATURA | CONDUTIVIDADE REFERENCIA
5% H,+95%4,, (FU; WENG,
BaCeyoYy105_5 o 600°C 2,42 x1073 S/cm
(Umida) 2014)
BaCe, Y, ,0 H,(~3%H,0) 700°C 85x1073 S 1 (XIE etal,
aCe _ ~ ° 5 X107° S-em”
0,810,2Y3-6 2 0f13 2009)
(SHI et al.,
BaCe,gY,,0;_5 H,(~3%H,0) 600°C 2,04x1072 S ¢m™?
2014)
BaCey5Z1y3Yy,03_5 H,(~3%H,0) 700°C 1,3x1072S-cm™?! (LUO, 2015)

Fonte: a autora

Kim et al.(2023) faz referéncia em seu artigo, a trabalhos que apresentaram

desempenho significativo nas ultimas décadas na faixa de temperatura baixa a

intermediaria, sendo feita uma comparacao entre a densidade de poténcia de células

ceramicas protonicas do tipo perovskita e dopadas com zirconio e cério, conforme

figura 7.

Figura 7-Comparacgéo entre densidade de poténcia de células cerdmicas proténicas (perovskita) com
células de o6xido sélido (dopadas com zircénio e cério)

“ < PCC (PEROVSKITA)
_ | O soc (DoPADO ZIRCONIO)
Ng 257 A SOC (DOPADO CERIOK>
S2.0- g O O
<
s . | ¢ A D O
R Ao O DA
o & g o O
R 1.0 8 v A 8
- 83X noac
< O A A E o =
g 0.5- 8 o <C>l 2 A 5 0B
w2
0O
2 ° o O o °
2 0.0 — —
400 500 600 700 800 900
TEMPERATURA  (°C)

Fonte: adaptado de KIM et al. Advances and challenges in developing protonic ceramic cells. Materials

Today Energy, v. 36,

p. 101365, 2023.
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3.5.3 Aditivos de Sinterizacao

Os aditivos de sinterizagdo sao largamente utilizados para reduzir a
temperatura de sinterizacdo sendo estes, geralmente metais de transicdo. Eletrélitos
de células a combustivel de 6xido sélido requerem altas densidades, no entanto isso
ndo é tao simples de se conseguir. Os p6és devem apresentar particulas de tamanho
ideal para garantir o empacotamento durante a prensagem e serem submetidos a
temperaturas de sinterizacdo proximas a 1600°C e longos tempos de sinterizacao, o
gue geralmente resulta em uma alta resisténcia intrinseca ao contorno dos graos,
limitando o desempenho final. Essas altas temperaturas de sinterizacdo causam perda
de bario devido a vaporizacao, afetando as propriedades e a estabilidade do eletrolito.
Assim diminuir a temperatura de sinterizacdo desses materiais é crucial para sua
aplicacao (Azad; Irvine, 2009; Babilo; Haile, 2005).

A substituicéo dos sitios B da perovskita por zircénio e cério permite a obtencéo
de eletrdlitos com alta condutividade de prétons e boa estabilidade quimica, no
entanto maiores temperaturas de sinterizacao sao necessarias para uma densificacao
adequada dessa perovskita. Para reduzir a temperatura de sinterizacdo é possivel
usar auxiliares de sinterizacdo. Nesse sentido pequenas quantidades de metais de
transicdo, como por exemplo, Cu, Ni, Co, In, Zn entre outros foram relatados na
literatura para melhorar a sinterabilidade desses materiais (Babilo; Haile, 2005; Park
et al., 2010; Tao; Irvine, 2006, 2007).

Tayyab et al. (Tayyab, 2024) traz um esquema mostrando uma visao geral
através de quais estratégias é possivel melhorar a condutividade de protons, conforme
apresentado na figura 8, sendo elas: controle de tamanho de gréo, espessura de
contorno de gréo e controle da formacdao de fases durante a sinterizagdo, com objetivo
de facilitar os caminhos disponiveis para o movimento dos prétons; dopagem do
material com elementos especificos que criam vacancias dentro da estrutura cristalina

e otimiza os caminhos para a condutividade de protons, aumentando a eficiéncia.
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Figura 8- Estratégias para a melhora na condutividade protonica
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Fonte: Adaptado de TAYYAB, M. ET AL. Breaking barriers: Novel approaches to proton-conducting
oxide materials. Ceramics International, v. 50, p. 40526—40552, 2024.

Entre os auxiliares de sinterizacdo relatados na literatura, o 6xido de zinco
(ZnO) foi o mais promissor a reduzir a temperatura de sinterizacéo. Acredita-se que a
razao pela qual o zinco é auxiliar de sinterizacdo mais efetivo do que os outros metais
de transicdo esteja relacionado ao raio idnico similar de Zn2?* (0,74A) e zr** (0,72A),
portanto os fons Zn?* sdo mais faceis de entrar na estrutura da perovskita(Tao; Irvine,
2006; Ding et al.,2013;Park et al.,2010;Tayyab et al.,2024).

Tao e Irvine (Tao; Irvine, 2007) estudaram a influéncia de agentes sinterizantes
em zirconato de bario dopado com itria utilizando 4% em mol de zinco, obtendo o
composto Bao,g7Zro,77Y0,19ZN0,0403.5, para diminuir a temperatura de sinterizacdo. A
temperatura de sinterizacdo utilizada para a amostra sem zinco foi de 1700°C, muito
maior que a temperatura de 1325°C utilizada para a amostra contendo zinco. As
amostras dopadas e ndo dopadas com zinco apresentaram densidade de 96% e 68%,
respectivamente. De maneira semelhante, também trabalhando com zinco como
agente sinterizador, Zhang et al (Zhang et al., 2009) obtiveram densidade aparente de
97,3% para o0 Bai,03Zro,5ZNn0,4Y0,103.5 , sinterizado a 1300°C por 10 horas, com adi¢cao
de 1% em massa de ZnO, muito superior que os 50,4% para o composto sem a adi¢cao
de zinco sob as mesmas condi¢cdes de sinterizacao.

Amsif (2014) estudou os efeitos da adicdo de nitrato de zinco na estrutura e

propriedades de compostos BCZY. Com a utilizagcdo em 4% de nitrato de zinco como
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auxiliar de sinterizacdo e apo0s sinterizacdo a 1325°C, conseguiu-se uma densidade
relativa de 97%.(Amsif et al., 2014). Outros autores também usaram 4% em mol de
oxido de zinco como auxiliar de sinterizacdo do BZY, e atingiram uma densidade de
mais 93% em relacdo a densidade tedrica, sinterizando a uma temperatura de
1300°C.(Babilo; Haile, 2005)

Shimura et al (Shimura et al., 2005) estudaram a adicdo de metais de transicao
como dopantes: Mn, Fe e Co. Entre as amostras dopadas, as contendo Mn
apresentaram menor condutividade e maior energia de ativacdo. No entanto nenhuma
apresentou resultado promissor, sendo que os autores justificam supondo a geracéo
de um estado de impureza dentro da banda proibida. Amsif et al (Amsif et al., 2011),
estudou a influéncia da quantidade de Co, Cu, Ni, Zn e Fe na microestrutura e
condutividade da composi¢cdo. Os resultados mais promissores sdo encontrados
guando ocorre adicdo de oxido de zinco as composicoes, auxiliando na reducéao da
temperatura de sinterizacao e melhor densificacdo devido ao baixo ponto de fuséo do
zinco.

Composigdes BaZrogsYo,1503.5 (BYZ) acrescidas em 4% em mol de metais de
transicao, estudas por Babilo e Haile (Babilo; Haile, 2005), mostram a eficiéncia de Ni,
Cu e Zn para elevar a densificacdo. Outros aditivos utilizados no mesmo trabalho,
mostram que Mn e Fe em contraste, pioraram 0 comportamento relacionada a
densificacdo, conforme mostrado na figura 9. Mesmo assim, ap0s analise de estrutura,

a Unica fase presente foi a da perovskita (Babilo; Haile, 2005; Hong, 2011).

Figura 9-Efeitos dos Oxidos de metais de transicdo como aditivos de sinterizacéo para BYZ
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Fonte: adaptado BABILO, P.; HAILE, S. M. Enhanced sintering of yttrium-doped barium zirconate by
addition of ZnO. Journal of the American Ceramic Society, v. 88, n. 9, p. 2362-2368, 2005.
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Possiveis metais de transicdo podem ser adicionados a formulacdo da
perovskita, no entanto, muitas pesquisas trazem apenas informacgdes superficiais
sobre os efeitos de alguns deles, mostrando que em alguns pontos s&o promissores,
mas, ndo trazendo a fundo as investigacbes necessérias a utilizacdo em células
BCZY. A Unica excecao é o zinco, que € vastamente explorado pela comunidade
cientifica, pois frequentemente se tem relatos sobre seu efeito de densificacao.

3.6 SINTESE DOS POS VIA METODO PECHINI MODIFICADO E VIA REACAO NO
ESTADO SOLIDO

O método de sintese dos pOs permite obter materiais com propriedades
controladas e esta ligada a questdes de custo, capacidade de producao industrial,
gasto energético entre outras questbes que podem ou nado tornar esses meétodos
viaveis.

O método Pechini consiste na formacao de quelatos entre cations metalicos em
solucéo aquosa com um acido hidrocarboxilico, sendo que a presenca de etilenoglicol
permite promover uma reacdo de polimerizacdo durante o aquecimento. Apds o
tratamento térmico adequado, a parcela organica € eliminada obtendo-se a fase
desejada. (Hoyos, 2017)

Apresentado diversas vantagens, o método Pechini permite obter pos com
distribuicdo homogénea, controle preciso na composi¢ao e controle sobre o tamanho
de particula o que afeta positivamente na composicao resultando em materiais mais
uniformes e com melhores propriedades finais. No entanto o método é um processo
complexo e que demanda tempo, pois a preparacdo do gel e a etapa de calcinacao
sdo mais demoradas e exigem um controle de parametros. O tempo de processo e 0
custo dos precursores metéalicos e dos reagentes organicos pode elevar os custos
desse método de sintese e ainda embora eficiente em escala laboratorial, 0 método
Pechini é mais dificil de ser adaptado para a producdo em larga escala.(Farou, 2011)

Uma alternativa ao método Pechini € a reacao via estado solido, onde reduz-
se 0 tempo e custos de processamento e proporciona aplicacdo em larga escala
devido sua simplicidade. A reacdo no estado sdélido tem como objetivo obter materiais

policristalinos a partir de reagentes solidos.
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As reacdes no estado sdlido geralmente resultam em materiais cerdmicos de
alta pureza e controle na composicao, iSso ocorre porque as reacdes podem ocorrer
diretamente entre sélidos, evitando contaminacfes. Os produtos das reacdes no
estado solido geralmente possuem maior estabilidade térmica e quimica em
comparacdo com compostos formados em solugbes liquidas. A simplicidade dos
equipamentos reduz os custos operacionais e facilita a implementagéo em processos

industriais.(Sanseverino, 2000)

3.7 SINTERIZACAO DO BCZY VIA FASE LIQUIDA

A sinterizagdo via fase liquida envolve a formacdo de um liquido durante o
processo de sinterizagcdo do material, onde ele € submetido a elevadas temperaturas.
O liquido pode ser formado devido a presenca de fases secundarias, como fusdes dos
componentes da mistura ou aditivos, que tém um ponto de fusdo inferior ao dos
componentes principais da ceramica. Isso promove uma densificacdo mais eficaz pois
facilita a movimentacédo das particulas ceramicas (Kim et al., 2023).

Guha e Kolar (Guha; Kolar, 1971) mostram em seu trabalho que compostos
contendo bario e cério formaram uma unica fase BaCeOs. Na temperatura de 1480°C
ocorre a formagédo de CeO: e fase liquida e em 1440°C, na presenca de um eutético

entre BaO e BaCeOg3, forma-se BaO e fase liquida, conforme mostra a figura 10.

Figura 10-Diagrama de equilibrio BaO — CeO:
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Fonte: RAMOS, K. Sinterabilidade, desenvolvimento microestrutural e caracterizacdo elétrica do
BaCeo9Y0,103.5s nanométrico obtido por mistura de 6xidos. Universidade Federal de S&o Carlos,
2018. Adaptado de GUHA, J.; KOLAR, D. Phase Equilibria in the System BaO-CeO.. Journal Materials
Science Technology, v. 6, n. 9, p. 1174-1177, 1971.
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Deste modo, é possivel observar que compostos formados por béario e cério
apresentam sinterizacao via fase liquida, trazendo a vantagem desse processo ser
mais agil e resultar em uma densificacdo mais elevada e uniforme, pois o liquido
proporciona molhabilidade suficiente para as particulas solidas durante a
sinterizagdo(Barsoum, 2003; Rahaman, 2003).

A incorporagdo de um aditivo de sinterizacdo é comumente utilizada em
materiais que requerem sinterizacdes a elevadas temperaturas, pois eles formam uma
fase liquida antes da fase matriz. O processo envolve trés estagios: rearranjo dos
graos gerando um empacotamento mais favoravel impulsionada pela acéo capilar do
liquido de fuséo, precipitacédo da solucédo e densificacao final da rede solida. Segundo
Liu et al.(Liu et al., 2013),para que o processo de formacédo de fase liquida seja
favorecido, a fase principal deve ser pelo menos ligeiramente soltvel na fase liquida
durante o processo de sinterizacao, e o aditivo de sinterizacédo deve liquefazer antes
de que qualquer sinterizagdo ocorra na rede de particulas sdlidas, para garantir o
rearranjo dos graos.

O mecanismo de sinterizacédo via fase liquida foi estudado para perovskita
BaZro,4Ceo0,4Y0,,03.5 com adicdo de 4% em peso de Zn sinterizada a 1250°C. Segundo
0s autores, a formacéo da fase liquida ocorre devido a existéncia de um eutético no
diagrama BaO'ZnO e a difusdo dos atomos de bario € impulsionada pela pressao
capilar do liquido que se infiltra e cobre as particulas. Ainda a quantidade de fase
liguida formada em temperaturas mais elevadas e a reducdo de sua viscosidade
promove o crescimento dos grdos e pode resultar na formacdo da estrutura
desejada(Liu et al., 2013).

Wang et al.(Wang et al., 2009) também explica a densificacdo das ceramicas
Ba(Ce, Zr)Oz dopadas com itrio e com Oxido de zinco como aditivo de sinterizacdo na
temperatura de 1300°C por 10 horas. Os autores observaram perdas significativas de
zinco e bario em sua composicao e justificam esse fato considerando o diagrama de
fases de BaO-ZnO. Para eles, o ponto de fusdo do ZnO (1969°C) e BaO (1918°C) é
alto o suficiente para impedir a vaporizacdo desses 0xidos, mas um eutético se forma
entre eles e pode ser responsavel pela perda vaporizada de zinco e bério (Jing et al.,
2022; Wang et al., 2009).

Uematsu et al.(Uematsu, 1989) também revelam que a adigdo de ZnO como

um auxiliar de sinterizagdo em BaO levou a grdos arredondados sugerindo que uma
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fase liquida aparece nos contorno de gréo. Wendler(Wendler, 2018) em seu trabalho
propde que o aditivo zinco atua no eutético do diagrama de fases BaO-ZrO, em
1335°C, promovendo a densificagdo via fase liquida. A proporcéo de fase secundaria
foi reduzida, o que mostra que o aditivo efetivamente atua na formacao de fases e
proporciona uma maior conversao da fase perovskita desejada.

O efeito de metais de transicao (Zn, Fe, Co, Mn e Cu) sdo estudados em células
a combustivel, em geral resultando em reduc¢des nas resistividades do contorno de
grao (Antunes, 2004; Xu, 2010) .Goto e Takada(Goto; Takana, 1960), desenvolveram
o diagrama de fases para a composi¢cao BaO-Fe»Os, presente na figura 11 . Nele
observaram a presenca de dois eutéticos. O primeiro na temperatura de 1330°C com
composicéo de 41,2% em mol de Fe>O3 e a temperatura de 1370°C com composi¢ao
de 60% em mol de Fe>Os. No entanto na literatura ndo sdo encontrados trabalhos que
fazem uso de oOxido de ferro como aditivo de sinterizacdo efetivo em perovskitas
BCZY.

Figura 11- Diagrama de fases para BaO- Fe203
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Fonte: YASUDA, M, ET AL. Effect of stoichiometric variation on the BaM ferrite production by SHS and
traditional ceramic processes. Ceramica, v. 53, p. 404-410, 2007.
Com relacdo ao Mn2Os3, outro aditivo de sinterizagdo estudado neste trabalho,

nao sao encontradas referéncias na literatura sobre o uso dele em perovskitas BCZY.
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Pesquisas com BaMnO3s mostram que essa composi¢cao forma uma estrutura do tipo
perovskita cubica e apresenta comportamento semicondutor devido a vacancias de

oxigénio (Balaguer et al., 2022).
3.8 CONDUTIVIDADE PROTONICA

Com o objetivo de reduzir a temperatura de funcionamento da célula, alguns
pontos sdo fundamentais, como alta condutividade protonica e condutividade
eletrbnica insignificante, estabilidade quimica, mecanica e térmica dos materiais
considerando que estdo suscetiveis a uma ampla faixa de temperatura durante o
funcionamento e varia¢des na pressao parcial de oxigénio (Fergus et al., 2009).

A determinacao da condutividade de prétons depende da introducao de defeitos
na estrutura da perovskita e sua distribuicdo na estrutura cristalina (Hossain et al.,
2017). Embora apresente baixa condutividade de prétons, a estrutura cubica é estavel
e, portanto, a formacao de defeitos na estrutura € significativa para ajudar a aumentar
a condutividade. Atmosfera e tamanho do dopante s&o os fatores que podem afetar
as formacdes dos defeitos (Hossain et al., 2017).

Como a mobilidade do proton é muito sensivel, guando a simetria cristalografica
€ reduzida, afeta a condutividade. Na estrutura da perovskita o efeito de dopagem
causa a formacéo de vacancias por onde os protons caminharédo, isso pode levar a
um aumento ou reducdo na taxa de transporte de protons de longo alcance (Souza;
Muccillo, 2010).

A equacado 9 mostra que a energia para produzir uma vacancia de ion-oxigénio
(E (V,)), a energia relacionada com a substituicdo de O? pela hidroxila do grupo OH-
(Eon) € a energia da reacao de transferéncia de protons em fase gasosa (Epr) estdo
relacionadas a entalpia de incorporacao de vapor de agua no meio (Souza; Muccillo,
2010).

AHy,p = 2Eoy — E (Vo) + Epr 9)

A incorporacdo de 4gua, entalpia de agua, muda com o tipo de dopante e

podem ocorrer com diferentes quantidades de dopantes. A associacao entre proton e
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cation pode também ser um fator limitante para a mobilidade de prétons em compostos
com altos niveis de dopantes (Souza; Muccillo, 2010).

A conducdo protbnica em altas temperaturas foi sugerida apds a descoberta da
existéncia de prétons em materiais como CuO, NiO e ZrO2 em atmosfera contendo
hidrogénio a altas temperaturas. Posteriormente, uma alta condutividade protonica foi
relatada em 6xidos ceramicos com estrutura do tipo perovskita, tais como o cerato de
béario e o cerato de estroncio. Outros compostos com diferentes estruturas, tais como
oxido de itrio também apresentam condutividade protdnica, embora esta ndo seja tdo
alta quanto a presente nas perovskitas (lwahara et al., 1981; Norby, 1993).

A condutividade protonica em oxidos solidos como o cerato de bario depende
de alguns fatores, tais como, o tipo de atmosfera e sua pressao parcial. E relatado que
em atmosferas de hidrogénio ou vapor de agua, a altas temperaturas, a condutividade
eletrénica diminui e a condutividade protonica aumenta. Quando expostos a atmosfera
de hidrogénio, estes compostos adquirem condutividade quase puramente protonica,
chegando a ordem de 1072 S/cm a 1000°C (Bonanos, 1992; Norby, 1999).

Para melhorar as caracteristicas do cerato de bario, pesquisas tém mostrado
gue ions dopantes com carga +3 quando colocados na posi¢ao do cério ou do zirconio
cuja carga € +4, levam a formacdes de vacéancias e podem aumentar a condutividade
de prétons. Se considerarmos a substituicdo do cation A com carga +2 dopado com
um elemento de carga +3, a reacdo consome vacancias de oxigénio em vez de criar
e, portanto, diminui a condutividade protonica (Hossain et al., 2017).

A condutividade de uma espécie idnica apresenta uma dependéncia com a

temperatura descrita pela equacéo 10.
0.T = Ae~Fa/ksT (10)

A equacao 10 é conhecida como equacéo de Arrhenius, na qual ¢ representa
a condutividade, Ea € a energia de ativacéo, ks é a constante de Boltzmann, T € a
temperatura e A € uma constante. A partir da equacdo 10 pode-se determinar a

energia de ativacao do transporte idbnico como mostra a equagéo 11.

Ea 1l

In(0.T) = T +1Ind (11)



51

Em perovskitass baseadas em cerato ou zirconato de bario, a temperaturas
intermediarias (400°C a 700°C), sob a atmosfera de vapor de agua, a condutividade
eletrénica pode ser considerada desprezivel e a proténica considerada predominante,
apresentando energia de ativagao variando entre 0,4 e 0,6 eV (lwahara et al., 1993;
Nowick, 1995).

Visando uma combinacao de caracteristicas do cerato e zirconato de bario, é
possivel dopar o composto com cétions trivalentes como Y*3, Gd*® e Nd*2 devido a
geracado de vacancias de oxigénio neste processo. A incorporacdo do dopante e a
consequente geracdo de vacancias de oxigénio podem ser observadas na
representacéo bidimensional (figura 12), onde a cada dois atomos de zirconio (ou
cério) que deixam sua posicao de rede e sao substituidos por atomos de itrio, gerando
um desbalanceamento de carga, sendo necessaria a geracdo de uma vacancia de
oxigénio. E possivel ainda utilizar a notacdo de Kréeger e Vink, para representar a
reacdo de geracao de vacancias em uma estrutura contendo zircénio (equacao 12) e

uma estrutura contendo cério (equacao 13)(Matsumoto et al., 2006).

Figura 12-Representacdo bidimensional da geracédo de vacancias

Zr o Zr o Zr 0 Zr Zr 0 Z o] Zr o] Zr
o] r (o] Zr o] Zr o] 0 y (o] Zr 0 o
Zr (e} Zr o Ir 0 zr 7r 0 7r Zr 0 Zr
0 Zr (o] Zr (0] Zr (o] 0 7r 0 Zr 0 Zr (o]

Fonte: a autora

BaZrO3 . 3
Y203 —>2 YZ,T + VO + Zrzx-r + Baga + 502 (12)

BaCeO3 . 3
Y203 —>2 Yée + VO + Cege + Baga + 502 (13)
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bY

Quando esses materiais sdo expostos a atmosfera de vapor de &gua, as
vacancias de oxigénio sdo preenchidas pelos grupos hidroxila provenientes das
moléculas de agua, de acordo com a equacao 14.

H,0gss) + Vo + 05 = 20H, (14)

Segundo Kim et al.(Kim, 2023) os prétons sdo conduzidos através de defeitos
protonicos por meio de dois mecanismos de conducédo representativos. No primeiro
mecanismo, chamado de mecanismo de veiculo, os prétons sdo conduzidos na forma
OH- pelas vacancias seguintes de oxigénio, acoplando-se a ions de oxigénio. Em
contraste, no mecanismo de Grotthuss, a conducao dos protons € realizada atraves
destes grupos de hidroxila inseridos na rede cristalina do material, fazendo com que
0 proton na presenca de atmosfera umida, em temperaturas intermediarias, migre de
uma hidroxila para a subsequente, gerando uma corrente protdnica. Este mecanismo
de conducéo protdnica € o mais aceito pela maioria dos autores (Kreuer, 1996; Longo
et al., 2006; Meulenberg et al., 2006; Ouzaouit et al., 2006; Suksamai; Metcalfe, 2007)
. Representado na figura 13 tem-se a representacdo do mecanismo de veiculo na

figura 11(a) e o mecanismo de Grotthuss na figura 13(b).

Figura 13-Representacdo do mecanismo de conduc¢do protdnica
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Fonte: KIM et al. Advances and challenges in developing protonic ceramic cells. Materials Today
Energy, v. 36, p. 101365, 2023.
Quanto maior for a quantidade de dopante inserido na rede do material
condutor proténico, mais vacancias de oxigénio sdo geradas e consequentemente,

em atmosfera de vapor de agua, mais grupos hidroxila ocupam o lugar das vacancias.
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Logo, de acordo com essa teoria, quanto maior a concentracdo de dopante no
material, maior sera a condutividade. Entretanto, este fenbmeno ndo acontece. Alguns
autores relatam que este fato pode estar relacionado a interacédo elétrica entre os
protons e os cations existentes no material, além da possibilidade das vacancias
ficarem presas em impurezas, o que dificulta a mobilidade dos defeitos protdnicos.
Portanto, a condutividade proténica aumenta até certo teor de dopante, decaindo para
guantidades superiores a esse teor (Minh, 1993).

Materiais com estrutura do tipo perovskita, como o cerato de bario e zirconato
de bario possuem condutividade protonica dependente da temperatura, tendo em vista

gue os prétons sao termicamente ativados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a producdo do eletrdlito foram sinterizados os pés de composicéo:
BaCeo2Zr0,7Y0,103.5 acrescido de 6xido de zinco, ferro e manganés usando a rota de
processamento Pechini modificado e BaCeg2Zro,7Y0,103-5 acrescido de 6xido de zinco

e ferro pelo processo de reacdo no estado sélido.
4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para obtencdo das composi¢cdes BaCeo2Zr07Y0,103- s 0S precursores estao
discriminados na tabela 1, sendo esses utilizados no método Pechini modificado e no

processo de reacéo no estado solido.

Tabela 1-Reagentes utilizados para obtencdo da composi¢cdo BaCeo,2Zro,7Y0,103-5

Precursor Férmula quimica Pureza Marca
Nitrato de bario Ba(NOs), 99% VETEC
Nitrato de cério

) Ce(NO0;); - 6H,0 99,5% VETEC
hexahidratado
Oxicloreto de zircénio Zr0cCl, - 8H,0 99,5% VETEC
Nitrato de itrio
Y(NO5); -6 H,0 99,9% ALDRICH

hexahidratado

Fonte: a autora

4.2 METODOS

4.2.1 Obtencao dos Pos BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 Via Método Pechini Modificado

Para a sintese do p6 de BaCeo2Zro7Y0103s (BCZY27) pelo método Pechini
modificado, quantidades estequiométricas de Ba(NOs)2, Ce(NO3)s - 6H20, ZrOCl; -
8H20 e Y(NO3)s - 6H20 foram dissolvidas em agua destilada. A mistura foi submetida,
continuamente a agitacdo e aquecida a temperatura de 90°C. Ap0s a completa

dissolucdo dos precursores foram adicionados acido citrico (Dinamica-99,5%) e
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etilenoglicol (Vetec-99,5%) na proporcéo de 60:40. Na sequéncia para ajuste do pH
em 8, foi adicionada am®nia para evitar a precipitacao do nitrato de béario. A formacao
da resina foi alcangcada em aproximadamente 5 horas.

Ap6s a obtencdo da composicéo desejada, o material foi colocado em um forno
do tipo mufla EDG 3P-S, para calcinagéo. A primeira etapa de calcinagao ocorreu por
4 horas a 350°C, para eliminagcdo dos compostos organicos. Posteriormente foi feita
uma calcinagéo a 900°C para eliminacao do ligante por 30 minutos com aquecimento
e resfriamento a uma taxa de 10°C/min. Na sequéncia o p6 foi desaglomerado em
almofariz de agata e calcinado novamente a 1250°C por 2 horas, sendo esse processo
repetido por duas vezes, com uma etapa de moagem entre eles, para quebra dos
aglomerados e melhora na reatividade do material. Para a moagem, o material foi
colocado em moinho excéntrico por duas horas em um jarro de polietileno com bolas
de zirconia na proporcao de 5:1 com relagdo a massa das bolas e do p0, acrescido de
alcool isopropilico até cobrir o material usado para moagem. Apos o término do
processo, o0 alcool isopropilico foi eliminado utilizando fluxo de ar quente e o po6
passado em malha 80 mesh.

Apés a calcinacédo, foram adicionados aos pos BCZY27 1,5% em peso de PVB
(polivinil butiral), e os aditivos de sinterizacdo: ZnO (Aldrich-99%), Fe>Oz (Aldrich-
99%),Mn203 (Aldrich-99%), sendo estes em quantidades de 4% em peso em
composicdes separadas. Essa mistura foi preparada em moinho excéntrico (BP
Intruments modelo BC2-T) utilizando alcool isopropilico como meio por 6 horas, com
bolas de zirconia.

A literatura traz o0 PVB como um aditivo muito utilizado em misturas de 6xidos
ceramicos, pois possui a funcdo de estabilizar as suspensdes, além de atuar como
ligante oferecendo resisténcia mecanica a verde, considerando a eliminacdo do
solvente no processo de conformacdo e secagem. Portanto a escolha desse ligante
se deve ao fato de ele ser compativel com o solvente e os precursores utilizados,
conferir elevada resisténcia mecéanica ao solido conformado e ser facialmente
pirolisado.(Brito et al., 2007)

O fluxograma da figura 14 traz de maneira esquematica o procedimento

experimental relatado para obtengéo do p6 pelo método Pechini modificado.
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Figura 14 - Fluxograma da obtencéo do pé pelo método Pechini modificado

PRECURSORES ADICAO DE ACIDO __ ) F=T—
CITRICO + CALCINAGAQ A CALCINAGRO A go0°c ] CALCINACAO A 1250°C

+ ETILENOGLICOL + 350°C POR 4 HORAS SR i o POR 2 HORAS (INDUZIR

o 5 i ADICAO DE 1,5% EM
AGUA DESTILADA ANMONIA (ELIMINAGEO DOS J—— e PESO DE PVB
{Agitagio e [Agitacio & ETARESIS LIGANTE) DUPLICADA COM

aguecimento a 90°C) aguedimento a 90°C) ORGANICOS) MOAGEM]

ADICAD DE 4% EM ADICAO DE 4% EM ADICAD DE 4% EM
PESO DE Zng PESO DE Fa;03 PESQ DE Mnz0g

a SINTERIZACAC 1500°C
PRENSAGEM 200MPa POR 4 HORAS

Fonte: a autora.

4.2.2 Obtencéo dos Pos BaCeo,2Zr0,7Y0,103.5 Via Reagéo no Estado Sélido

Para a producdo de BaCeo.Zro7Y010ss Via reacdo no estado solido, foram
colocados em um jarro de polietilieno os precursores, descritos tabela 1, de forma
estequiomeétrica, e bolas de zirconia em uma proporcao de 5:1 com relacdo a massa
das bolas e do pd, sendo que este total ndo ultrapassou 55% do volume do jarro.
Acrescido aos precursores foi colocado alcool isopropilico até cobrir o material usado
para a moagem e o jarro foi colocado em moinho excéntrico por 2 horas.
Posteriormente o alcool isopropilico foi eliminado utilizando fluxo de ar quente.

Devido ao pé resultante apresentar muitos aglomerados, foi estabelecida uma
etapa de moagem. Para moagem o material foi colocado em moinho excéntrico por
duas horas em um jarro de polietileno com bolas de zircénia na propor¢éo de 5:1 com
relacdo a massa das bolas e do p6, acrescido de alcool isopropilico até cobrir o
material usado para moagem. Apés o término do processo, o alcool isopropilico foi
eliminado utilizando fluxo de ar quente e passado em malha 80 mesh. Apos essa etapa
a composicao foi calcinada a temperatura de 1250°C.

Para obtencdo do BCZY27 adicionou-se 1,5% em peso de PVB (polivinil
butyral) e o aditivo de sinterizagdo desejado. Os aditivos usados foram ZnO (Aldrich —
99%) e Fe203 (Aldrich — 99%) em uma quantidade de 4% em peso. A mistura foi
levada ao moinho de bolas (BP Instruments model BC2-T) em meio a alcool
isopropilico por 6 horas com bolas de zircénia.
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O fluxograma da figura 15 traz de maneira esquemética o procedimento

experimental relatado para obten¢éo do po via rea¢do no estado solido.

Figura 15- Fluxograma da obtencao do p6 pelo método de reagdo no estado solido
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Fonte: a autora.

4.2.3 Identificacdo das Amostras

Para facilitar a comparacao entre as composi¢oes foi criada uma denominacao
especifica variando com a composicao (aditivos de sinterizacdo) e o método de

sintese, e identificadas segundo a tabela 2.

Tabela 2- Denominacao das composicdes estudadas

COMPOSICAO ADITIVO METODO DE SINTESE DENOMINACAO
BaCeo,2Z2r0,7Y0,103-5 Pechini (modificado) P-BCZY27
BaCeo,22r0,7Y0,103-5 Zn0 Pechini (modificado) P-BCZY27-Zn
BaCeo,22r0,7Y0,103-5 Fe,0, Pechini (modificado) P-BCZY27-Fe
BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 Mn, 0, Pechini (modificado) P-BCZY27-Mn
BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 Reac&o no estado sélido M-BCZY27
BaCeo,2Z2r0,7Y0,103-5 Zno Reacéo no estado sélido M-BCZY27-Zn
BaCeo,2Z2r0,7Y0,103.-5 Fe,0; Reacéo no estado solido M-BCZY27-Fe

Fonte: a autora
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4.2.4 Conformacéo e Sinterizagéo

Os p6s obtidos foram prensados em um molde metalico com didmetro de 8mm,
em uma prensa hidraulica com presséo de 200MPa. Apos as prensagens mediram-se
as dimensfes geométricas e a massa de todos o0s corpos de prova para
caracterizagao.

As composic¢des foram sinterizadas a 1500°C por 4 horas, com uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min, em forno Lindberg Blue M, sob atmosfera
ambiente. Sob e sobre as pastilhas prensadas foi colocado p6 BCZY calcinado a
1250°C para evitar contaminacdo do sinterizado com a barquinha e evitar a

evaporacao de bario a altas temperaturas.

4.2.5 Caracterizacao

4.2.5.1 Densidade e porosidade aparente

Para verificar a densificacdo obtida apos a sinterizacao, foram realizadas as
medidas de densidade aparente e porosidade aparente, de acordo com a norma
ASTM C 20 (2000). Para isso, as pastilhas foram pesadas e mantidas imersas em
agua por 24 horas. O peso imerso e o peso umido foram medidos e com isso foi

possivel determinar a densidade aparente de acordo com a equacéao 15.

d= ( — ) *dfiuido (15)

my—m;

Onde d é a densidade da amostra, m; € a massa seca da amostra antes da
imersdo, m,€ a massa Umida, m; @ massa imersa e dyiq, @ densidade do fluido
utilizado, ou seja, agua deionizada.

Os valores de densidade aparente foram apresentados como percentual da
densidade tedrica, portanto como densidade relativa. A porosidade aparente (PA) é
definida como o percentual volumétrico de porosidade aberta existente na amostra e

foi determinada a partir da equagéo 16. (Montanheiro, 2004)

__ Pu-Ps
Pu—Pi

PA

« 100 (16)
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4.2.5.2 Difratometria de raios X e refinamento Rietveld

As amostras sinterizadas foram moidas com auxilio de pistilo e almofariz de
agata e analisadas no difratbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV, com radiacao
Ka(Cu) = 1,54060 A em um intervalo angular de 26 de 5° a 90° e velocidade de
varredura de 2°/min. A andlise foi feita com auxilio do programa Crystallographica
Search-Match usando as fichas de padrao ICSD.

Com o objetivo de obter um refinamento estrutural das amostras, com o auxilio
do programa FullProf Suite, verséo janeiro de 2021, foi possivel fazer um refinamento
Rietveld.

4.2.5.3 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
(MEV/EDS)

A microestrutura foi analisada com auxilio do microscépio eletrénico de
varredura Mira 3/Tescan com espectrometro de energia dispersiva (EDS) acoplado.
Para a analise da microestrutura, inicialmente as pastilhas sinterizadas foram
fraturadas e submetidas a polimento da superficie de fratura com auxilio de lixas
d’agua 400, 600,1200 e 1500 mesh com posterior polimento na politriz usando pasta
de diamante com granulometria de 3um,1um e 0,25um. Posteriormente foi realizado
um ataque térmico na amostra em forno modelo Lindemberg Blue M. a uma
temperatura de 100°C abaixo da temperatura de sinterizacdo, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 15°C/min, por 10 minutos, para revelar a
microestrutura. Para evitar efeitos de carregamento nas imagens, com auxilio do
equipamento Shimadzu IC-50 foi realizado o recobrimento da superficie com uma fina

camada de ouro.

4.2.5.4 Espectroscopia de impedancia

A analise da condutividade elétrica da amostra foi investigada usando a
espectroscopia de impedancia sob atmosfera de hidrogénio seca e Umida. As
medidas das amostras hidratadas foram realizadas através de um fluxo de hidrogénio,

passando por um kitasato contendo agua destilada a uma temperatura de 80°C. ApGs
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percorrer esse caminho, o fluxo de ar era forcado a passar pelo porta amostra
acoplado ao forno entrando em contato com a amostra. Esse tratamento foi feito a
550°C por 2 horas antes de iniciar as medidas em atmosfera Umida e mantido durante
todas as medicOes sob essas condi¢des até 150°C.

A figura 16 mostra o esquema de hidratacdo da amostra e medidas em

atmosfera Umida.

Figura 16-Esquema hidratacao do eletrélito para medidas de espectroscopia de impedancia
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Fonte: adaptado RAMOS, K. Sinterabilidade, desenvolvimento microestrutural e caracterizagéo
elétricado BaCeo,0Y0,103.s nanométrico obtido por mistura de éxidos. Universidade Federal de Sao
Carlos, 2018.

Nas superficies inferior e superior das pastilhas foram pintados eletrodos de
platina e, para aderir a superficie, foram queimados a 1100°C por 30 minutos. As
medidas foram realizadas no potenciostato Autolab PGSTAT30. O intervalo de
frequéncia variou de 1 Hz a 1.2 MHz, com temperaturas de 150° até 550 °C com
intervalos de 50 °C. A analise dos resultados foi realizada utilizando o software Zview®
para calculos dos elementos do circuito equivalente fornecendo valores de resisténcia
e capacitancia do gréo, do contorno de grédo e do eletrodo, podendo ser determinada
a resisténcia total de cada amostra analisada, de acordo com a temperatura na qual
a amostra foi exposta.

A resposta do eletrélito ao estimulo elétrico, fornece semicirculos que
apresentam as contribuicdes associadas ao eletrodo e a seus contatos, contorno de

gréo e interior do gréo. A resposta de cada semicirculo é associada a um circuito
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equivalente construido considerando um resistor em paralelo com (R//C) um elemento
de fase constante (CPE), como mostra a figura 17. A partir do valor da resisténcia R

determina-se o valor da condutividade.

Figura 17-Circuito equivalente considerando interior de gréo, contorno de gréo e eletrodo
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Fonte: KREUER, K. Aspects of the formation and mobility of protonic charge carriers and the stability of
perovskite-type oxides. Solid State lonics, v. 125, n. n. 1-4, p. 285-302, 1999.

O espectro de impedancia (grafico de Nyquist) apresenta uma forma
semicircular para cada resisténcia em paralelo com um capacitor. O diametro do arco
representa a resisténcia e o topo do arco representa a frequéncia angular que é o

inverso da constante de tempo para o circuito, conforme mostrado na figura 18.
Figura 18 - Grafico de Nyquist
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Fonte: KIDNER, et al. The brick layer model revisited: Introducing the nano-grain composite model.
Journal American Ceramic Society, v. 91, n. n.6, p. 1733-1746, 2008.

Para determinar qual circuito equivalente é referente a contribuicéo do eletrodo,
a literatura considera para o circuito R//C uma capacitancia na ordem de 10~%a 10~°F,
para contribuicdo do contorno de gréo utiliza-se capacitancias de 107°a 1078 F e para
o grdo de 10712 10~1'F, (Kidner et al., 2008)

Os espectros de impedancia analisados por meio de softwares que calculam
valores de resisténcia e capacitancia para o grao, contorno de gréo e eletrodo. A

condutividade elétrica macroscoépica para o gréo e para o contorno de grao em cada
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temperatura pode ser determinada pela equagao 17 (Huang et al., 2007; Shi; Wang,
2011), onde ¢ € a condutividade elétrica, R é a resisténcia elétrica, [ a espessura da

amostra e A a area da superficie do eletrodo.
o=— (17)

A condutividade do contorno de grao pode ser calculada de acordo com a

equacéo 18, onde o€ a condutividade no contorno de gréo, C, € a capacitancia do
gréo, R.4€ a resisténcia do contorno de gréo, C., a capacitancia do contorno de gréo,

[ é a espessura da amostra e A a area da superficie do eletrodo metalico.

_ _ S l
Ocg =% c.. 2
cgCeg

(18)

Como a condutividade elétrica € um processo termicamente ativado, ela segue
a equacao de Arrhenius, representada pela equacéo 19, sendo que T € a temperatura
absoluta em Kelvin (K); E, é a energia de ativacdo e k é a constante de Boltzmann
(1,38064852 x 10722m*Kgs~?K~!) (Huang et al., 2007; Shi; Wang, 2011).

0-T=00-exp[—% (29)

Utilizando os circuitos equivalentes, a cada temperatura obtida, foi calculada a
condutividade sendo entdo construido um grafico de Arrhenius (In (¢ - T) X 1000/T).
A partir da reta obtida neste grafico foi possivel obter o coeficiente angular (E,/k),e

assim calcular o valor da energia de ativacao (E,).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 BCZY COM ADICAO DE ZINCO, FERRO E MANGANES OBTIDO PELO
METODO PECHINI MODIFICADO

5.1.1 Caracterizacao do P6 Obtido pelo Método Pechini Modificado por Difracdo de
Raios X

A figura 19 apresenta a difracdo de raios X do p6 de BCZY27 calcinado na
temperatura de 1250°C obtido pelo método Pechini modificado. Os picos de difracdo
podem ser atribuidos a fase desejada da perovskita (BCZY), de acordo com a ficha
ICSD 239800 e a uma fase secundaria presente em menor quantidade que € o BaC0;4
(ICSD 15196). A fase BaCO3 possivelmente esta associada a reagao incompleta do
BaO residual do nitrato de bario com CO; da atmosfera conforme as equacdes 20 e
21. A literatura sugere que sao necessarias temperaturas elevadas para obter uma
estrutura de perovskita pura(Balaguer et al, 2022; Hakin et al., 2015). Nasani et
al.(2021) relatam a eliminacéo de tracos de BaCO3z a uma temperatura de calcinagéo

a 1350°C, enquanto Chien et al. (2010) observam sua eliminacéo a 1400°C.
2Ba(NO3)2 —» 2 BaO + 4NO: + O> (20)
BaO + CO, — BaCOs (22)

Figura 19 - DRX do BCZY obtida pelo método Pechini e calcinada a 1250°C
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Fonte: a autora
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5.1.2 Caracterizacdo do P6 Obtido pelo Método Pechini Modificado por Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV/EDS)

A figura 20 mostra a imagem do p6 obtido para a composicdo BCZY27 apés a
calcinagcao em 1250°C, com dois aumentos distintos e 0 mapeamento dos elementos
feitos a partir dos EDS referentes a figura 18(b). Observa-se que o p6 apresenta
aglomerados de particulas finas e a distribuicdo dos elementos na composicao
encontra-se uniforme, garantindo que houve uma boa dispersédo dos precursores

durante a sintese.

Figura 20- Micrografia do p6 da composicdo BCZY27 apds a calcinagdo em 1250°C obtida pelo
método Pechini modificado com mapeamento por EDS.

MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.15 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
Performance in nanospace View field: 10.4 ym  Date(m/dly): 03/07/19 Performance in nanospace
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Fonte: a autora
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5.2 CARACTERIZACAO DOS SINTERIZADOS OBTIDOS PELO METODO PECHINI
MODIFICADO

5.2.1 Difracao de Raios X e Refinamento Rietveld

As difracOes de raios X feitas para as amostras P-BCZY27, P-BCZY27-Zn, P-
BCZY27-Fe, P-BCZY27-Mn, sinterizadas a 1500°C, foram submetidas ao refinamento
Rietveld. Em todas as amostras a fase principal identificada foi uma estrutura do tipo
perovskita de simetria cubica com grupo espacial P m — 3 m.

A figura 21 mostra a andlise Rietveld para o P-BCZY27. Nessa composi¢ao foi
identificada a formacao de duas fases, uma majoritaria BCZY, a mesma encontrada
no espectro da amostra calcinada a 1250°C e outra fase CeoeY0402 (CeYO) com
grupo espacial F m -3 m com ficha ICSD 28811. A formacé&o da fase secundaria pode
estar relacionada a segregacdo de YOz na interface dos graos, pois a altas
temperaturas, ocorre a interacdo entre o0s ions itrio, cério e zircbnio na estrutura
perovskita. O Y203 tende a se formar quando o itrio n&o se incorpora completamente
na rede cristalina devido a alta energia de superficie ou a falta de estabilidade quimica
e 0 mesmo ocorre com 0 CeO». Devido a isso, supdem-se que ocorreu a formagéo da
fase CeYO. Alguns autores observaram que a presenca de picos de CeO», podem
indicar uma reducédo na quantidade de bario do material. Na pratica essa mudanca de
fase na estrutura interior da composicao, pode afetar negativamente a mobilidade do

préton durante a condutividade (Balaguer et al., 1960).

Figura 21-Difratograma de raios X para a composi¢cdo P-BCZY27 sinterizada a 1500°C
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Os padroes DRX de P-BCZY27-Zn, encontrados na figura 22 mostraram a
presenca dos picos de difracdo da perovskita desejada BCZY, com simetria cubica
P m — 3 m. Zhang et al.(Zhang et al., 2009), em seu estudo, percebeu a presenca de
outras fases ao exceder a adi¢cdo de 3% em peso de ZnO, porém para a composi¢cao
de estudo isso n&o ocorreu.

Como o 6xido de zinco ndo aparece como uma fase, considera-se que ele foi
incorporado a estrutura da perovskita, acomodando-se nas posi¢cdes intersticiais.
Segundo dados da literatura, (Amsif et al., 2014; Hagy et al., 2023; Reddy; Bauri, 2018)
0 zinco entra na estrutura, promove solucdo solida e favorece a formacao de uma
estrutura monofasica, evitando a formacdo de vacancias nos sitios B, conforme

mostrado nas equacdes 22 e 23.

Ba0 + 0,2Ce0, + 0,7Zr0, + 0,1Y,05 - BaX, + (0,2Ce¥, + 0,7ZrX + 0,1Y},) + 2,950% + 0,05V,  (22)

(1 —x)Baf, + (1 —x)(0,2Ce¥. + 0,7Zrf + 0,1Y5,) = 2,950% + 0,05V, + xVi, + V5" + 3xV, (23)

Figura 22- Difratograma de raios X para a composi¢do P-BCZY27-Zn sinterizada a 1500°C.
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Fonte: a autora

O refinamento da composicédo P-BCZY27-Fe, apresentado na figura 23, revelou
a presenca de duas fases perovskitas semelhantes. Uma delas é a perovskita
desejada BCZY, enquanto a outra fase contém ferro em solucdo sélida, e foi
identificada como BaFeo2Zro7Y0,103-0 (BFZY), com ficha ICSD 230419. O BFZY
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possui estrutura do tipo perovskita com simetria cubica e pertence ao grupo espacial
P m — 3 m. Possivelmente, a formacao desta fase ocorreu devido a evaporacao de
bario a altas temperaturas e a instabilidade do ferro e do zircbnio durante a
sinterizagdo. Na literatura, tem-se estudos usando como precursor BaFeOs.o com
adicdo de zirconio ou cério em diferentes propor¢des, com o objetivo de formar uma
perovskita com aplicacao para condutividade de ions oxigénio (Watanabe et al., 2009).

Picos de difracdo correspondentes a fase BaFeOs, com ficha ICSD 2769,
também foram identificados no DRX, sugerindo que esta pode ter sido formada a partir
de uma reacdo com BaCOs remanescente dos pés calcinados, conforme mostrado

nas equagoes 24 e 25.

Bao + Fezog — BaFezo4 (25)

Esse composto € formado pela juncdo do béario e do ferro formando um
composto de estrutura ortorrdbmbica, sendo usado em composicdes onde ocorre a

conducéo por oxigénio (Goto, 1960).

Figura 23-Difratograma de raios X para a composi¢do P-BCZY?27-Fe sinterizada a 1500°C.
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Fonte: a autora.

7

Outra fase observada em P-BCZY27-Fe é CeYO, também presente na

composi¢cdo P-BCZY27, oriunda da reagéo de oxido de itrio e cério ndo incorporados
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a perovskita.

A adicdo de Mn2Os também resultou na formacgédo de fases secundéarias como
mostra o refinamento apresentado na figura 24, para a composi¢do P-BCZY27-Mn.
Além da fase perovskita desejada BCZY, com a adicdo de Mn»Os também foi
observado a presenca das fases BasCeMnzOi1> com ficha ICSD 99661 e (CeYO)
Yo0,6Ce0,402. A formacédo das fases contendo bario e manganés pode ser atribuida a
solubilidade limitada do manganés nas perovskitas a base de zirconato de bario.
Segundo Balaguer et al. a substituicdo do Mn no local do Y nos sitios B para
BaZrogYo2xMnxO3-§ é de apenas 10% em mol(Balaguer et al., 2022).

Outro fator a ser considerado é que estudos mostram que a adicdo de
manganés na perovskita BZY a transforma em um condutor misto protdnico-
eletrénico, isso justifica-se pois 0 niumero de vacéancias de oxigénio esta relacionado
aos fons de Y3 ocupando as posicdes do Zr**,mas na presenca de manganés estes
também ocupam os sitios Zr**. No entanto o manganés apresenta multiplos estados
de oxidagdo como Mn?*, Mn®*, Mn**, sendo assim quando apresentam carga 2+ e 3+
sdo como o itrio que atuam como responsaveis pela geracdo de vacancias de
oxigénio, enquanto o Mn**teria um efeito neutro no balanco de cargas. A variacdo de
estados de oxidacdo do manganés contribuem para a condutividade mista, conforme

mencionado(Balaguer et al. , 2022).

Figura 24-Difratograma de raios X para a composi¢cdo P-BCZY27-Mn sinterizada 1500°C
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Os parametros de refinamento para as composi¢coes P-BCZY27, P-BCZY27-
Zn, P-BCZY27-Fe e P-BCZY27-Mn sdo apresentados na tabela 3. A qualidade dos
resultados dos refinamentos é dada pelos fatores X2 e R. As densidades tedricas
foram determinadas usando a densidade calculada de cada fase.

Tabela 3- Composicéo, % de fases, parametros de célula e densidade teérica das composicdes
BaCeo.2Zro.7Y0.103-5 obtidas pelo método Pechini modificado

o % GRUPO R DENSIDADE
COMPOSICAO FASE Xz

FASE ESPACIAL ———%—  (glcm?d)

R, Ry,
BaCey2Zro7Y0.1035 91,09 Pm-3m 6,354

P-BCZY27 3,27 955 12,3
Ce Y040 8,91 Fm-3m 7,926
P-BCZY27-Zn BaCeo.2Zr0.7Y0.103.5 100 Pm-3m 1,78 7,10 9,93 6,133
BaCep.2Zr0.7Y0.103-5 51,21 Pm-3m 6,376
BaFey,Zry,Y,105_5 30,66 Pm-3m 6,115

P-BCZY27-Fe 2,04 557 7,70
BaFe,0, 916 Cmc21l 4,528
CeoY 040, 897 Fm-3m 7,580
Baceo,zzl’o,7Yo,103.5 94,86 Pm-3m 6,366
P-BCZY27-Mn Ba,CeMn;0;, 367 R-3m 206 670 9,84 6,418
CepY 40, 1,46 Fm-3m 9,460

Fonte: a autora.

Observa-se pelos dados da tabela 3 que a medida que ocorre a formacao de
fases intermediarias, o volume da estrutura diminui, o que pode ser atribuido a perda
de bario nas composicbes P-BCZY27, P-BCZY27-Fe e P-BCZY27-Mn, onde a
deficiéncia do sitio A da perovskita € normalmente compensado pela formacao das
vacancias no sitio A, juntamente com vacancias nos sitios B e vacancias de O (Choi
et al., 2014; Loken et al., 2014; Pelaez et al., 2021).

A relacao entre a reducéo de volume e a perda de bario € evidente ao comparar
as quantidades de Ceo6Y0,402 formadas em cada composi¢cdo. As composicdes P-
BCzY27 e P-BCZY27-Fe apresentaram maiores guantidades de
Ceo6Y0,402, resultando em fases BCZY com menor teor de bario. Por outro lado, na
composi¢cdo P-BCZY27-Zn, que ndo contém CeoeY0,402, a estrutura apresenta o
maior volume. Para essa composi¢cdo, pode-se inferir que zinco foi incorporado a

perovskita, estabilizando a fase e prevenindo a formacg&o de vacancias nos sitios B.
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5.2.2 Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Densidade Relativa

A tabela 4, mostra a densidade aparente, porosidade aparente, densidade
tedrica (obtida a partir do refinamento das estruturas utilizando o método Rietveld) e
densidade relativa dos compostos P-BCZY27, P-BCZY27-Zn, P-BCZY27-Fe e
P-BCZY27-Mn sinterizados a 1500°C por 4 horas. Observa-se que, para o P-BCZY27
sem aditivos de sinterizacao a porosidade aparente é elevada, acompanhada de baixa
densidade relativa. As composi¢cdes com os aditivos de sinterizagdo apresentaram
densidades acima de 95% indicando que esses aditivos foram efetivos para promover
a densificacdo do BCZY. Esse resultado € bastante interessante, pois esses valores
de densidade sdo adequados para o0 uso desses materiais como eletrélito em células
a combustivel.

Aditivos como oOxido de zinco, ferro e manganés ja foram utilizados em outros
trabalhos. Babilo e Haile(Babilo; Haile, 2005) adicionaram uma pequena quantidade
desses oOxidos para modificar condutores protbnicos, enquanto Nikodemski et
al.(Nikodemski et al. , 2013) utilizaram o método de sinterizacdo reativa no estado
sélido com esses 6xidos. Em ambos os casos, a densificacdo adequada foi alcancada
com ZnO, mas foi observada densificacdo insuficiente com o6xidos de ferro e
manganés. Porém, observa-se, neste trabalho, que os trés 6xidos (Zn, Fe e Mn)

contribuiram para uma densificacdo acima de 95%.

Tabela 4- Dados de porosidade aparente, densidade aparente, densidade tedrica e densidade relativa
para as composi¢des obtidas por Pechini modificado

_ POROSIDADE DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE
COMPOSICAO ,
APARENTE (%) APARENTE (g/cm®) TEORICA (g/cm?) RELATIVA (%)
P-BCZY27 35.6 + 0.4 4.18 £ 0.03 6,08 67,96 £ 0,03
P-BCZY27-Zn 3.37 £ 0.05 5.92 + 0.04 5,99 98,10 + 0,04
P-BCZY27-Fe 3.33+0.06 6.01 + 0.01 6,17 97,40 £ 0,01
P-BCZY27-Mn 2.14 + 0.08 6.21 + 0.05 6,24 99,52 £ 0,05

Fonte: a autora

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV/EDS)
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A figura 25 mostra as micrografias das composi¢des P-BCZY27, utilizando dois
aumentos diferentes, das superficies polidas e atacadas termicamente, revelando
uma microestrutura bastante porosa corroborando com os dados apresentados na
tabela 4. O mapeamento dos elementos presentes obtidos por EDS a partir da
microscopia com menor aumento mostra que eles estdo bem distribuidos na amostra.
Pode ser observado um pequeno aumento da quantidade de Y em alguns pontos do
mapeamento. Isto pode estar relacionado a presenca da fase CeYO.

Figura 25-Micrografia da composicdo P-BCZY27 sinterizada a 1500°C, atacada e polida com
mapeamento por EDS.
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View field: 41.5 ym Date(m/dly): 07/08/21 View field: 5.19 pm Date{m/dly): 07/08/21 Performance In nanospace

Fonte: a autora

A tabela 5 apresenta a fragdo molar tedrica e obtida pelo EDS para a
composicéo estudada. Estes resultados mostram que a quantidade dos elementos
identificados pelo EDS esta de acordo com a quantidade utilizada na sintese para se

obter a fase BCZY, corroborando com os resultados da difracéo de raios X.
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Tabela 5- Distribuicdo dos elementos baseada no EDS para P-BCZY27.

ELEMENTO .
%TEORICA DO ELEMENTO % MEDIDA DO ELEMENTO
Ba 50 56,4
Ce 10 131
Zr 35 25,4
Y 5 51

Fonte: a autora.

A figura 26 apresenta as micrografias da composicdo P-BCZY27-Zn e o
mapeamento dos elementos identificados por EDS, relativos a figura com menor
aumento. Nesta figura, pode-se verificar o impacto do aditivo de sinterizacao.
Observa-se uma certa uniformidade na imagem no MEV, evidenciando alguns poros,
mas em geral uma estrutura com graos uniformes, confirmando as informacgdes sobre
0 ZnO ser um auxiliar de sinterizacdo eficaz, aumentando tanto a densificacdo quanto
crescimento uniforme do gréo(Babilo; Haile, 2005).

A melhoria da sinterabilidade promovida pela adicdo de ZnO pode ser atribuida
a formacao bem distribuida da fase eutética BaO-ZnO ao longo da amostra(Loureiro
et al., 2009). Autores ainda citam que 0 zinco nas perovskitas € incorporado no sitio
B, 0 que pode aumentar as concentracdes de vacancias de bario e oxigénio e isso
pode ser responsavel pelo aumento da mobilidade do contorno de gréao, crescimento
de grao e densificacdo(Babilo; Haile, 2005)

O mapeamento da analise de EDS mostra a presenca de cada elemento
encontrado na microestrutura, sendo possivel observar que todos os elementos estédo

distribuidos uniformemente por toda a amostra, corroborando os resultados.
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Figura 26-Micrografia da composi¢édo P-BCZY27-Zn, atacada e polida com mapeamento por EDS
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Fonte: a autora.

Para a amostra P-BCZY27-Fe, as micrografias sdo apresentadas na figura 27.
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Figura 27-Micrografia da composi¢édo P-BCZY27-Fe, atacada e polida com mapeamento por EDS.
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Fonte: a autora.

Na figura 27, observa-se a alta densificacdo da amostra condizente com os
valores de densidade da tabela 4, que é de aproximadamente 97%. A melhoria na
sinterabilidade nas amostras contendo Fe2Oz pode ser atribuida a formagéo de uma
fase liquida resultante da reagdo de BaO com Fe;Osz resultando em BaFe2Os,
formando o liquido eutético a 1330°C e 1370°C, ambos abaixo da temperatura de
1500°C na qual a composicao foi sinterizada, conforme indicado no diagrama BaO —
Fe»0s j& apresentado neste trabalho (figura 11)(Goto; Takana, 1960).
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Estas micrografias mostram, também, a presenca de grdos com diferentes
morfologias. Como estas amostras sofreram ataque térmico para revelar os graos, €
possivel que estes graos com morfologias diferentes tenham aflorado a partir de uma
fase liquida formada pelas fases ricas em Fe durante o ataque térmico. Estes graos
possivelmente séo formados pelas fases secundarias identificadas pelo resultado na
difracdo de raios X, apresentado na figura 23.

O mapeamento mostra variagbes mais acentuadas na quantidade dos
elementos Ce, Zr, Y e Fe que na quantidade do Ba. Assim, é possivel afirmar que o
Ba esta presente em todas as fases, corroborando os resultados encontrados nas
difracdes de raios X.

O mapeamento elementar para Zr e Fe, mostrado na figura 28, confirma essa
suposicdo. O ataque térmico na superficie polida permitiu a exposi¢cao de algumas
fases ricas em Fe e pobres em Zr, contribuindo para a anéalise de como os aditivos de
sinterizacdo geram a fase liquida que pode ser observada pelo afloramento ocorrido

no ataque térmico.

Figura 28- Micrografia e EDS dos elementos Zr e Fe na composi¢cdo P-BCZY27-Fe polida e atacada
termicamente.
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Fonte: a autora.

A imagem da figura 29 para a composicdo P-BCZY27-Fe obtida por meio da
fratura e ataque térmico indica que a sinterizacdo ocorreu via fase liquida, como
mostra as setas na figura, justificada pela presenca dos eutéticos, sendo que as
vantagens da sinterizacéo via fase liquida ja foram apresentadas anteriormente. O

ataque térmico da superficie polida permitiu a exposicdo de uma fase diferente do
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BCZY contribuindo para a analise de como os aditivos de sinterizag&o influenciam o

comportamento de sinterizacdo desse composto (Wendler et al., 2019).

Figura 29- Micrografia da composicéo P-BCZY?27-Fe da superficie fraturada e atacada
' YN

Fonte: a autora

Para a composicao P-BCZY27-Mn, as micrografias apresentadas na figura 30
(a) e (b) apresentam 0 mesmo aumento, no entanto retratam regides onde pode-se
observar morfologias diferentes. Em ambas é possivel observar a elevada
densificacao.

No mapeamento por EDS referente micrografia da figura 30 (b) € possivel
observar que os elementos Ce, Zr, Y e Mn nao estao distribuidos uniformemente em
toda a porcdo analisada. Ja o Ba apresenta-se com uma distribuicdo mais uniforme,
uma vez que o Ba esta presente em todas as fases identificadas, de maneira analoga
ao discutido para a composi¢ao que utilizou o Fe>2Oz como aditivo de sinterizacao.

Estas fases com morfologias diferentes sdo reveladas durante o ataque
térmico, mostrando que, de maneira andloga a composi¢cdo P-BCZY27-Fe, a
sinterizagdo ocorreu por formagéo de fase liquida. A fase liquida surge da reacédo entre
bario e manganés, onde ocorre a formacdo de um eutético na temperatura de
aproximadamente 1150°C (Yasuda, 2007).



77

Figura 30-Micrografia da composi¢do P-BCZY27-Mn, atacada e polida contendo 0 mesmo aumento e
retratando diferentes regides da amostra com mapeamento por EDS
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Fonte: a autora.

Na figura 31 € apresentada a micrografia da superficie fraturada e atacada
termicamente. Nela é possivel observar a presenca da formacgéo da fase liquida que
auxilia a densificagdo, de maneira analoga a composi¢do P-BCZY27-Fe. Esta fase
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liguida da origem a fase formada por bério, cério e manganés, qual foi observada na

andlise de difracéo de raios X (figura 24).

Figura 31- Micrografia da composicao P-BCZY27-Mn da superficie fraturada e atacada

Fonte : a autora.

5.2.4 Espectroscopia de Impedancia

A figura 32 apresenta o diagrama de Arrhenius considerando a condutividade
elétrica em funcdo da temperatura para a composicdo contendo ZnO como aditivo,
analisadas por impedancia em atmosfera de hidrogénio sob condi¢cdo umida e seca.
Essa composicdo apresenta energia de ativacdo dentro do esperado para a
condutividade protdnica, sendo 0,47eV sob atmosfera iUmida e 0,48eV para atmosfera
seca. Para a temperatura de 550°C a condutividade medida foi 1,07 - 1073 S/cm,
enquanto em atmosfera seca, esse valor foi de 2,02-1073S/cm. Os valores de
energias de ativacdo e condutividades ficaram muito préximo, uma vez que a
atmosfera é de Hz e isso ja permite que sejam formadas hidroxilas gerando os H*.

Para Babilo e Haile(Babilo; Haile, 2005), a mobilidade do contorno de grdo em

oxidos é limitada pela difusividade das espécies de movimento mais lento e no caso
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de perovskitas, esses sdo os cations. Nas regifes de contorno de grdo acredita-se

que o zinco é incorporado no sitio B da perovskita, o0 que pode aumentar as
concentracdes de vacancias nos sitios Ba e oxigénio, como mostra a equacgao 26.

Zn0 - Zny,. + 0o + Vg, + Vo (26)

Este aumento da concentracdo de vacancias de béario e de oxigénio pode ser
responsavel pelo aumento da mobilidade no contorno de gréo, crescimento do gréo e
densificacdo, podendo justificar também a boa condutividade do material(Babilo;
Haile, 2005).

Figura 32-Grafico de Arrhenius referente a condutividade total da composi¢cédo P-BCZY27-Zn.
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Fonte: a autora.

Na figura 33 pode-se observar o grafico de Nyquist obtido para as amostras P-
BCZY27-Zn cujas condutividades foram avaliadas sob atmosfera umida em trés
temperaturas diferentes: 150, 250 e 550°C, mostrando o comportamento do gréo,
contorno de grao e eletrodo em fungéo da temperatura. Temperaturas entre 150°C e
250°C apresentam espectro com um semicirculo com valores da capacitancia, relativo
ao circuito equivalente RC, entre 1071 e10712F , o qual foi associado ao
comportamento do gréo, além de mostrarem parte do semicirculo com capacitancia
na faixade 107° e 1078F, o qual foi associado ao comportamento do contorno de gréo.

Na temperatura de 450°C ndo se observa mais o semicirculo associado ao gréo,
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sendo possivel apenas observar o do contorno de grao e uma parte de um semicirculo

com capacitancia na ordem de 107% e 107°F, o qual é associado ao comportamento

do eletrodo.

Figura 33- Diagrama de Nyquist para a composicao P-BCZY27-Zn sob atmosfera Umida para as
temperaturas de 150, 250 e 450°C.
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Similarmente pode-se observar na figura 34, os graficos de Nyquist para a

composicdo P-BCZY27-Zn sob atmosfera seca nas mesmas temperaturas

apresentadas anteriormente. Na temperatura de 150°C pode-se observar um

semicirculo associado ao grao e uma parte do semicirculo associado ao contorno de

grao. Ja para a temperatura de 250°C é possivel identificar uma parte do semicirculo

associado ao grédo e uma parte do semicirculo associado ao contorno de grao. A partir

de 300°C néo é mais possivel observar semicirculo associado ao grdo, apenas 0s

semicirculos associados ao contorno de gréao e ao eletrodo.
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Figura 34-Diagrama de Nyquist para a composi¢cdo P-BCZY27-Zn sob atmosfera seca para as
temperaturas de 150, 250 e 450°C.
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Fonte:a autora

Na figura 35 tem-se o grafico de Arrhenius para a composicdo P-BCZY-Fe.
Observa-se que as energias de ativacdo sdo muito proximas para atmosfera seca e
Uumida, e com valores dentro da faixa dos valores da literatura para conducao protonica
em Oxidos com estrutura da perovskita, as quais ficam entre 0,40 e 0,60eV(Kreuer,
1999, 2003). No entanto variacées nesses valores (podendo chegar a 0,80eV) podem
ocorrer devido a deposicdo de impurezas ou segunda fase no contorno de grao,
aumentando a resistividade.

Com a adicéo de 6xido de ferro, na temperatura de 550°C, foi observado para
a atmosfera Umida uma condutividade de 4,86-107*S/cm e atmosfera seca
3,59-107%S/cm. As energias de ativacdo estdo dentro da faixa caracteristica da
conducdo protdnica do BCZY, sendo de 0,49eV para atmosfera iumida e 0,53eV para
atmosfera seca. Energias de ativagcao mais elevadas e condutividades menores com

relacdo ao P-BCZY27-Zn séo justificadas pelas fases secundarias formadas durante
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0 processo de sinterizagdo, criando barreiras para o transporte de protons e
interferindo negativamente na condutividade. Assim, estes resultados mostram que o
uso de Fe>O3 como aditivo (P-BCZY27-Fe), gera uma fase secundéria que ndo possui

condutividade protbnica, e portanto, leva a uma diminuicdo da condutividade desta

composigao.

Figura 35- Grafico de Arrhenius referente a condutividade total da composicdo P-BCZY27-Fe.
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Fonte: a autora

Graficos de Nyquist para essa composicdo sdo apresentados na figura 36
sendo que a baixas temperaturas, 150°C, ndo é possivel observar o semicirculo
associado ao grao, apenas do contorno de grdo. Em temperaturas maiores, além do
semicirculo associado ao contorno de grdo, observa-se também o semicirculo
associado ao eletrodo. Para P-BCZY27-Fe sob atmosfera seca, figura 37, observa-se

0 mesmo o comportamento exibido nos graficos de Nyquist, conforme figura 36.
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Figura 36 - Diagrama de Nyquist para a composi¢do P-BCZY-Fe nas temperaturas de 150 e 450°C
sob atmosfera Umida.
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Fonte: a autora.

Figura 37-Diagrama de Nyquist para a composi¢cado P-BCZY-Fe nas temperaturas de 150 e 450°C sob
atmosfera seca.
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Fonte: a autora

Para a composicdo P-BCZY27-Mn (figura 38) observa-se energias de ativacao
maiores do que comparadas a P-BCZY27-Zn e P-BCZY27-Fe, no entanto, ainda
caracteristicas da conducdo protbnica. Seus valores de condutividade sédo de
4,69-107°S/cm e 1,23-107*S/cm para atmosfera de hidrogénio Umida e seca,
respectivamente. Estes resultados mostram que a formacdo de fases secundarias
durante o processo de sinterizacdo, atuam como uma barreira para a condutividade
protdnica, diminuindo sua condutividade e elevando as energias de ativacdo. As
energias de ativagdo para atmosfera Umida e seca sdo de 0,62eV e 0,66eV,

respectivamente, mostrando pequena variagdo diante da hidratacdo do material.
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Figura 38-Diagrama de Arrhenius referente a condutividade total da composicdo P-BCZY27-Mn.
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Fonte: a autora.

As figuras 39 e 40 apresentam os graficos de Nyquist para a composicédo sob
atmosfera Umida e atmosfera seca, respectivamente. Para ambos é observado a baixa
temperatura apenas o semicirculo associado ao contorno de grdo, enquanto para
temperaturas maiores € possivel observar os semicirculos associados ao contorno de
grao e ao eletrodo.

Figura 39— Grafico de Nyquist para composicado P-BCZY27-Mn para temperaturas de 200 e 450°C

sob atmosfera Umida
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Figura 40— Gréfico de Nyquist para composi¢éo P-BCZY27-Mn para temperaturas de 200 e 450°C
sob atmosfera seca.
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Fonte: a autora

O grafico de Nyquist obtido para as amostras P-BCZY27-Zn e P-BCZY27-Fe e
P-BCZY27-Mn, em atmosfera iumida a 350°C sdo mostrados na figura 41.

Para P-BCZY27-Zn, além de dois semicirculos, uma resisténcia inicial pode ser
determinada e foi associada a contribuicdo do grao. As capacitancias calculadas para
os dois semicirculos foram de 9:-10"°F em frequéncias médias e 2-107°F em
frequéncias mais baixas, correspondendo a contribuicdo do contorno de gréo e do
eletrodo, respectivamente.

Para P-BCZY27-Fe, foi observado apenas um semicirculo em toda a
temperatura medida considerando-se apenas a contribuicAo do grdo, pois a
capacitancia calculada foide 3 - 107! F. Para P-BCZY27-Mn, foram identificados dois
semicirculos. O célculo de capacitancia a altas frequéncias é de 9 - 1071 F e a baixas
frequéncias 5- 1078 F sendo consideradas relativamente a contribuigdo do grédo e do
contorno de gréo respectivamente.

Para as composi¢cdes contendo zinco e manganés foi possivel observar os
semicirculos referentes a contribuicdo do grdo e do contorno de grdo. Na literatura, a
condutividade do contorno de grdo é menor do que a do grdo, indicando que a
condutividade total é influenciada principalmente pelo contorno de grao (Gao; Guo,
2010; Kim et al., 2021; Nasani et al., 2021; Sun et al., 2019; Wallis et al.,2020). A maior
resistividade no contorno de grao pode ser explicada pelo modelo de cargas espaciais.
Neste modelo, o acumulo de cargas positivas causada pela concentracdo de
vacancias de oxigénio, leva a uma diminuicdo na concentragdo de prétons, o que
explicaria melhor a menor condutividade do contorno de grdo em relagdo ao
grao(Wang et al., 2009).
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Figura 41-Gréfico de Nyquist para as composi¢cdes obtidas pelo método Pechini modificado sob
atmosfera de Hz Umido a 350°C.
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Fonte: a autora.

Na tabela 9 pode-se observar a comparacdo das composi¢cdes obtidas pelo
meétodo Pechini modificado e suas respectivas energias de ativacdo e condutividade
a 550°C.

Tabela 6-Energia de ativacdo e condutividade para composi¢des obtidas por Pechini modificado.

composigho  ATMOSFERA DE A'i'I\‘VEAFgé |(3§/) o (Slem) em 550°C
P-BCZY27-Zn umida 0,47 1,07-1073
P-BCZY27-Zn seca 0,48 2,02-1073
P-BCZY27-Fe umida 0,49 4,86-107*
P-BCZY27-Fe seca 0,53 3,59-107*
P-BCZY27-Mn umida 0,62 4,69-107°
P-BCZY27-Mn seca 0,66 1,23-107*

Fonte: a autora.

Observa-se, na tabela 9, que os melhores resultados de condutividade e
energia de ativacdo foram encontrados para as composi¢des que utilizaram o ZnO
como aditivo de sinterizacdo. Estes resultados mostram que a presenca de fases

secundarias nas composi¢des que utilizaram os aditivos Fe>03 e Mn203, contribuiram
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negativamente para os valores de condutividade e energia de ativacdo, uma vez que

estas fases secundarias ndo apresentam condutividade protonica.

5.3 BCZY COM ADICAO DE ZINCO E FERRO OBTIDO PELA SINTESE VIA
REACAO NO ESTADO SOLIDO

5.3.1 Caracterizacdo do P Obtido por Sintese Via Reacdo no Estado Sélido por
Difragéo de Raios X

A difracdo de raios X do p6 BCZY obtido pelo método de reacdo no estado
soélido e calcinado na temperatura de 1250°C é apresentada na figura 42. Pode-se
observar a presenca de duas fases: a fase perovskita BCZY (ICSD 239800), e o
carbonato de bario (ICSD 15196), uma fase intermediéria resultante da transformacao
incompleta da fase em perovskita, que surge devido a reacdo do material com €O, do
ambiente, conforme ja relatado anteriormente para os pos obtidos pelo método

Pechini modificado.

Figura 42- Difratograma de raios X para BCZY27 calcinada a 1250°C
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Fonte: a autora.
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5.3.2 Caracterizacdo do P Obtido por Sintese Via Reagdo no Estado Sélido por
Microscopia Eletrbnica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

Pela figura 43, é possivel observar as imagens obtidas no MEV, com
mapeamento dos elementos feitos a partir do EDS, para o pé BCZY27 obtido via
reacao no estado sélido calcinado a 1250°C. A figura 43(a) mostra o p6 sem moagem
onde observa-se a presenca de aglomerados e particulas bem menos refinada do que
em comparacdo ao pé moido representado na figura 43(b). O mapeamento dos
elementos utilizando EDS (referente a figura 43 (b)), mostra uma distribuicdo uniforme
dos elementos Ba, Ce, Zr e Y, sendo similar aos resultados encontrados para o po

obtido por Pechini modificado, apresentado na figura 20.

Figura 43 — Micrografia antes da moagem (a) e ap6s a moagem do p6 (b) com EDS para a
composicdo BCZY27 obtida por reacéo no estado solido.
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Fonte: a autora



89

5.4 CARACTERIZACAO DOS SINTERIZADOS OBTIDOS VIA REACAO NO ESTADO
SOLIDO

5.4.1 Difracao de Raios X e Refinamento Rietveld

A amostra M-BCZY27 sinterizada a 1500°C apresenta duas fases, conforme
mostra a figura 44. A primeira delas, aparecendo majoritariamente € a perovskita
BCZY, com cuja ficha ICSD 239800. A segunda fase que aparece é a da composi¢ao
Ceo,6Y0,402 (ficha ICSD 28811). Conforme discutido na composic¢ao obtida por Pechini
modificado, a altas temperaturas ocorre a segregacao de Y203 na interface do gréo e
pode ocorrer a interacdo desse composto com cério devido a perda de bario durante

a sinterizacdo em alta temperatura.

Figura 44- Difratograma de raios X para a composi¢cdo M-BCZY?27 sinterizada a 1500°C
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Fonte: a autora

Para a amostra M-BCZY27-Zn, também se observa a formacéo da fase BCZY
e CeYO, resultando na formacdo de fases semelhantes aquelas encontradas no
composto sem aditivo, conforme observado na figura 45. Como ja discutido
anteriormente, devido a instabilidade quimica a elevadas temperaturas, ocorre a
segregacao de Y203 e o0 mesmo pode ocorrer com CeO> supostamente formando a
fase CeYO (Balaguer et al., 2022).
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7

O oxido de zinco ndo é encontrado na fase secundaria no M-BCZY27-Zn
porque ele se incorpora facilmente a perovskita resultando em uma estrutura
homogénea, sendo esse fator benéfico quanto a estabilidade e condutividade da
composicao e isso justifica sua larga utilizagcdo como aditivo de sinterizacao.

Figura 45- Difratograma de raios X para a composi¢éo M-BCZY27-Zn sinterizada a 1500°C
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Fonte: a autora

Para a composicdo M-BCZY27-Fe, cuja analise encontra-se na figura 46, &
possivel observar que ocorre a formacéo da perovskita BCZY (ICSD 239800), mas
juntamente com ela aparecem algumas fases secundarias, decorrentes da
combinacao de elementos da composicdo Ba, Ce, Y, Zr e da combinacdo de alguns
desses elementos com o ferro acrescido a mistura por meio do éxido de ferro.

As fases formadas em M-BCZY27-Fe sdo as mesmas encontradas na
composicdo P-BCZY27-Fe. Como apresentado anteriormente, a fase
BaFeo2Zr07Y0,103.5 (BFZY), cuja ficha ICSD 230419 é uma perovskita que apresenta
o ferro em solucéo solida. As demais fases como BaFe>04 aparecem devido a reacéo
de carbonato de béario e ferro, conforme as equacfes 24 e 25 ji apresentadas. A fase
CeYO ¢é resultante na instabilidade quimica do cério e do itrio a elevadas

temperaturas.
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Figura 46 -Difratograma de raios X para a composi¢do M-BCZY27-Fe sinterizada a 1500°C
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Fonte: a autora.

A tabela 10 mostra a analise Rietveld para as composi¢cdes M-BCZY27, M-
BCZY27-Zn e M-BCZY27-Fe, contendo as fases presentes, suas proporcdes e

densidades tedricas.

Tabela 7- Composicéo, % de fase, parametros de célula e densidade tedrica das composicdes
BaCeo.2Zr0.7Y0.10s3-5 Obtidas via reagéo no estado sdlido

o GRUPO R DENSIDADE
COMPOSICAO FASE %FASE X2
ESPACIAL "R R (dlcm?)
p wp

BaZro.7Ceo.2Y01035 91,65 Pm-3m 7,917

M-BCZY27 140 136 176
C€0‘6Y0‘402 8,35 F m— 3 m 6,353
BaZro.7Ceo.2Y01035 96,20 Pm-3m 6,188

M-BCZY27-Zn 129 118 174
C€0’6YO’402 3,80 F m '3 m 7,965
BaZro.7Ceo.2Y01035 55,80 Pm-3m 6,375
BaFeO’zzr0’7YO’103_5 24,73 P m '3 m 6,113

M-BCZY27-Fe 204 105 119
BaFe,0, 10,12 Cmc21 4,325
CepeYp 40, 9,36 Fm-3m 7,582

Fonte: a autora.
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Observa-se pelos dados da tabela 10, que a formacéo de fases intermediarias
proporciona uma variagao no volume da estrutura devido a deficiéncia de elementos

gerando vacancias nos sitios A e B e vacéancias de O.

5.4.2 Porosidade Aparente, Densidade Aparente e Densidade Relativa

A porosidade aparente, densidade aparente e densidade tedrica e densidade
relativa dos compostos M-BCZY27, M-BCZY27-Zn e M-BCZY27-Fe apOs a
sinterizacdo a 1500°C por 4 horas, € apresentada na tabela 11. Pela medida de
densidade teorica (obtida a partir do refinamento das estruturas utilizando o método
Rietveld) foi possivel quantificar a densidade relativa de cada composigéo,
observando que os aditivos de sinteriza¢cdo proporcionaram reducao da porosidade
aparente de M-BCZY27-Zn e M-BCZY27-Fe. No entanto, sabe-se que para o eletrélito
sdo esperadas densidades acima de 95%, ndo sendo possivel atingir esse valor para
nenhum composto obtido via reacédo em estado sélido. Esse fato pode ser justificado
pela menor reatividade dos precursores devido a sintese ocorrer no estado sélido.

Outros autores usaram como aditivos de sinterizacdo Oxidos de transicao
contendo zinco e ferro, e obtiveram elevados valores de densificacdo para aqueles
onde o zinco foi utilizado, ndo corroborando para os dados apresentados para o

processamento via reacao no estado solido(Balaguer et al., 2022).

Tabela 8- Valores de porosidade aparente, densidade aparente, densidade relativa das
composi¢des M-BCZY27, M-BCZY27-Zn, M-BCZY27-Fe sinterizadas a 1500°C.

] Porosidade Densidade Densidade Densidade
Composicéo . .
Aparente (%) Aparente (g/cm?®) Tedrica (g/cm3) Relativa (%)
M-BCzY27 30,4+0,40 3,94+0,40 7,78 50,64+0,40
M-BCZY27-Zn 2,03+0,04 5,68+0,08 6,25 90,88+0,08
M-BCZY27-Fe 3,20+0,02 4,56+0,01 6,22 73,31+0,01

Fonte: a autora

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

A figura 47 mostra o MEV/EDS obtido para a composicdo M-BCZY27,
sinterizada a 1500°C. A imagem mostra uma microestrutura muito porosa,

corroborando com os dados de porosidade aparente apresentados na tabela 11 para
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essa composicao. O mapeamento por EDS mostra uma distribuicdo homogénea dos
elementos ao longo de toda &area analisada. A tabela 12 mostra que os valores obtidos
para a porcentagem de cada elemento medida estao proximo a porcentagem tedrica,
mostrando a efetividade da formacéo da fase BCZY pelo método de reacdo no estado
solido.

Figura 47- Micrografia da composicdo M-BCZY27 sinterizada a 1500°C , atacada e polida com
mapeamento por EDS

SEM HV: 150 %V WD: 15.02 mm MIRA3 TESCAN SEMHV: 150 %V
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx
View feld: §2.3 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace View field: 13.8 ym
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Spm 5um ! Sum Sum

Fonte: a autora.

Tabela 9- Distribuicdo dos elementos baseada no EDS para M-BCZY27

ELEMENTO %TEORICA DO ELEMENTO % MEDIDA DO ELEMENTO
Ba 50 59,5
Ce 10 12,1
Zr 35 249
Y 5 3,5

Fonte: a autora
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A micrografia da composi¢do M-BCZY27-Zn, pode ser observada na figura 48
(a) e (b), com diferentes aumentos. Nelas é possivel observar uma boa densificacdo
em algumas regides, no entanto a microestrutura da area analisada ndo € uniforme.
Na figura 48 (b), tem-se a presenca de duas morfologias diferentes, caracterizando
duas fases encontradas na difracao de raios X.

Figura 48- Micrografia da composicdo M-BCZY27-Zn sinterizada a 1500°C, atacada e polida com

mapeamento por EDS

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.66 mm | | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 15.66 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pum
View fleld: 55.4 ym SM: RESOLUTION Performance In nanospace View fleld: 13.8 ym SM: RESOLUTION Performance In nanospace

(a) (b)

Fonte: a autora.

Como obijetivo de verificar se essas morfologias pertenciam a fases diferentes,
foram feitas analises pontuais de EDS, as quais podem ser observadas na figura 49.
Os resultados do EDS s&o mostrados na tabela 13.

Com as informacdes obtidas pela analise EDS, apresentadas na tabela 13,
pode-se observar que no espectro 1 a fase possui maior quantidade de cério e itrio, o
gue pode representar a presenca da fase CeYO encontrada no DRX (figura 45). O
espectro 2 traz uma porcentagem de elementos medidos em propor¢do de maneira
mais proxima a fase BCZY. Estes resultados mostram que a presenca da fase CeYO
dificultou a densificagdo da regido préxima a ela, levando a uma menor densificacdo
guando comparada com a mesma composi¢cao sinterizada pelo método Pechini
modificado.
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Figura 49 — Micrografia da composicdo M-BCZY27-Zn sinterizada a 1500°C, atacada e polida
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Fonte: a autora

Tabela 10- Distribuicdo dos elementos baseada no EDS para M-BCZY27-Zn

Elemento M-BCZY27-Zn Espectro 1 Espectro 2
Ba 50 15,2 58,9
Ce 10 43,9 10,0
Zr 35 8,6 29,0
Y 5 32,3 2,1
Zn 0,00 0,15

Fonte: a autora

Para a composicdo M-BCZY27-Fe, as micrografias e o mapeamento dos
elementos por EDS sdo apresentados na figura 50. E possivel verificar uma alta
porosidade, com formagfes de fases em formato de placas e grdos som formato
arredondado. Os mapeamentos mostram regides com acumulo de cério e itrio e com

menor quantidade de bario e zircénio, estas regides estdo relacionadas com a fase
CeYO.
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Figura 50-Micrografia da composicdo M-BCZY27-Fe sinterizada a 1500°C, atacada e polida com
mapeamento por EDS
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Fonte: a autora.

Para identificar essas fases presentes, foram escolhidas trés regifes na

amostra, mostradas na figura 51.
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Figura 51-Micrografia da composicdo M-BCZY27-Fe sinterizada a 1500°C, atacada e polida
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Fonte: a autora.

A tabela 14 apresenta a quantidade de elementos presente em cada espectro.
Os espectros 1 e 2 apresentam elevada concentracao de ferro, possivelmente sendo
BZFY ou BaFe>O4. No espectro 3 a quantidade de bario e zirconio sdo mais elevadas,
mas a quantidade dos outros elementos presentes dificulta a caracterizacdo quanto a
alguma fase. Observa-se que as placas sao formadas por uma fase rica em bario,
zirconio e ferro e os graos de forma arredondada, formados por uma fase rica em bario

e zirconio. Esses resultados corroboram os resultados encontrados pelas difracées de

raios X.
Tabela 11-Distribuicdo dos elementos baseada no EDS para M-BCZY27-Fe
Elemento M-BCZY27-Fe Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Ba 50 31,11 46,40 58,38
Ce 10 1,35 0,67 2,46
Zr 35 16,42 27,46 37,38
Y 5 0,77 0,00 0,00
Fe 50,35 25,47 1,78

Fonte: a autora.

5.4.4 Espectroscopia de Impedancia

A figura 52 apresenta os diagramas de Arrhenius da condutividade elétrica em

funcdo da temperatura para a composi¢cdo contendo zinco como aditivo, analisadas
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por impedancia em atmosfera de hidrogénio imido e seco. Os resultados mostram
gue a composi¢cao com zinco sob atmosfera Umida apresentou uma condutividade
mais elevada que sob atmosfera seca.

Os valores de energia de ativagao para a composicao sob o efeito da atmosfera
de hidrogénio Umida e seca sdo apresentados na figura 50. Verifica-se que para a
atmosfera seca, a energia de ativacdo é 0,51eV. J& em atmosfera Umida, a energia
de ativacédo foi de 0,48eV, sendo ambas caracteristicas da conducado protdnica. Sob
a atmosfera imida a condutividade foi maior, 2,87 - 102 S/cm para 550°C, quando
comparada a atmosfera de hidrogénio seca 5,57 - 10™* S/cm para 550°C. A exposicdo
a atmosfera umida favoreceu a presenca de hidroxilas na estrutura do composto
melhorando sua condutividade e reduzindo sua energia de ativacdo, estes dados

confirmam a presenca de condutividade proténica no M-BCZY27-Zn.

Figura 52- Diagrama de Arrhenius para a composi¢cdo M-BCZY27_Zn
°C
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2 4 B M-BCZY27-Zn- imido Hz2 Es=0,48 eV
1 ® M-BCZY27-Zn-seco H: Ea=0.51eV
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Fonte: a autora.

As figuras 53 e 54 mostram os diagramas de Nyquist para M-BCZY27-Zn sob
atmosfera Umida e sob atmosfera seca, respectivamente. Observa-se, nos dois
diagramas apenas o semicirculo referente a influéncia do contorno de grdo e do

eletrodo.



99

Figura 53 - Nyquist para M-BCZY27-Zn sob atmosfera imida
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Fonte : a autora

Figura 54 -Nyquist para M-BCZY27-Zn sob atmosfera seca
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Fonte: a autora.

Os graficos de Arrhenius da composicdo M-BCZY27-Fe séo apresentados na
figura 55. Observa-se que a energia de ativacao para a atmosfera Umida € de 0,64eV
e para a atmosfera seca a energia de ativacdo € de 0,66eV. Tanto para atmosfera
seca como para atmosfera imida, as energias de ativacdo sao caracteristicas da
conducéo proténica.

Observa-se uma leve influéncia da hidratacdo na atmosfera umida, sendo os
valores obtidos para ambas as atmosferas muito proximos, isso justifica-se
possivelmente devido ao clima da regido onde ocorreu 0 processamento e
caracterizacdo das amostras apresentar caracteristicas mais Umidas sendo o
composto submetido a essa atmosfera desde a sinterizagdo até as medidas de

impedancia.
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Segundo os diagramas de Nyquist das figuras 56 para a composicao M-
BCZY27-Fe sob atmosfera de hidrogénio umida e na figura 57 para M-BCZY27-Fe
sob atmosfera de hidrogénio seca, € possivel observar na faixa de temperatura
apresenta apenas o semicirculo referente a uma faixa de influéncia do contorno de
gréo podendo ser justificada pela presenca de varias fases secundéarias que afetam a
condutividade, atuando como barreiras para o transporte de protons pelas vacancias
e tornando o material mais resistivo.

Com a adicdo de 6xido de ferro, na temperatura de 550°C, foi observado
para a atmosfera Umida uma condutividade de 4,61-107*e S/cm atmosfera seca

4,12-1075 S/cm.

Figura 55- Diagrama de Arrhenius para a composi¢cdo M-BCZY27-Fe
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Fonte: a autora.

Figura 56 -Nyquist para M-BCZY27-Fe sob atmosfera imida
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Fonte: a autora
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Figura 57 -Nyquist para M-BCZY27-Fe sob atmosfera seca
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Fonte: a autora

Comparando M-BCZY27-Zn com M-BCZY27-Fe nota-se a elevacdo nas
energias de ativacao para o composto contendo ferro. Isso justifica-se pela formacéo
de fases secundéarias que atuam como barreiras, principalmente nos contornos de
grao, reduzindo a presenca de vacancias disponiveis para a conducdo e criando
barreiras de transporte para o transporte de protons.

O grafico de Nyquist obtido para as amostras BCZY-Zn e BCZY-Fe, em
atmosfera Umida sdo mostrados na figura 58. Para M-BCZY27-Fe nas faixas de
temperatura de 150°C a 550°C, foram distinguidos dois semicirculos cuja capacitancia
apresenta valor de 2,63 -10711F o que é caracteristica do comportamento do gréo.
Estes semicirculos sdo encontrados em medidas feitas a 150°C. A partir dessa
temperatura, as medidas mostram apenas a presenca do semicirculo associado ao
contorno de gréo, o qual foi identificado pela capacitancia, variando de 1,54-107° F a
4,12-107° F, nas temperaturas de 150°C e 550°C, respectivamente.

Para a amostra de BCZY-Fe fica visivel a presenca do semicirculo associado
ao grao até temperaturas maiores gue as observadas para a amostra contendo 6xido
de zinco, sendo observada em temperaturas de aproximadamente 450°C, com
capacitancia de 2,25-1071! F. A partir de temperatura de 300°C, valores de
capacitancia da ordem de 1077 F sdo observados, os quais estdo associados ao

comportamento do eletrodo.
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Figura 58 -Nyquist para M-BCZY27-Zn e M-BCZY27-Fe sob atmosfera Umida a 350°C
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Fonte: a autora.

Na tabela 15 é apresentado um comparativo das composicfes obtidas pela
reacdo no estado solido e suas respectivas energias de ativacdo e condutividade a

550°C.

Tabela 15- Composi¢éo, energia de ativacdo e condutividade de composi¢des obtidas via rea¢do no
estado solido

COMPOSICAO ATMOSFERA H, ENERGIA DE ATIVACAO (eV) o (S/cm) a 550°C
M-BCZY27-Zn amida 0,48 2,87 1073
M-BCZY27-Zn seca 0,51 5,57 -107*
M-BCZY27-Fe amida 0,64 4,61-107*
M-BCZY27-Fe seca 0,66 4,12-107°

Fonte: a autora.

A tabela 15 traz valores de energia de ativacdo dentro da faixa de conducao
protdnica, sendo que a formacdo de fases secundarias leva a uma diminuicdo dos
valores de condutividade, justificando os menores valores encontrados para a
composicéo contendo Fe em relagcdo as composi¢cées com Zn. Para M-BCZY27-Fe o

aditivo nao fica incorporado a perovskita BCZY, gerando barreiras a condutividade

proténica.
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6 COMPARACAO ENTRE OS METODOS UTILIZADOS PARA A SINTESE DO
ELETROLITO BCZY27

Baseado nos resultados obtidos, com relagdo ao uso de aditivos de sinterizacao
Zn0O, Fe203, Mn20O3 para a perovskita BCZY, pode-se observar que eles atuam de
maneira efetiva para promover a densificagdo do BCZY, mas sua efetividade depende
da rota de processamento. As densidades mais elevadas (acima de 95%) foram
atingidas para os pos de BCZY27 obtidos via método Pechini modificado. Na tabela

16 é apresentado um comparativo entre as densificagdes obtidas nas duas rotas de

sintese.
Tabela 12-Comparativo de densificacado referente ao método de sintese.
COMPOSICAO/ SINTESE PECHINI MODIFICADO REAGAO NO ESTADO
SOLIDO
BCZzY27 67,96 £ 0,03 50,64+0,40
BCZY27-Zn 98,10 + 0,04 90,88+0,08
BCZY27-Fe 97,40 + 0,01 73,31+0,01

BCZY27-Mn 99,52 + 0,05
Fonte: a autora.

Na tabela 16, fica evidente que o uso do método Pechini modificado foi mais
efetivo em promover a densificacdo do BCZY27. Como 0s precursores estado
distribuidos em uma matriz polimérica em escala molecular, essa rota de
processamento garante alta homogeneidade na composicdo. Portanto apesar de ser
uma rota de processamento mais complexa e trabalhosa, envolvendo uma série de
precursores e um alto controle durante o processo, foi o que apresentou melhor
desempenho das composi¢des quanto a densificacéo.

Para todas as composicdes obtidas pelos dois métodos, a fase BCZY foi
formada, no entanto, a formacéo de fases secundarias também foram detectadas por
DRX e Rietveld. Para P-BCZY27-Zn, a uUnica fase formada foi a BCZY, nas demais
composicdes obtidas por Pechini, observou-se para P-BCZY27-Fe a formacgéo das
fases secundarias BaFeo2Zro7Y0,103, BaFe:Os e Y04Ce0602, sendo que a fase
desejada BCZY corresponde a apenas 51% do total. Para a composi¢cao P-BCZY27-
Mn ocorreu a formacéo de duas fases secundarias, BaCeMnz01> e Y04Ceo602. Sabe-

se que a ocorréncia de fases secundarias, interferem negativamente para o
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comportamento condutivo das composigdes, pois atuam como barreiras no contorno
de gréo elevando a resisténcia do composto.

Nas composi¢cfes obtidas via reac¢do no estado sélido, para a composicao M-
BCZY27 houve a formacao das mesmas fases que para a mesma composi¢ao obtida
por Pechini modificado, até mesmo em propor¢des muito semelhantes. Em M-BCZY-
Zn houve a formacgdo de mais uma fase além da perovskita, sendo essa contendo
cério e itrio (Yo,4Ce0,602.) Para a composicdo M-BCZY-Fe, as fases formadas sédo as
mesmas encontradas para a composi¢ao obtida por Pechini modificado, no entanto
em proporcdes diferentes. As relacbes entre fases e composi¢cdes obtidas pelas
diferentes sinteses sdo apresentadas na tabela 17 evidenciando novamente que a
sintese por Pechini modificado para a composicdo P-BCZY27-Zn proporcionou a
formacdo somente da fase perovskita e propor¢cdes mais elevadas de BCZY nas

demais composicdes obtidas por essa rota.

Tabela 13-Comparativo entre as fases formadas e suas respectivas proporcdes para as duas sinteses.

FASE/COMPOSICAO P-BCZY27 (%) M-BCZY27 (%)
BaCeo.2Zr0.7Y0.103-5 91,09 91,65
Cey Y040, 8,91 8,35
P-BCZY27-Zn M-BCZY27-Zn
BaCeo.2Zr0.7Y0.103-5 100 96,20
Ceg Y040, - 3,80
P-BCZY27-Fe M-BCzY27-Fe
BaCeo.2Zr0.7Y0.103-5 51,21 55,80
BaFey ;27 ;Y5103 30,66 24,73
BaFe,0, 9,16 10,12
Cep Y040, 8,97 9,36
P-BCZY27-Mn -
BaCeo.2Zr0.7Y0.1035 94,86
Ba,CeMn;0,, 3,67
CepeYy,40; 1,46

Fonte: a autora.
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Para a composicdo contendo zinco, independente da rota de processamento,
as energias de ativacdo e condutividade ficaram muito proximas (0,47eV para Pechini
e 0,48eV para reacdo no estado solido). As condutividades para sintese via Pechini
modificado e reacdo no estado sélido foram de 1,07-1073 S/cm e 2,87 1073 S/cm,
respectivamente, mostrando a pequena influéncia da fase secundaria na
condutividade.

Para as composi¢des contendo ferro como aditivo, as condutividades ficaram
com valores préximos independente da rota de sintese e as energias de ativacdo
também ficaram proximas, apesar das fases secundarias formadas serem diferentes
e em quantidades diferentes.

Comparando as composi¢cbes contendo ferro e zinco, percebe-se uma
mudanca nas medidas de condutividade, devido ao fato das fases secundarias
reduzirem as vacancias nos sitios A, B e vacancias de O na estrutura da perovskita,
dificultando a mobilidade do préton dentro da estrutura.

Para a composicdo contendo manganés, como somente foi processada
utilizando Pechini, verificou-se que a presenca de fases secundarias interfere na
condutividade, mas ndo de maneira significativa que impeca a conducao do tipo
protdnica, apresentando uma energia de ativacdo de 0,62eV para atmosfera umida,
ficando entre a energia de ativacdo para as composi¢cdes contendo Zn e para as
contendo Fe.

A tabela 18 apresenta um comparativo entre as composi¢des contendo zinco e
ferro e manganés obtidas pelas duas rotas de processamento sob efeito de atmosfera

Umida de hidrogénio.

Tabela 14- Comparativo entre energia de ativacdo e condutividade

COMPOSICAO ENERGIA (DEE/fT'VACAO o (Slem) em 550°C
P-BCZY27-Zn 0,47 107-107
M-BCZY27-Zn 0,48 2,87 1073
P-BCZY27-Fe 0,63 4,86-10~4
M-BCZY27-Fe 0,64 46110~
P-BCZY27-Mn 0,62 4,69 1075

Fonte: a autora.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que independente da rota de
processamento utilizada para produzir o BCZY27, nao foi possivel alcancar a
densificacdo de 95% em relacdo a densidade tedrica sem o uso de aditivos de
sinterizagdo, sendo que para o po obtido por Pechini ela foi de aproximadamente 68%
e para o obtido por reacao no estado sélido foi de aproximadamente 51%.

A densificacdo para os p6s usando como aditivos de sinterizacdo ZnO, Fe2Os3
e Mn203, obtidos pelo método Pechini modificado, apresentou valores de densidade
relativa acima de 95% da densidade tedrica. JA4 para os pdés com aditivos de
sinterizagédo ZnO e Fe>03 obtidos via reagéo no estado solido obteve-se densidades
abaixo de 95% da densidade teorica.

Com relacdo as fases formadas, as composicOes obtidas por Pechini
modificado e reacdo no estado solido para composicdo BCZY27 sem aditivo de
sinterizacdo, apresentaram além da fase BCZY,a formacédo de uma fase secundaria,
sendo ela CeoY0,402. Para composicdes acrescidas de ZnO,obtida por reacdo no
estado solido, houve a formacdo das fases BCZY (perovskita) e Ceo6Y0,402, no
entanto a propor¢cdo da fase perovskita formada foi maior comparada com a
composicdo sem aditivo, e para a composicao P-BCZY27-Zn nao houve a formacéo
de fase secundaria, apenas a fase desejada da perovskita. Para BCZY27 contendo
como aditivo de sinterizacdo Fe»Os3, houve a formacdo da fase perovskita e
BaFeo,2Zr0,7Y0,103-5, BaFe204 Ceo,6Y0,402, independente da rota de processamento,
no entanto em propor¢cdes diferentes. Para a composicdo P-BCZY27-Mn também
houve a formacéo de fases secundarias na estrutura apos a sinterizacdo a 1500°C,
sendo elas BasCeMns012e CeoeYo0,402.

Energia de ativagdo menor (0,47eV) e condutividade maior (2,87-102 S/cm) foi
obtida para a composicdo P-BCZY27-Zn quando comparada com as demais obtidas
por Pechini modificado, independente da exposi¢cdo a atmosfera Uumida ou seca,
mostrando que a formacdo apenas da fase BCZY permite um transporte de prétons
mais efetivo. Valores de energia de ativacao para as composi¢coes P-BCZY27-Fe e P-
BCZY27-Mn estdo dentro dos valores que indicam a condutividade do tipo protbnica
(entre 0,49eV e 0,62eV), no entanto apresentam valores de condutividade menores
(entre 10“4e 10°S/cm) quando comparadas a P-BCZY27-Zn.
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Composi¢cbes M-BCZY27-Zn apresentam, apesar da formacdo de fase
secundaria, valores de energia de ativacdo proximos da composi¢cédo P-BCZY27-Zn e
0 mesmo ocorre com P-BCZY27-Fe e M-BCZY27-Fe e em geral foi maior para a
atmosfera imida que para a atmosfera seca, no entanto esses valores sao proximos.

Comparando os métodos de sintese, apesar de ser mais trabalhoso,
envolvendo controle rigoroso do processo e tempo elevado para obtencdo do pé, o
método Pechini modificado trouxe melhores resultados quanto a densificacdo. Quanto
ao aditivo de sinterizacdo, o que obteve resultados mais promissores foi o ZnO,
proporcionando uma densificacdo do p6 obtido por Pechini de aproximadamente 98%
da densidade tedrica, energia de ativacdo de 0,47eV e condutividade de 2,87-10°3
S/cm.
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