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RESUMO

As células a combustivel sdo formadas por dois eletrodos separados por um eletrélito
e produzem energia através de fontes renovaveis. Dentre os tipos de células a
combustivel estdo as Células a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS), as quais
operam com um eletrélito ceramico solido denso e cuja temperatura de operacao é a
mais alta em relacdo aos demais tipos. Uma rota promissora para a reducdo da
temperatura de operacdo desse tipo de célula a combustivel € a utilizacdo de
ceramicas com conducédo proténica, como as perovskitas a base de cerato de bario e
zirconato de bario, que, porém, demandam longos tempos e altas temperaturas de
sinterizacdo. Para aprimorar a sinterabilidade destas ceramicas, recursos que podem
ser utilizados sdo a adicdo de Oxidos que atuam como auxiliares de sinterizacdo e
outros meétodos de sinterizacdo ndo convencional, como aqueles que utilizam a
radiacdo de micro-ondas. Neste trabalho, foi estudada a sinterizagdo convencional
(entre 1200°C e 1500°C/4h) e por micro-ondas (entre 1300°C e 1500°C/0,5h) da
perovskita de composicdo BaCeo2Zro,7Y0,1035 (BCZY) para atuar como eletrolito de
CaCOS com condutividade proténica. O método de sintese utilizado foi o de reacéo
no estado solido, e foram utilizados como aditivos de sinterizacdo os 6xidos ZnO e
NiO, nos percentuais de 2 e 4%mol para cada O6xido. ApGs a sintese, em todas as
composic¢des estudadas foram identificadas mais trés fases nos difratogramas de raio
X, além da fase BCZY. Apos a sinterizacdo convencional e por micro-ondas foram
verificados picos exclusivamente referentes a fase BCZY. A adicdo dos Oxidos,
utilizados como aditivos de sinterizacdo mostrou-se eficiente, pois as densidades
relativas alcancaram valores acima de 95%, mesmo nas menores temperaturas da
sinterizacdo convencional. Na sinterizagdo por micro-ondas os aditivos também
tiveram efeito na sinterabilidade e, comparando com o método convencional, foi obtida
uma reducao de 3,5h no patamar de queima. Na analise microestrutural, realizada por
microscopia eletrénica de varredura com mapeamento por EDS, foram identificadas
segundas fases nas composi¢des com uso de aditivos e uma maior homogeneidade
na distribuicdo dos elementos para a sinterizacdo por micro-ondas. Nas amostras
densas, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia onde
constataram-se 0s maiores valores de condutividade total para a composi¢cdo com
2%mol ZnO e com 2%mol NiO, sinterizadas em 1300°C/4h convencionalmente. Na
sinterizacdo por micro-ondas o maior valor de condutividade, equiparavel ao da
convencional, foi observado para uma condicdo de queima de 1400°C/0,5h, na
composi¢cao com 2%mol ZnO.

Palavras-chave: célula a combustivel, perovskita, eletrolito, sinterizacdo por micro-
ondas.



ABSTRACT

Fuel cells consist of two electrodes separated by an electrolyte and produce energy
from renewable sources. Among the types of fuel cells are Solid Oxide Fuel Cells
(SOFC), which operate with a dense solid ceramic electrolyte and whose operating
temperature is the highest compared to other types. A promising route to reduce the
operating temperature of this type of fuel cell is the use of ceramics with proton
conduction, such as perovskites based on barium cerate and barium zirconate, which,
however, require long times and high temperatures of sintering. To improve the
sinterability of these ceramics, resources that can be used are the addition of oxides
that act as sintering aids and other unconventional sintering methods, such as those
using microwave radiation. In this work, the conventional (between 1200°C and
1500°C/4h) and microwave (between 1300°C and 1500°C/0.5h) sintering of
BaCeo.2Zro0.7Y0.103-5 perovskite was studied (BCZY) to act as a SOFC electrolyte with
proton conductivity. The synthesis method used was the solid state reaction, and ZnO
and NiO oxides were used as sintering additives, in the percentages of 2 and 4% mol
for each oxide. After synthesis, in all studied compositions, three more phases were
identified in the X-ray diffractograms, in addition to the BCZY phase. After conventional
and microwave sintering, peaks exclusively referring to the BCZY phase were verified.
The addition of oxides, used as sintering additives, proved to be efficient, as the relative
densities reached values above 95%, even at the lowest temperatures of conventional
sintering. In microwave sintering, additives also had an effect on sinterability and,
compared to the conventional method, a reduction of 3.5 hours in the firing level was
obtained. In the microstructural analysis, performed by scanning electron microscopy
with EDS mapping, second phases were identified in the compositions with the use of
additives and a greater homogeneity in the distribution of elements for microwave
sintering. In the dense samples, impedance spectroscopy measurements were
performed, where the highest values of total conductivity were found for the
composition with 2%mol ZnO and 2%mol NiO, sintered at 1300°C/4h conventionally.
In microwave sintering, the highest conductivity value, comparable to the conventional
one, was observed for a burning condition of 1400°C/0.5h, in the composition with
2%mol ZnO.

Keywords: fuel cell, perovskite, electrolyte, microwave sintering
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, um dos grandes focos da humanidade e que acarreta a uniao
de paises, estabelecimento de protocolos e o impulsionamento de pesquisas é o
desenvolvimento e utilizacdo de energias limpas, ou seja, a geracao e consumo de
energia por fontes renovaveis. Isto € necessario porque grande parte da matriz
energética mundial ainda € oriunda de fontes ndo renovaveis, as quais degradam o
meio ambiente, levam ao esgotamento de recursos naturais e Sao as principais causas
do aquecimento global.

Uma rota tecnoldgica amplamente estudada € a geracédo de eletricidade através
de sistemas que convertem a energia quimica em energia elétrica, conhecidos como
células a combustivel. Estes sistemas sdao compostos por dois eletrodos,
denominados cétodo e anodo, que ficam posicionados em cada lado de um eletrdlito.
No catodo ocorre a reducdo de um oxidante e no anodo a oxidacdo de um
combustivel, gerando energia por um circuito externo. Enquanto os dois eletrodos
forem alimentados o processo de geracdo de energia ocorre de maneira continua,
sem a necessidade de combustéo, com baixa emisséo de poluentes e maior eficiéncia
do que a geracao por motores a combustéo.

As células a combustivel sdo classificadas em diferentes tipos, dependendo do
tipo de eletrdlito utilizado e possuem diferente faixas de temperatura de operacgao.
Dentre eles, as células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) possuem a maior
temperatura operacional (na faixa de 600 a 1000°C), a maior eficiéncia tedrica total e
um conceito simplificado, pois operam com todos 0s componentes no estado solido.
As CaCOS utilizam um material ceramico soélido como eletrélito, o qual tem como
principal requisito ser altamente denso, a fim de evitar o contato entre 0os gases
presentes nos eletrodos.

A alta temperatura de uso das CaCOS propicia flexibilidade de escolha de
combustivel que alimenta o anodo, porém também gera problemas na fabricacdo da
célula, devido ao alto custo de materiais que suportem essas temperaturas e as
tensdes térmicas geradas durante a operacao, portanto um dos grandes desafios de
desenvolvimento das CaCOS é a reducdo da sua temperatura de operacdo. Uma
opcéo para tal desafio é o uso de um eletrélito com conducéo protbnica, a qual ocorre

em menores temperaturas. Algumas ceramicas do grupo da estrutura perovskita,
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guando dopadas, apresentam conducéo de protons e podem ser empregadas como
eletrdlitos nas células a combustivel de ceramica protdnicas (do inglés PCFC).
Solugbes solidas de oxidos do tipo perovskita, a base de cerato de bério e
zirconato de bério, sdo amplamente pesquisadas, pois apresentam alta condutividade
protbnica e estabilidade quimica necessaria. Dentre essas solucfes solidas se
destaca a composi¢do BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY), porém ha grande dificuldade em
sua sinterizagdo, pois para atender ao requisito de densidade elevada do eletrdlito,
fazem-se necessarias altas temperaturas (>1400°C) e longos tempo de sinterizacao
(até 24 horas). Recursos para aperfeicoar a sinterizacdo desses materiais sao
estudados, a fim de reduzir a temperatura e/ou o tempo de sinterizacdo, como a
utilizac&o de aditivos de sinterizacdo e de métodos de sinterizacdo ndo convencionais.
Este trabalho estuda a caracterizacdo estrutural e elétrica da perovskita
BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 com a adi¢éo de auxiliares de sinterizacdo (0xido de zinco e oxido
de niquel) e a utilizacdo da sinterizagcdo ndo convencional por micro-ondas para
avaliar a melhoria na sinterabilidade e obter uma perovskita com 0s requisitos minimos

necessarios para possivel uso como eletrélito de CaCOS.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi produzir a perovskita BaCeo,2Zro,7Y0,1033,
utilizando diferentes éxidos como aditivos de sinterizacdo (ZnO, NiO) e diferentes
processos de sinterizacao (convencional e micro-ondas), visando obter uma ceramica
densa (densidade relativa acima de 95%), com propriedades elétricas adequadas
(condutividade total na ordem de 10-2S.cm?) para ser utilizada como eletrélito sélido

em células a combustivel de 6xido sélido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Obter a fase perovskita BaCeo2Zr0,7Y0,1035 por reacdo no estado solido
(mistura de 6xidos);

o Estudar a sinterizacdo convencional das perovskitas, visando obter uma alta
densidade e uma reducdo na temperatura de sinterizacao, utilizando 6xido de zinco e
oxido de niquel como aditivos de sinterizagao;

o Estudar a sinterizacdo por micro-ondas da perovskita com e sem o uso de
aditivo de sinterizagdo, visando obter uma alta densificagdo, com tempos e
temperaturas menores que aqueles utilizados na sinterizacdo convencional;

o Caracterizar as propriedades fisicas, estruturais e microestruturais das
perovskitas produzidas e comparar essas propriedades quanto ao uso de aditivo e ao
método de sinterizacao utilizado;

o Caracterizar as propriedades elétricas das perovskitas densas (densidade
relativa acima de 95%) para verificar a influéncia dos aditivos de sinterizacdo e dos

diferentes métodos de sinterizacao utilizados na sua condutividade elétrica.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

A geracao de eletricidade quimicamente e de forma ecoldgica, ou seja, por meio
da converséo da energia quimica em energia elétrica com baixo impacto ambiental &
possivel através de dispositivos conhecidos como células a combustivel [1-4].

As células a combustivel sdo consideradas como rotas tecnolégicas para a
geracdo de energia elétrica de forma mais sustentavel em relacdo a geracéo
convencional que emprega fontes ndo renovaveis [1-3]. As fontes ndo renovaveis,
como o petréleo, carvao e seus derivados, correspondem a 86% da matriz energética
mundial e a 76% da matriz elétrica mundial. Considerando apenas o Brasil, ttm-se um
cenario mais renovavel, onde as fontes ndo renovaveis correspondem a 56,5% da
matriz energética e a 18% da matriz elétrica [5,6].

A geracdo de energia por fontes ndo renovaveis promove o esgotamento de
recursos naturais, a deterioracao das condi¢cdes ambientais através do beneficiamento
dos combustiveis e emissdo de gases de efeito estufa (GEE), como o di6xido de
carbono [5,6]. Por outro lado, a geracao de energia elétrica nas células a combustivel
acontece sem a necessidade de combust@o, com maior eficiéncia, baixo nivel de ruido
e menor emissao de poluentes [1-3]. Como a célula a combustivel apenas catalisa as
reacoes eletroquimicas, o processo de geracdo ocorre de maneira continua enquanto

houver combustiveis disponiveis para suprirem as reacdes quimicas [3].

3.1.1 Funcionamento de uma Célula a Combustivel

A primeira demonstracdo do funcionamento de uma célula a combustivel foi
conduzida em 1839 por William Grove, o qual realizou um experimento e mediu uma
pequena corrente elétrica através da eletrolise reversa da agua a partir do hidrogénio
(H2) e oxigénio (Oz), como mostra a Figura 1 [2].
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Figura 1 - Representacdo do experimento de William Grove: (a) eletrélise da agua e (b) eletrélise
reversa da agua.

02 02 qH2
A 3 ,
"

Eletrélito
acido i d .

1
Eletrados =__é___‘__,l
de platina’

(a) (b)

Fonte: LARMINE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained. 2.ed. Chichester: John Wiley & Sons
Ltd, 2003. [2].

O funcionamento da célula baseia-se na oxidagdo do hidrogénio em um
eletrodo de difusdo gasosa, liberando elétrons e energia, segundo a reagcédo 1 e no
eletrodo oposto a reacao dos elétrons com os ions H* e 0 oxigénio para formar a agua,
segundo a reacado 2 [2,3]. Os elétrons passam de um eletrodo para o outro por um
circuito externo e os ions H* pelo eletrdlito (no caso do experimento de Grove, foi

utilizado um eletrdlito acido) [2,4].
H, - 2H* + 2e” (1)
20, + 2e” + 2H* - H,0 )

A estrutura de uma célula a combustivel unitaria, mostrada na Figura 2,
consiste em um eletrdlito em contato com um eletrodo negativo (dnodo) alimentado
pelo combustivel e por um eletrodo positivo (catodo) alimentado pelo oxidante. As
taxas de reacOes podem ser aumentadas pelo uso de catalisadores, elevacdo da

temperatura e aumento da area dos eletrodos [2].
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Figura 2 - Estrutura basica de uma célula a combustivel unitaria.
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K’ {Carga e-) __'“\I

—_—
Oxigénio

-

Hidrogénio

li:a'ltl:u:h:l/l

Eletrdlito Anodo

Fonte: LARMINE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained. 2.ed. Chichester: John Wiley & Sons
Ltd, 2003. [2].

O eletrélito deve permitir o transporte de reagentes dos eletrodos, ser
impermeével aos elétrons e atuar como uma barreira fisica para evitar o contato direto
do combustivel e oxidante. Os eletrodos devem conduzir os elétrons, garantir uma
distribuicdo uniforme dos gases pela célula e conduzir os produtos de reacéo para a
fase gasosa [1].

O combustivel a ser utilizado deve ser uma substancia capaz de oxidagao
guimica e o oxidante deve ser um fluido que possa ser reduzido a uma taxa suficiente.
Normalmente, o combustivel utilizado € o hidrogénio e o oxidante € o ar ambiente [2].
O uso do hidrogénio como combustivel € amplamente estudado, pois ndo é poluente
e pode ser produzido a partir de uma variedade de fontes como energia solar, edlica
e agua, sendo uma forma inesgotavel de energia renovavel [5].

Uma das grandes vantagens das células a combustivel em relacdo a producao
de eletricidade pelos motores a combustdo é a sua alta eficiéncia, devido ao fato de
gue a conversao eletroquimica das células a combustivel ndo é limitada pelo ciclo de

Carnot, como foi mostrado por Ostwald e Nernst [4].
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3.1.2 Tipos de Células a Combustivel

As células a combustivel séo classificadas de acordo com o eletrolito utilizado.
A escolha do eletrélito determina a faixa de temperatura de uso da célula e, por sua
vez, a faixa de temperatura determina o grau de processamento de combustivel
necessario [1,3,4]. Os cinco principais tipos de células a combustivel sdo: célula a
combustivel alcalina (CaCA), célula a combustivel de membrana polimérica (CaCMP),
célula a combustivel de acido fosforico (CaCAF), célula a combustivel de carbonato
fundido (CaCCF) e célula a combustivel de 6xido sélido (CaCOS). Para cada tipo de
célula haveréo diferentes reacdes anddicas e catddicas [2,7].

A Figura 3 reune as informacfes sobre os tipos de eletrélito, espécies
transportadas, faixa de temperatura de operacdo e produto de reacdo dos tipos de

células a combustivel.

Figura 3 - Tipos de células a combustivel.

Anodo Eletrdlito Catodo

A )

CaCos (600-1000°C)

Reforma &> H;ﬂl_ . 0* 0% a0
interna CO; Eletralito: dxido
HpCO | l_ CaCCF (650-700°C) — 07 (ar)
H:0 o C0s*
€0, - t— 05
L,. Eletrdlito: carbonato fundida
Reforma CaCAF (160-200°C)
EHIEING e H* . _'er o — 07 (ar)
|_H2, CO; Eletrélito; HaPOg :
Reforma CaChP (80-90°C) -—l
EI:?T::;: . " »| o |e——07(0
(remocio Eletrdlito: polimero
CaCA (60-90°C
de C0O.) l_ ‘ { ) o - orn
Hy ——s | H20 ) (remogio CO;)

Eletrdlito: KOH

Fonte: Adaptado de FLORIO, D. Z. et al Materiais cerAmicos para células a combustivel, Ceramica,
v.50, p.275-290, 2004 [8].

As células a combustivel podem ser utilizadas em uma ampla gama de

aplicacdes, como por exemplo: na geracao estacionaria de energia elétrica para uso
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residencial, comercial e industrial, cogeracdo de eletricidade e calor, geracdo de
energia nos meios de transporte em substituicdo ao motor de combustéo interna e na

alimentacao de equipamentos eletroeletrénicos em substituicao as baterias [2,3,9].

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (CaCOS)

A célula a combustivel de 6xido solido (CaCOS ou do inglés SOFC - Solid
Oxide Fuel Cell) possui o0 conceito mais simples dentre os tipos de células a
combustivel, porque é um dispositivo 100% no estado sélido, que utiliza uma cerdmica
condutora de ions como o eletrdlito [2].

As CaCOS operam na faixa de 600 a 1000°C, o que representa a temperatura
operacional mais alta comparativamente aos demais tipos de células, proporcionando
pontos negativos e positivos. A possibilidade de utilizacdo de praticamente qualquer
combustivel € um ponto positivo, porque a alta temperatura de operagcdo promove
elevadas taxas de reacdes que sdo obtidas sem a utilizacdo de metais nobres como
catalisadores, pois o0 proprio metal do eletrodo torna-se ativo. Além disso, esse tipo de
célula possui uma alta capacidade de cogeracao de eletricidade e calor [2,8,10]. Ja o
desenvolvimento e fabricacdo de materiais economicamente viaveis para a sua
construcdo € um desafio, pois devido a essa alta temperatura ocorre também um
aumento das taxas de reacdes indesejadas e criacdo de tensdes térmicas durante o
ciclo térmico [2,11].

A primeira descricdo de um eletrélito sélido condutor de ions oxigénio foi
realizada por Nernst em 1899, o qual identificou 6xidos que exibem alta condutividade
elétrica a temperaturas elevadas, em particular o material ceramico composto por

oxido de zirconio e 6xido de itrio [2].

3.2.1 Funcionamento CaCOS

Uma célula a combustivel de éxido sélido é constituida basicamente por um
eletrolito denso e dois eletrodos porosos (anodo e catodo) dispostos um em cada lado
do eletrolito [12]. O céatodo fica em contato com a fonte de oxigénio (presente no ar
ambiente) e o anodo com um combustivel continuamente alimentado. Ambos 0s

eletrodos nao séo consumidos durante a operacédo da CaCOS e a elevada densidade
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do eletrdlito ndo permite que os combustiveis empregados nos eletrodos se misturem
[1,12].

No catodo, o gas oxigénio é reduzido a ions O%, segundo a reacéo 3 e no anodo
o combustivel é oxidado liberando elétrons, conforme a reacéo 4. Os ions de oxigénio,
formados no catodo, movem-se pelo eletrolito e se combinam com o combustivel no
anodo, onde é formada agua como produto de reacdo. De maneira contraria, 0s
elétrons fluem do &nodo para catodo, através do circuito externo, gerando assim a
energia elétrica. A reacao global da célula é dada pela reagéo 5 e é acompanhada por

liberacdo de calor, o que ajuda a manter a temperatura de operacéo da célula [1,2,12].

~0;+ 2¢7 > 02" (3)
H, + 0?7 - H,0 + 2e” 4)
Hy + 5 0, > H,0 (5)

Conforme dito anteriormente, existe uma grande flexibilidade de combustiveis
gue podem ser utilizados no &nodo, como o hidrogénio (H2), hidrocarbonetos leves,
etanol (C2HsOH) e metanol (CHsOH). Independente do combustivel utilizado, as
reacoes (3), (4) e (5) serdo observadas durante o funcionamento da célula [12].

Outra vantagem das CaCOS em relacdo aos demais tipos de células e que
também contribui para a sua simplicidade é a possibilidade de reforma interna, ou
seja, elas podem conter um reformador de combustivel dentro de si. Nas células a
combustivel que necessitam um sistema de reforma externa, o tamanho e custos da
construcdo das plantas sdo elevados. A reforma interna também permite uma
recuperacdo da perda de calor e essa recuperacao atua como fonte para a reacao
endotérmica de reforma, gerando economia de combustivel. No caso de reforma
externa de calor € necessaria outra fonte de calor para a reagdo, equivalente a 25%
de combustivel [9,10].

Por causa da reforma interna e alta temperatura de operacdo das CaCOS, elas
produzem energia elétrica, combustivel residual e energia térmica residual de alta
temperatura, ao passo que outras células a combustivel produzem apenas

eletricidade e energia térmica residual de baixa temperatura. A energia térmica
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residual gerada, associada ao combustivel residual, também gerado nas CaCOS,
pode ser aproveitada em ciclos térmicos secundarios de fundo, como para fazer
funcionar uma turbina a géas [10,12].

Sendo assim, como um sistema total, as CaCOS possuem uma eficiéncia maior
em relacédo a outros tipos de células. Os valores de eficiéncia elétrica obtidos estédo
entre 45 a 60% e com a aplicacéo do ciclo de fundo, a eficiéncia tedrica total (elétrica

e térmica) pode chegar a 85% [10,12].

3.2.2 Componentes CaCOS

Além do eletrélito e eletrodos, também constiiuem as CaCOS, os
interconectores e selantes. E necessario gue todos esses componentes possuam um
coeficiente de expansdo térmica semelhante, sejam quimicamente compativeis,

estaveis em atmosferas redutora e oxidante, de facil fabricacéo e baixo custo [12].

3.2.2.1 Eletrdlito

Os eletrolitos solidos tém como fungdo a conducdo ibnica e o isolamento
eletrdnico, ou seja, devem promover a conducao dos ions de oxigénio e ndo conduzir
elétrons, para que estes sejam forcados a fluir pelo circuito externo. Além disso,
também tém como funcdo a separacédo fisica dos compostos [8]. Para que essas
funcbes sejam atendidas, o eletrélito sélido deve ter alta condutividade ibnica,
condutividade eletrbnica baixa ou desprezivel, estabilidade quimica em altas
temperaturas e em atmosferas oxidantes/redutoras, ser impermeavel aos gases que
entram em contato com os eletrodos e ser denso, com uma densidade relativa acima
de 95% e porosidade aparente inferior a 5% [7,8,12].

Embora varios materiais como Bi2Os, ThO2, CeO2 e Ta20s, tenham sido
pesquisados para serem utilizados como eletrélito, a zircbnia estabilizada com itrio
(ZEIl ou do inglés YSZ) € o eletrdlito estudado que apresenta 0s maiores avangos e é
0 mais eficaz para compor as CaCOS de alta temperatura [2,8,11-13]. A ZEI
apresenta propriedades mecanicas excelentes e estabilidade quimica aos demais
componentes da célula a combustivel. O 6xido de itrio (Y203) é adicionado ao 6xido

de zirconio (ZrOz) para estabilizar a estrutura cubica de fluorita da zirconia e aumentar
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a concentracdo de vacancias de oxigénio, fazendo com que a condutividade i6nica
também aumente [11,12].

A zircbnia apresenta polimorfismo (estrutura monoclinica, tetragonal e cubica),
sendo que a estrutura cubica se estabelece acima de 2370°C. Com a adi¢ao de alguns
oxidos, como 6xido magnésio, 0xido de calcio, 6xido de itrio e 6xido de cério, a
estrutura cubica se torna estavel em temperaturas menores, possibilitando a
estabilidade na temperatura de operagédo das CaCOS (600 a 1000°C) [11,12]. Nessa
estrutura, alguns ions de Zr** sdo substituidos por ions Y3%*, e a fim de manter a
neutralidade elétrica, sdo formados sitios vagos de ion oxigénio. A cada mol de
dopante adicionado (Y203) € formada uma vacancia de oxigénio carregada
positivamente com duas cargas [2,12].

A condutividade i6nica da ZEI aumenta até um limite de adi¢do de itria, perto
do nivel minimo de dopante necessario para a estabilizagcdo da estrutura cubica.
Concentragcdes acima de, aproximadamente 8%, causam uma diminuicdo da
condutividade [2,11-13].

Eletrélitos a base de céria (céria dopada com gadolinio, por exemplo) possuem
uma condutividade ibnica maior do que aquela observada para os eletrolitos baseados
em zircbnia, porém tém a desvantagem de desenvolver condutividade eletrénica em
atmosfera redutora, o que ndo ocorre com a ZEI, cuja condutividade eletrbnica é
praticamente nula [11-13].

O uso de eletrélitos condutores de protons, ao invés de eletrélitos que
conduzem ions de oxigénio, ocasionam uma reducao na temperatura de operacao,
pois a conducédo de prétons ocorre em temperaturas mais baixas. Sendo este o0 objeto
de estudo deste trabalho, um topico especifico (33.5) trara um maior detalhamento

sobre o tema.

3.2.2.2 Eletrodos

Os eletrodos, anodo e catodo, devem possuir uma estrutura porosa que permita
uma distribuicdo uniforme e transporte rapido dos reagentes (combustivel e oxidante).
Também devem possuir alta condutividade eletrdnica e estabilidade fisica para que
mantenham sua integridade nos ciclos térmicos durante a operacao da célula [1,2].

O anodo representa a interface entre o combustivel e o eletrolito, e possui

funcdes como fornecer sitios para reagdes eletroquimicas cataliticas de oxidacao do
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gas combustivel com os ions O%, permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios
reativos da interface eletrodo/eletrdlito, remover produtos secundarios e, transportar
para o circuito externo os elétrons que sao gerados [2,8]. Além dos requisitos gerais
dos eletrodos ja citados, o anodo deve ter alta atividade eletrocatalitica, ser estavel
em atmosfera redutora e ter compatibilidade quimica com o eletrdlito e interconector.
A porosidade do anodo deve estar entre 20 a 40% [2,8,12].

Como existe grande flexibilidade nos combustiveis que o &nodo pode ser
exposto, a escolha e propriedades do anodo de uma CaCOS estado diretamente
ligados com o combustivel a ser utilizado [8]. Geralmente séo utilizados como anodos
materiais compaositos, utilizando o material do eletrolito ceramico e um metal. O mais
utilizado é o cermeto ZEI/Ni, ou seja, a base de niquel e zircbnia estabilizada com itria.
O niquel possui as propriedades elétricas, mecénicas e cataliticas necessarias ao
eletrodo, além de ter baixo custo. A ZEl atua como esqueleto onde as particulas de
niquel estdo dispersas, evita a sinterizacdo das particulas metalicas durante a
operacdo e contribui para minimizar a diferenca entre os coeficientes de expansao
térmica do niquel e do eletrdlito. Além do niquel, o &nodo pode ser produzido com
cobre, lantanio e com materiais ceramicos com condutividade mista (ibnica e
eletrbnica) como os Oxidos de cério e titanio [2,8,12].

Por sua vez, o catodo € a interface entre o oxigénio (ar ambiente) e o eletrdlito
e suas funcdes sdo catalisar a reacéo de reducdo do oxigénio (reduzido a ions O%) e
conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio de reacdo de reducdo. O catodo
deve ser estavel em atmosfera oxidante e possuir alta condutividade i6nica e assim
como o anodo, deve ter alta atividade catalitica e ser compativel qguimicamente com
os demais componentes da célula [2,8,12].

Os materiais que melhor preenchem o0s requisitos para o céatodo, séo
perovskitas condutoras do tipo ABOs. Normalmente as ceramicas a base de
manganita de lantanio (LaMnO3s) dopada com estréncio sdo mais empregadas em
CaCOS de alta temperatura, devido sua compatibilidade com o eletrolito em termos
de expanséo térmica. Em menores temperaturas de operacao, entre 600 a 800°C,
outras ceramicas sao utilizadas como a ferrita de lantanio dopada com estroncio e a

ferrita cobaltita de lantanio dopada com estréncio [2,8,12].

3.2.2.3 Interconectores e selantes
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Para se obter poténcias elétricas elevadas é necessario o empilhamento de
células unitarias e entdo, os interconectores e selantes sdo fundamentais para o
funcionamento correto das CaCOS. Basicamente, o interconector conecta e promove
0 contato elétrico entre as células unitarias e os selantes garantem a vedacao ao longo
das extremidades de cada célula unitaria e entre o empilhamento [2,8,12].

Além de conectar eletricamente o &nodo de uma célula unitaria ao catodo da
célula subsequente, o interconector tem como principais fun¢des dar estabilidade
mecanica a célula, distribuir os fluxos dos gases nas superficies dos eletrodos e criar
uma barreira fisica entre o catodo e o anodo e suas atmosferas oxidantes e redutoras,
respectivamente [8,12].

Os interconectores sdo 0s componentes que estao sujeitos as mais severas
condic¢des durante a operacao e devido a isto devem atender a varios requisitos como
possuir alta resisténcia a oxidacao e reducao em altas temperaturas, estabilidade em
relacdo aos materiais adjacentes, alta densidade para garantir a impermeabilidade
entre o hidrogénio e o oxigénio, coeficiente de expansado térmica compativel com
eletrodos e eletrdlito a fim de evitar tensdes mecanicas, ser resistente mecanicamente
em altas temperaturas, resistente ao escoamento e ter alta condutividade elétrica e
térmica [8,12].

Poucas ceramicas satisfazem todos estes requisitos, sendo a mais adequada
a cromita de lantanio. Os metais e suas ligas, principalmente a base de cromo,
também séo considerados boas opc¢bes para serem utilizados como interconectores,
porém podem possuir coeficientes de expansao térmica muito superiores aos demais
componentes da célula e apresentarem problemas de corrosédo por causa das altas
temperaturas de operacdo das CaCOS [7,12].

A unido das pecas ceramicas e os interconectores é um dos principais desafios
no desenvolvimento das CaCOS [14]. Os selantes devem garantir a vedacgao entre as
células unitarias e conectar os interconectores a célula. Além de compatibilidade
guimica e coeficientes de expanséao térmica semelhante aos demais componentes da
célula, os selantes devem ser isolantes elétricos, ter baixa pressdo de vapor, alta
estabilidade quimica em atmosferas oxidantes e redutoras, devem permanecer
estanques durante a vida util da célula e conservarem-se fixos durante o periodo de
operacéo [8,12,14].

Considerando as premissas mencionadas, 0 vidro e as vitro-ceramicas séo

materiais utilizados como selantes. Para uma selecdo adequada de um selante de
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vidro deve-se estar atento a temperatura de transicdo vitrea e os coeficientes de
expansao térmica destes materiais. Em geral os vidros a base de sodacalcia, silicatos
alcalinos, silicatos alcalinos terrosos e de borosilicatos alcalinos séo empregados
[12,14].

3.2.3 Configuracdes CaCOS

Como explicado no topico anterior (3.2.2.3), para aumentar a tensdo produzida
€ necessario o empilhamento de células unitarias de CaCOS. As principais
configuragdes para o empilhamento séo o projeto tubular e projeto planar, detalhados
na Figura 4 e as principais diferencas entre as configuracfes planar e tubular séo

apresentadas na Tabela 1 [1,2,9].

Figura 4 - Projec6es de configuracdo: (a) tubular e (b) planar.
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Fonte: Adaptado HOSSAIN, S. et al A review on proton conducting electrolytes for clean energy and
intermediate temperature-solid oxide fuel cells. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 79,
P.750-764, 2017. [9].

Tabela 1 - Diferencas entre as configura¢cdes planar e tubular de CaCOS.

Planar Tubular
Resisténcia elétrica Baixo Alto
Densidade de poténcia Alto Baixo
Custo de fabricagéo Baixo Alto
Vedacgédo a alta temperatura Requerida N&o é necessério
Arrefecimento da inicializacéo Mais devagar Mais rpido
Interconexao Alto custo Dificil

Fonte: HOSSAIN, S. et al A review on préton conducting electrolytes for clean energy and
intermediate temperature-solid oxide fuel cells. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 79,
P.750-764, 2017. [9].

Na configuragdo tubular, as células unitarias sdo compostas por finas camadas
ao longo de um tubo de suporte que atua como catodo e estdo ligadas em série por

um interconector. Esse modelo apresenta a vantagem de eliminacdo do uso de
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selantes, alta resisténcia ao ciclismo térmico e permitem operacfes rapidas de
inicializacdo e desligamento. As células planares consistem em células unitarias
planas conectadas em série e sdo indicadas para operacdo em temperaturas mais
baixas, pois sdo capazes de fornecer maiores densidades de poténcia em relacédo as
tubulares [2,9,15].

3.3 PEROVSKITAS

Nas CaCOS, as perovskitas podem ser empregadas como eletrodos ou
eletrdlito, devido sua resisténcia a altas temperaturas, sua condutividade eletrdnica,
permitida pelos ions de metais de transicdo presentes na estrutura e sua
condutividade ibnica propiciada pela possibilidade de dopagem e formacdo de
vacancias de oxigénio. Por exemplo: a perovskita La(Sr)MnOs é aplicada como
catodo, a perovskita Sr(Ti,Nb)Os como anodo e a perovskita BaCe(Zr)Os como
eletrolito [16].

Sao consideradas perovskitas as ceramicas que possuem estrutura cristalina
semelhante ao titanato de célcio (CaTiOs), o qual € denominado como mineral
perovskita em homenagem ao mineralogista russo Conde Lev Aleksevich von
Perovski [16,17].

Figura 5 - Célula unitaria perovskita, ABXa.

Fonte: HOSSAIN, S. et al A review on préton conducting electrolytes for clean energy and
intermediate temperature-solid oxide fuel cells. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 79,
P.750-764, 2017. [9].

Nota: a esfera verde representa o cétion A, a esfera azul o cation B e a esfera vermelha o anion.
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A formula basica desse grupo de ceramicas € ABXs, onde A e B representam
0s cations e 0 X o anion. O cétion A & um elemento alcalino-terroso e o cation B um
elemento tetravalente. A célula unitaria de uma perovskita, ilustrada na Figura 5, é
representada, em geral por uma estrutura derivada da estrutura cubica de faces
centradas, onde os cations A e o0 anion formam a estrutura e o céation B ocupa as
posicdes octaedrais. Os cations A estado localizados nos vértices do cubo, o céation B
esta posicionado no centro do cubo e o0s anions estédo posicionados no centro de cada
face [16,18,19].

Em geral os céations A e B possuem uma grande diferenca em seus raios
ibnicos, sendo que A tem grande raio idnico e B pequeno raio i6nico. Essa diferenca
causa distor¢cao da estrutura cubica para estruturas de menor simetria. Esse desvio
da forma cubica ideal de uma perovskita € medido por um fator de tolerancia t,
denominado como fator de Goldschmidt, expresso na equacéo 6, onde RA, RB e RO
correspondem aos raios i6nicos do céation A, céation B e do anion, respectivamente

[16,18,19].

__ (RA+RO)
t= V2 (RB+R0) (6)

Se o resultado do fator estiver entre 0,95 e 1,04 a estrutura é uma perovskita
cubica ideal, mas se o fator for maior do que 1,04 ou menor do que 0,7 o material ndo
tera uma estrutura perovskita. Resultados entre 0,75 e 0,9 indicam que o ion A é
pequeno para acomodar o ion B nos intersticios da rede, o que gera distor¢es
[9,16,18-20]. Vale ressaltar que o valor do fator t ndo € o Unico guia para o tipo de
estrutura e grupo espacial que a perovskita adota a temperatura de 300 K e a pressao
atmosfeérica. Além do tamanho do ion, existem também outros fatores relacionados,
como as interagdes entre metal/metal e o grau de covaléncia [17]. Entre os tipos
possiveis de estruturas distorcidas estdo: tetragonal, ortorrdmbica ou monoclinica
[16,18,19].

Vérios ions metalicos e um grande numero de anions podem constituir a
estrutura perovskita, resultando em diversas combinacdes possiveis e
consequentemente em variadas propriedades, como por exemplo: a ferroeletricidade,
supercondutividade, condutividade iénica e condutividade eletronica [16,19]. Essa

variada gama de propriedades faz com que as perovskitas possam ser aplicadas
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como supercondutores de alta temperatura, sensores de gas, materiais dielétricos,

materiais magnéticos e componentes de células de combustivel de 6xido sélido [16].

3.4 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM CERAMICAS

A condutividade elétrica das ceramicas representa a resposta do material sob
a solicitacdo de um campo elétrico. Essa resposta corresponde ao movimento
ordenado de cargas elétricas, sejam essas cargas ions ou elétrons, e ird depender da
magnitude e natureza do campo elétrico aplicado [21].

Em ceramicas, a condutividade elétrica total é representada pela somatoria
entre a condutividade eletrénica e condutividade ibnica. A condutividade eletronica é
dada pelo fluxo de elétrons que se movimentam através de buracos eletrénicos. Ja a
condutividade i6nica pelo movimento de ions carregados através de vacancias na
estrutura. A difusividade desses ions pela rede esta diretamente ligada a conducao,
sendo que em maiores temperaturas a condutividade i6bnica aumenta, devido a maior
mobilidade dos ions [7,21].

3.5 CELULAS A COMBUSTIVEL DE CERAMICA PROTONICA

A alta temperatura de operacdo das CaCOS € a sua principal desvantagem,
pois limita a sua aplicacédo e durabilidade, bem como aumenta o custo associado a
sua fabricacdo. A diminuicdo da temperatura de uso traz vantagens tecnoldgicas e
econdmicas, além de aumentar a gama de aplicacfes desse tipo de células [13].

As principais vantagens da reducdo de temperatura sdo a inicializacdo e
desligamento do dispositivo mais rapidamente, taxa de corrosdo reduzida dos
componentes metélicos, o que leva a uso de materiais mais baratos para o0s
interconectores, vedacao mais facil e confiavel e uma durabilidade aprimorada. Dessa
maneira, muito esforco tem sido realizado na tentativa de reducéo da temperatura de
trabalho das CaCOS [7,13,22].

Existem dois principais caminhos para conseguir diminuir a temperatura de
operacédo para a faixa de 400 a 800°C e que mantém o desempenho comparavel ao
uso em altas temperaturas (800 a 1000°C), que sao: a reducdo da espessura do

eletrdlito, o que reduz a resisténcia mecanica especifica da area da célula a
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combustivel e/ou o desenvolvimento de eletrélitos com maior condutividade ibnica em
temperaturas mais baixas [7,9,22].

Como citado no topico 3.2.2.1 o uso de eletrdlitos condutores de prétons, ao
invés de eletrdlitos que conduzem ions de oxigénio, ocasionam uma reducdo na
temperatura de operacdo. lwahara [23] observou pela primeira vez a condutividade
protbnica em 1981. Varios grupos de oxidos, como fluorita, milenita marrom, apatita e
perovskita foram estudados como potenciais em conducédo de prétons, dentre eles
destacam-se os 0xidos do tipo perovskita [23,24].

As células a combustivel que empregam eletrdlito com Oxidos condutores
protbnicos sdo chamadas de Células a Combustivel de Ceramica Protdnicas, do
inglés PCFC, ou Célula a Combustivel de Oxido Sélido de Conduc&o Protonica [9,22].

Um préton é um ion hidrogénio (H*) que ndo possui uma nuvem de elétrons, o
que o distingue das outras espécies quimicas [9,25]. E um pequeno ion positivo e que
possui alta mobilidade, migrando facilmente pela estrutura cristalina e sendo bom
condutor elétrico. Essa alta mobilidade leva a menores valores de energia de ativacao
(0,4 a 0,6 eV) em relacdo aos condutores de ion oxigénio (0,6 a 1,2 eV) e maiores
valores de condutividade na faixa de temperatura mais baixa [9,22].

A condutividade proténica depende da introducao de defeitos na estrutura da
perovskita, que aumentam a concentracdo de vacancias de oxigénio [9]. As
perovskitas 6xidas ABXs (por exemplo: A= Sr, Ba; B= Ce, Zr), quando dopadas com
elementos de baixa valéncia, tipicamente Y3* ou metais de terra raras trivalentes no
sitio B (AB1xMxOs.s onde M representa o dopante trivalente e 6 a deficiéncia em
oxigénio por unidade de célula), possuem elevadas condutividades protdnicas e sao
resistentes a atmosferas redutoras. I1sso ocorre porque a introdu¢do de um dopante
de menor valéncia na estrutura da perovskita € compensada pela formacdo de
vacancias de oxigénio [20,26].

Quando o 6xido € exposto a atmosferas ricas em hidrogénio ou vapor de agua,
ocorre a formacgéao do grupo hidroxila que preenche as vacancias de oxigénio, ou seja,
0s protons sdo combinados na estrutura da perovskita, levando a formacéo de defeitos
proténicos e ions de oxigénio reduzidos [9,20,25-27]. A reacdo 7 representa a
formacdo das vacancias de oxigénio com a introducdo do dopante trivalente e a
reacao 8 a formacéao do grupo hidroxila, ambas de acordo com a notacao de Kroger-
Vink:
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2BX + 0¥ + M,0; « 2M; + Vg + 2BO, (7)

H,0 + V, + 08 © 20H, (8)

A notacdo defeito hidroxila (OHo") é preferida ao invés de ion hidrogénio
insterticial (Hi") na reacdo, porque os prétons nao sdo livres, eles interagem com a
nuvem eletrénica dos ions de oxigénio vizinhos e geralmente ndo ocupam posi¢ao
intersticial regular, mas sim posi¢cdes onde estéo ligados aos ions do oxigénio, como
defeitos hidroxila [20,26].

A conducéo de protons ocorre por um mecanismo do tipo Grotthuss, através do
salto dos protons entre os ions de oxigénio em posi¢cdes normais de rede. Esse
mecanismo requer duas etapas, conforme mostra a Figura 6 (onde A e B representam
ions de oxigénio): a transferéncia de prétons em dire¢cdo ao ion oxigénio adjacente
(Figura 6 seta 1-2) e a difuséo rotacional de um préton ao redor do ion oxigénio (Figura
6 seta 2-3) [20,25,27,28].

Figura 6 - Mecanismo de conduc¢éo de prétons.

Fonte: FABBRI, E.; PERGOLESI, D.; TRAVERSA, E. Materials challenges toward préton-conducting
oxide fuel cells: a critical review, Chemical Society Reviews, v.39, n11, 0. 4355, 2010 [20].

E relatado na literatura que a condutividade protdnica em materiais com
estrutura perovskita depende da temperatura, visto que os prétons séo termicamente

ativados, da presséo parcial de oxigénio e do vapor de agua presente na atmosfera.



33

Além disso, distor¢cdes na estrutura da perovskita podem influenciar a conducéo de
prétons, requerendo a uma maior energia de ativagao [17,20,23,26].

Nas PCFCs, o combustivel hidrogénio € alimentado no anodo onde sofre
oxidacao, perdendo os elétrons. Esses elétrons sdo conduzidos pelo circuito externo
em direcédo ao catodo. Os ions H* produzidos no anodo sdo conduzidos pelo eletrélito
até o catodo, onde reagem com o oxigénio e formam a agua, ao contrario das CaCOS
com conduc¢do de ions oxigénio, onde a agua é formada no anodo [9,29].

A formacao de agua no catodo é um dos beneficios das PCFCs, pois ndo ha
diluicdo do combustivel e entdo, o combustivel no anodo permanece puro [9,29]. No
caso de eletrdlito com conducao de ions oxigénio € necessaria a recirculacdo do gas
anaodico, através de um condensador para separar o combustivel em forma de vapor,
comprometendo a eficiéncia geral do sistema e impedindo sua aplicacdo em fontes
de energia portateis [20]. A Figura 7 apresenta a diferenca da conducéo entre os ions

de oxigénio e protons.

Figura 7 - Diferenca entre a conducao de: (a) ions oxigénio (SOFC 02-) e (b) prétons (SOFC H+).
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Fonte: MOJAVER, P. et al Comprehensive comparison of SOFCs with préton-conducting electrolye
and oxygen ion-conducting electrolyte: Thermoeconomic analysis and multi-objective optimization.
Energy Conversion and Management, v.205, p. 112455, 2020. [28].

Além dos beneficios j& citados, outras vantagens das células com conducao
proténica em relacdo a conducdo de ions oxigénio sdo a maior pressao parcial de
hidrogénio, alta condutividade dos ions H* e baixas perdas de energia durante o
transporte dos ions H*. Dentre as desvantagens estdo a baixa estabilidade quimica



34

do eletrdlito na presenga de CO2 e de vapor de agua e sinterabilidade do eletrdlito
baixa resultando em uma baixa densidade [20,28,29].

Um grande desafio € o desenvolvimento de eletrélitos condutores de prétons
capazes de satisfazer simultaneamente a alta condutividade protonica e boa
estabilidade quimica nas condi¢cdes de operacdo das células a combustivel [9,20].
Oxidos do tipo perovskita & base de cerato ou zirconato, como BaCeOs, BaZrOs,
SrCeOs e SrZrOs dopados com elementos de terras raras, séo eletrélitos de conducéo
protdnica amplamente utilizados. A condutividade proténica desses 0xidos depende
do tipo de atmosfera e da pressao parcial a que sao expostos, sendo que a atmosfera
de hidrogénio, podem chegar a uma condutividade da ordem de 10-°S.cm, valor

comparavel aos condutores ibnicos com destaque [9,23,24,27].

3.6 COMPOSICAO BaCeo2Zr0.7Y0103-5 (BCZY27)

Os sistemas baseados em cerato de bario (BaCeOz3s) e zirconato de bario
(BaZrOs) destacam-se para aplicagdo como eletrolito com conducdo de proétons
[9,20,30]. Os eletrdlitos a base de BaCeOs possuem alta condutividade de prétons,
entretanto reagem com gases acidos e vapor, se decompondo em BaCOgs, Ba(OH)z e
CeO:2. Por outro lado, os compostos a base de BaZrOs apresentam boa estabilidade
quimica em atmosferas contendo CO:2 e vapor de agua, porém sua baixa
sinterabilidade causa a formacdo de uma grande regido de fronteira de graos,
resultando em condutividade de protons baixa [20,25,30].

Solugdes solidas de BaCeOs-BaZrOs (BCZ) tém sido empregadas, com o
objetivo de melhorar a condutividade e a estabilidade quimica. Outra abordagem para
0 aumento dessas duas propriedades do sistema BCZ € a dopagem, sendo a adicdo
de elementos de terras raras aliovalentes a forma mais promissora [24,27,30,31]. A
utilizacdo do itrio (Y3*) como dopante é extensa e como ja citado, desempenha
importante papel na formacdo de vacancias de oxigénio, atuando no aumento da
condutividade proténica [24,27,30]. Dentre essas solugcdes sodlidas o sistema
Ba(Ce,Zr,Y)Os-s (BCZY) apresenta numerosas pesquisas com resultados potenciais
para aplicagdo como eletrélito em PCFCs [31-41].

Varios autores [42—47] mostraram que uma variagédo na razao Ce/Zr no sistema
BCZY(BaCeo,9xZrxY0,1035) causa diferentes resultados em suas propriedades

elétricas e quimicas. Quanto maior o teor de Zr maior a estabilidade quimica, porém
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menor sera o transporte de ions [24,30,31]. Composi¢cbes contendo quantidades de
zirconio acima de 40%mol mostram uma estabilidade quimica adequada[33]. Porém
quanto maior o teor de Zr pior sera a sinterabilidade do composto, sendo necessarias
altas temperaturas e tempos de sinterizacdo para o eletrdlito ser totalmente denso e
otimizar o desempenho da célula. Sendo assim, a escolha do teor de zircdnio e cério
no sistema é uma etapa primordial para atingir os requisitos do eletrdlito [24,30,31].
O sistema BCZY utilizando um teor de cério igual a 20%mol, zircénio igual a
70% mol e dopagem com itrio de 10%mol, apresenta resultados satisfatérios de
estabilidade quimica e condutividade [41,43,44,47,48]. Portanto, a ceramica com a
composicdo BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 € um eletrdlito promissor a ser implementado em

PCFCs.

3.7 SINTERIZACAO BCZzY

A sinterizacdo corresponde ao processo no qual um pé compactado é tratado
termicamente com o objetivo de formar um sélido Unico e coerente. Esse processo
determina a microestrutura final formada e depende das propriedades do compacto a
verde (ex.: composicao, morfologia das particulas, tamanho e distribuicdo de tamanho
de particulas) e dos parametros de sinterizacdo, como a temperatura, tempo, taxa de
aguecimento e atmosfera empregados. A forca motriz para que a sinterizagao ocorra
€ a reducdo da energia livre de superficie, devido ao excesso de energia associado a
alta area especifica das particulas do p6. Com a reducédo da energia superficial,
através de processos de difusdo, ocorrem a densificacdo e crescimento de graos do
material [49].

Dentre as formas de sinterizacéo estdo a sinterizacao no estado sélido, a qual
envolve uma fase sélida e poros, e a sinterizacéo via fase liquida, onde além da fase
sélida e poros, tem-se a presenca de uma fase liquida. A sinterizacéo no estado sélido
exige altos valores de temperatura e tempo de sinterizacdo. Por sua vez, a
sinterizacdo via fase liquida ocorre em menores temperaturas e de maneira mais
rapida porque a formacdo de uma fase liquida molha os grdos criando uma forca
capilar que os une, auxiliando o processo de sinterizagédo e resultando em elevada
densificagdo em temperaturas mais baixas do que ocorreria na sinterizagédo no estado
solido [49].
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Conforme ja citado no topico 3.6, composicdes do sistema BCZY com elevados
teores de zircbnio sdo muito refratarias, ou seja, possuem uma baixa sinterabilidade.
Os contornos de grao desses sistemas sdo altamente resistivos, o que diminui a
condutividade proténica da ceramica, sendo necesséario reduzir o volume total de
contornos de graos, a fim de ndo prejudicar a condutividade. Esses fatores exigem
altas temperaturas de sinterizacdo, da ordem de 1600 a 1700°C e longos tempos
(podendo ser acima de 24 horas) para se obter uma ceramica densa e propiciar o
crescimento de graos [33,50].

A desvantagem das altas temperaturas e longos tempos, além de grande
consumo de energia, é que a estequiometria da composi¢do pode ser comprometida.
Isso pode ocorrer por causa da evaporacao do bario da estrutura da perovskita e a
segregacdo do oxido de itrio, 0 que causa reducdo na condutividade protbnica e
também pode ocorrer a reducdo do cério em dois estados de oxidacdo, gerando
possivel conducéo eletrdnica [33]. Portanto o processamento desempenha um papel
de grande importancia no desempenho e estabilidade do BCZY. O procedimento de
sintese adotado e as condi¢cdes e métodos de sinterizacdo empregados determinam
0s parametros da microestrutura do composto, o que por sua vez, influencia a
condutividade protonica [9,33].

Véarios recursos e meétodos vém sendo estudados, com o objetivo de
aperfeicoar a sinterizagdo das ceramicas BCZY. Dentre elas estdo o uso de aditivos
de sinterizacdo e a sinterizagdo nao convencional por micro-ondas, 0s quais seréao

abordados neste trabalho.

3.7.1 Aditivos de Sinterizagao

Varios oxidos alcalinos e metalicos sao utilizados como aditivos de sinterizagao,
visando a reducdo da temperatura de sinterizacdo do sistema BCZY para
temperaturas abaixo de 1500°C. Entretanto muitos desses aditivos levam a uma
diminuicdo da condutividade protonica devido ao acumulo nos contornos de gréo ou
pela substituicdo parcial do Zr nos sitios do cation B da perovskita. A adigdo desses
oxidos propicia a presenca de uma fase liquida durante a sinterizacdo ou acarreta a
formacao de altas concentracdes de diferentes tipos de defeitos. Como consequéncia,
a presenca da fase liquida e/ou formacao de defeitos facilitam a difusdo e permitem

gue o crescimento de grao ocorra em menores tempos e temperaturas [33,50].
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Existem relatos da utilizacdo de 6xidos como ZnO, NiO, CuO, Bi203, PdO, P20s,
BaO-B203, LiF e LiINOs, mas por causa da grande extensdo de informacdes
disponiveis e viabilidade de aplicacdo, os O6xidos de zinco e niquel sé&o
preferencialmente escolhidos [33,50]. Resultados de pesquisas que utilizaram 6xido
de zinco e 6xido de niquel como aditivos de sinterizacédo em eletrdlitos de composicéo
do sistema BCZY séo apresentados na Tabela 2.

A utilizacdo do ZnO como aditivo foi relatado pela primeira vez por Babilo e
Haile [54], os quais adicionaram ZnO ao zirconato de bario (BaZrOs) dopado com itrio
e obtiveram uma diminuicdo da temperatura de sinterizagéo de 1700°C para 1300°C.
O ZnO promove uma melhor sinterabilidade do sistema devido a formacéo de fases
intermediarias, com menor ponto de fusao, na reacdo do ZnO com o BaO, como por
exemplo o0 BaZnOz2, que funde em 1100°C [33,50]. Além disso, 0 Zn tem um raio ibnico
semelhante ao Zr (Zn?=0,74A e Zr*=0,72A) e pode se dissolver no sitio B da
estrutura da perovskita ou intersticialmente [33,52,53]. Porém, principalmente em
casos onde o ZnO é introduzido em excesso, a condutividade total € reduzida, pela
formacao de novas fases e/ou a sua segregacdo nos contornos de gréo. As novas
fases e a segregacao nos contornos de grdo comprometem a mobilidade de prétons

e a condutividade intragranular e intergranular, respectivamente [33,55].

Tabela 2 - Resultados para o uso de ZnO e NiO como aditivo de sinterizagéo.

Condicao
Densidade
Composicéo % aditivo sinterizacao . Referéncia
(“Cltempo) relativa (%)
BaCeo,12r08Y0,103 1%peso NiO 1500°C/4h 98,2% [43]
BaCeo,22r0,7Y0,103 1%peso NiO 1500°C/4h 98,1% [43]
BaCeo,3Zr06Y0,103 1%peso NiO 1500°C/4h 98,4% [43]
BaCeo,42Zro05Y0,103 1%peso NiO 1500°C/4h 98,2% [43]
BaCeo,57Zr04Y0,103 0,5%mol ZnO 1250°C/10h 95,6% [51]
BaCeo,5Zr04Y0,103 - 1250°C/10h 50,4% [51]
BaCeo,6Zr03Y0,103 4%mol ZnO 1300°C/10h 99,0% [52]
BaCeo0,6Zr03Y0,103 - 1500°C/10h 99,0% [52]
BaCeo,42Zro5Y0,103 4%mol ZnO 1300°C/10h 98,0% [52]
BaCeo,42Zro05Y0,103 - 1500°C/10h 91,0% [52]
BaCeo,5Zr0,3Y0,203 4%mol ZnO 1320°C/2h 95,1% [53]
BaCeo,57Zr03Y0,203 - 1320°C/2h 58,6% [53]

Fonte: a autora.
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A adicdo do NiO mostra uma melhoria na sinterabilidade pela formacédo de um
grande numero de defeitos que criam sitios vagos e defeitos intersticiais que sao
favoraveis a formacgéo de solugdo solida de fases em menores temperaturas. O niquel
possui alta solubilidade na perovskita, sendo distribuido homogeneamente nos graos
e contornos de grao, formando fases secundarias, como a BaY2NiOs. Assim como
com o ZnO, a condutividade total do sistema pode ser prejudicada com adi¢cdes
elevadas do NiO, principalmente devido a formacédo de fases secundérias pois altera
a composicao ideal do gréo [33,43,50].

3.7.2 Sinterizacdo por Micro-ondas

A sinterizacdo utilizando micro-ondas € uma técnica de sinterizagcdo néao
convencional em que ocorre o rapido aquecimento do material (taxa de aquecimento
acima de 400°C/min) seguido por sua sinterizacdo em elevada temperatura em um
curto periodo de tempo, podendo gerar produtos de maior densidade e menor
tamanho médio de grdo, quando se compara a sinterizacao convencional [56-59]. O
emprego da sinterizag&do por micro-ondas traz vantagens como processos de difusédo
aprimorados, reducao no tempo de processamento e economia de energia [56,60].

Micro-ondas sédo ondas eletromagnéticas com faixa de frequéncia entre
300MHz a 300GHz no espectro de energia e comprimento de onda entre 1m a 1mm.
Essas ondas possuem comprimentos de onda mais longos e menor quantidade de
energia disponivel do que outras formas de energia eletromagnética, como a luz
visivel, ultravioleta ou infravermelha [56,57]. Considerando a interacdo dos materiais
com as micro-ondas, 0s materiais podem ser classificados em trés grupos: materiais
transparentes, com baixa perda dielétrica e que permitem a total passagem das micro-
ondas através de si, materiais opacos (condutores) que refletem as micro-ondas e
materiais com elevadas perdas dielétricas que absorvem as micro-ondas [60].

A interacado dielétrica de materiais com as micro-ondas pode ser descrita pela
poténcia absorvida e a profundidade de penetracdo da radiacdo de micro-ondas.
Sendo que a poténcia absorvida representa a absorcdo volumétrica da energia de
micro-ondas e depende do fator de dissipacdo (ou perda) dielétrica ou tangente de
perda (ou ainda, tangente delta-tgd). A tangente de perda indica a tendéncia de o
material ser polarizado e aquecido. A constante dielétrica mede a capacidade do
material ser polarizado e o fator de perda a capacidade de converter energia de micro-
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ondas em calor. Este tipo de aquecimento é mais eficiente, uma vez que, ao contrario
do transporte de calor por conveccgéao ou por conducao, ndo envolve perdas [56,58,60].

Em um forno que opera utilizando a energia de micro-ondas, ocorre a
transformacdo de calor diretamente dentro do material através da interacdo das
moléculas e/ou atomos com o campo eletromagnético, reorientando os dipolos do
material e convertendo a energia da radiacdo eletromagnética em energia térmica,
possibilitando o aguecimento interno e volumétrico do material de maneira muito
rapida e uniforme. J& em fornos convencionais ocorre primeiramente o aquecimento
por conveccao do ar que, entdo, aquece a superficie do material. Posteriormente, por
meio de processos de conducédo, a transferéncia de calor ocorre para o interior do
corpo ceramico, gerando problemas de gradientes térmicos [56,60].

A Figura 8 mostra a diferenca de aquecimento em fornos convencionas e por

micro-ondas.

Figura 8 - Aquecimento em: (a) forno convencional e (b) forno que utiliza micro-ondas.
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Fonte: MENEZES, R. R.; SOUTO, P. M.; KIMINAMI, R. H. G. A. Sinterizacdo de ceramicas em micro-
ondas. Parte I: aspectos fundamentais. Ceramica, v.53, n. 325, p 1-10, 2007 [56].

Em geral, as ceramicas sdo transparentes as micro-ondas, a temperatura
ambiente, porém quando aquecidas acima de uma temperatura denominada critica,
passam a absorver mais eficientemente a radiagdo micro-ondas [56]. Isso ocorre
porque em altas temperaturas a absor¢cdo de micro-ondas, na maioria dos materiais
cresce acentuadamente, principalmente devido ao aparecimento de outros
mecanismos de absorcao [57]. Normalmente, a temperatura critica esta entre 0,4-
0,5Tm (Tm = temperatura de fusdo do material), onde as ligacdes entre os ions dos

cristais iGnicos comegam a se quebrar e os elétrons em materiais covalentes
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comecam a preencher as bandas de conducdo. O aumento da frequéncia da radiacéo
de micro-ondas também aumenta o aquecimento desses materiais. As frequéncias
mais utilizadas sdo 915MHz e 2,45GHz, com eficiéncia de transformacéo de
aproximadamente 85% e 50%, respectivamente [57,60].

Nos ultimos anos, varios grupos de pesquisa iniciaram o uso da sinterizacao
por micro-ondas no processamento de eletrdlitos de CaCOS. Foram preparados
eletrdlitos de CaCOS a base de: zircOnia estabilizada com itrio (ZEI/'YSZ) [61-67],
cerato de béario dopado com gadolinio (BCGd) [68], cerato de béario dopado com
samario (BCS) [69], céria dopada com lantanio/estréncio/bario (LSBC) [70], céria
dopada com gadolinio (GDC) [71,72], céria dopada com calcio (CSCaO) [73], céria
dopada com gadolinio/itrio (CGdY) [74], céria dopada com praseodimio/disprésio
(CPrDyO) [75], céria dopada com samario (SDC) [76,77], céria dopada com itérbio
(CYbO) [78], céria dopada com praseodimio/samario/gadolinio (PSG) [79] e céria
dopada com escéandio (ScCSZ) [80]. A Tabela 3 traz uma comparacéo da sinterizacao

convencional e por micro-ondas em algumas dessas pesquisas.

Tabela 3 - Comparacéo da utilizacdo da sinteriza¢do convencional e por micro-ondas em eletrélitos

de CaCoOS.
Sinterizagao Sinterizagao
] Convencional Micro-ondas )
Composigéo — — Referéncia
Condicao Condicao
DR (%) DR (%)
(°Cltempo) (°Cltempo)
Zr0,92Y0,0802 1000°C/12h  95,0% 1000°C/1h 95,0% [61]
Zr0,92Y0,0802 1400°C/4h 98,0%  1400°C/20min  99,0% [63]
Zr0,90Y0,06C€0,02Ca0,0202 1400°C/6h 99,0%  1400°C/20min  99,2% [65]
Zr0,90Y0,06C€0,02F€0,0202 1400°C/6h 95,3%  1400°C/20min  96,3% [65]
(Lao,75Sro,2Bao,05)0,175Ce€0,825S1,891 1400°C/6h 92,0% 1400°C/15min  95,0% [70]
Ce0,90Gdo,06Y0,02Ca0,0202 1400°C/6h 92,0%  1400°C/20min  93,0% [74]
Ce0,90Gdo,06Y0,02F€0,0202 1400°C/6h 92,0%  1400°C/20min  93,0% [74]
Ce0,90Gdo0,06Y0,025r0,0202 1400°C/6h 92,0%  1400°C/20min  93,0% [74]
Ce0,90Gdo,06Y0,02La0,0202 1400°C/6h 93,0%  1400°C/20min  94,5% [74]
Ce0,8Smo,201,9 900°C/4h 90,0%  800°C/20min  96,0% [76]
Ceo,8Ybo,201,9 1500°C/5h 94,8%  1500°C/15min  96,5% [78]
Ceo,76Pro0,08Smo,08Gdo,0802 1300°C/4h 97,1%  1300°C/30min  97,6% [79]
S€0,10C€0,01Zr0,8902,1 1300°C/2h 98,5% 1300°C/15min  97,0% [80]

Fonte: a autora.
Nota: DR representa a densidade relativa do material.
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Todas essas pesquisas mostraram que a sinterizacao por micro-ondas € um
método econdmico, reduz o tempo de processamento, podendo reduzir também a
temperatura de sinterizagédo e proporciona uma maior uniformidade no tamanho de
gréaos devido a elevada taxa de densificagdo em um curto tempo de sinterizagao.

Pesquisas sobre a sinterizacdo por micro-ondas em eletrdlitos do sistema
BCZY ainda é escassa. Em 2018, pela primeira vez, Xu, X, et al [81] conseguiram
preparar um eletrélito denso de BaCeo,7Zr01Y0,203s em 1200°C/2h utilizando a
sinterizacdo por micro-ondas. O mesmo material preparado por sinterizacédo
convencional na mesma condi¢do (1200°C/2h) ficou poroso e ndo adequado para o
uso como eletrdlito. Uma densidade suficientemente alta apdés a sinterizacao
convencional so foi obtida em 1400°C/5h. Além disso, a sinteriza¢ao por micro-ondas
apresentou uma condutividade de protons aprimorada, uma distribuicdo dos
elementos (bario, cério, zircbnio e itrio) homogénea e uma diminuicdo na evaporacao
de bario, levando a melhoria da condutividade nos contornos e no interior dos graos.

Esse mesmo grupo de pesquisa, apresentou sucesso na densificacdo de um
eletrélito com composi¢céo BaZro,1Ceo,66Ni 0,04Y0,203-5 na temperatura de 1100°C com
um patamar de 2 horas, também utilizando a sinterizacdo por micro-ondas [82]. E
recentemente, o grupo mostrou uma melhor aderéncia do catodo com composi¢ao
Bao,5Sro,5C00,8Fe0,203-5 a0 eletrdlito BaZro,1Ceo,7Y0,203-5 utilizando uma co-sinterizacéo
a 900°C/10min em um forno micro-ondas da meia célula eletrélito (BCZY) / eletrodo
(BSCF-BCZY). Além da melhor aderéncia, a utilizacdo da sinterizacdo por micro-
ondas na co-sinterizacdo diminuiu a interdifusdo de bario entre o eletrdlito e eletrodo,
manteve a microestrutura porosa do eletrodo e promoveu um melhor desempenho
elétrico da célula em relacdo a co-sinterizada convencionalmente em uma condicdo
de 1000°C/2h [83].

Sendo assim, o processamento de ceramicas do sistema BCZY por meio da
sinterizacdo por micro-ondas, € uma rota promissora a ser pesquisada uma vez que
tem potencial de produzir materiais com densidade e condutividade protonica
adequadas para o uso em CaCOS, em condi¢cdes de sinterizacdo menos severas
(temperatura e tempo reduzidos), propiciando menor consumo de energia durante a

sinterizacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, a perovskita estudada foi a de composi¢cao BaCeo,2Zro,7Y0,103-5
(BCZY) e os aditivos de sinterizacéo utilizados foram o éxido de zinco (ZnO) e o 6xido
de niquel (NiO).

4.1 SINTESE DOS POS

O método de sintese dos poés foi o de reacdo no estado sélido (mistura de
oxidos). Esse método consiste na mistura dos 6xidos e carbonatos precursores,
moagem e entdo calcinacdo em temperaturas elevadas para que ocorram as reacdes
no estado solido [9,30]. A

Tabela 4 apresenta as matérias primas que foram utilizadas como precursores

para obtencdo dos pds da perovskita BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5.

Tabela 4 - Matérias primas para a sintese dos pos.

Matéria prima Formula  Grau de pureza Fornecedor
Carbonato de bério BaCOs = 99,00% Sigma-Aldrich
Oxido de zirconio ZrOz > 99,00% Sigma-Aldrich
Oxido de itrio Y203 99,90% Sigma-Aldrich
Oxido de cério CeO2 99,99% Sigma-Aldrich
Triton X-100 - 2> 99,00% Sigma-Aldrich
Polivinil Butiral - - Solutia butvar B98
Alcool isopropilico CsHsO >99,00% Sigma-Aldrich

Fonte: a autora.

Foram realizados calculos estequiométricos baseados na composicao de
estudo BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5, Utilizando carbonato de bario, 6xido de zircdnio, 6xido de
itrio e 6xido de cério. Entdo, foram realizadas as seguintes etapas:

Etapa 1 - As quantidades estequiométricas de cada 6xido e carbonato foram
colocadas em um jarro de polietileno de alta densidade (Nalgene), juntamente com
esferas de zirconia de 2,4mm de diametro e alcool isopropilico. A relacdo de massa
de esferas zirconia e massa do material a ser misturado foi de 10:1. Também foi
adicionado 0,5% em massa do dispersante Triton X-100. Decorrido o tempo de
moagem de 6 horas em moinho excéntrico CB2-T, a suspensao foi seca em fluxo de

ar quente e o po obtido desaglomerado em malha de nylon 80 mesh.



43

Etapa 2 - O po resultante da etapa 1 foi calcinado a 1250°C com patamar de
duas horas e taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma mufla da marca JUNG.

Etapa 3 - O p6 obtido apds a primeira calcinacdo foi novamente colocado em
um jarro de polietileno de alta densidade, com esferas de zircOnia (2,4mm de
diametro), alcool isopropilico e triton X-100 nas mesmas quantidades descritas na
etapa 1. Apds o tempo de moagem, também de 6 horas, em moinho excéntrico CB2-
T, a suspenséo foi seca e 0 p6 desaglomerado conforme a etapa 1.

Etapa 4 - O p6 resultante na etapa 3 foi calcinado a 1250°C/2h, conforme a
etapa 2.

Etapa 5 - O p6 obtido apds a segunda calcinacéo foi submetido a ultima etapa
de moagem em moinho excéntrico CB2-T, também pelo tempo de 6 horas. Nessa
etapa foram adicionados o polivinil butiral (PVB), na quantidade de 1% em massa, que
atua como ligante na etapa de conformacao, e os aditivos de sinterizacdo, 6xido de
zinco ou Oxido de niquel, em duas quantidades distintas (2%mol e 4%mol). A Tabela
5 descreve o0s aditivos de sinterizacdo que foram utilizados. Quando foram
empregados os aditivos de sinterizagdo, as esferas de zirconia utilizadas foram de
5mm, a fim de evitar que o aditivo incorpore a estrutura do BCZY. Apés o tempo de

moagem, a suspensao foi seca e desaglomerada conforme descrito na etapa 1.

Tabela 5 - Aditivos de sinterizacao.

Aditivo Férmula Grau de Pureza Fornecedor
Oxido de zinco ZnO 99,0% Sigma-Aldrich
Oxido de niquel NiO > 99,0% Sigma-Aldrich

Fonte: a autora.

As composicdes produzidas com os pos da perovskita BCZY e a denominacéo

utilizadas para essas composi¢cdes estao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Nomenclaturas utilizadas para as composic¢des estudadas.
Sigla  Aditivo Quantidade Aditivo (%omol)

BCzY - -
BCzYZ2 Zn0O 2,0%
BCZYZ4 ZnO 4,0%
BCZYN2 NiO 2,0%
BCZYN4 NiO 4,0%

Fonte: a autora.
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4.2 COMPACTACAO DOS POS

Os pos das diferentes composicdes de perovskita BCZY foram compactados
utilizando um molde de aco cilindrico, com didmetro interno de 8mm, em uma prensa
manual uniaxial, aplicando-se uma presséo de 200 MPa.

Apés a compactacao, foram realizadas medidas da espessura, diametro e

massa das pastilhas, com auxilio de uma balanca analitica e um paquimetro.

4.3 SINTERIZACAO DOS POS COMPACTADOS

As amostras obtidas pela compactacdo dos pos de perovskita foram
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas. Ao longo desse trabalho, em
tabelas e figuras, serdo adotadas as siglas “CON” e “MW” para se referir a sinterizacao
convencional e por micro-ondas, respectivamente.

Na sinterizagdo convencional foram sinterizadas cinco amostras de cada
composicado, nas temperaturas de 1200°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C e 1500°C, com
taxa de aguecimento de 5°C/min até 600°C e patamar de 30 minutos para retirada do
PVB, aguecimento a 10°C/min até a temperatura final, com patamar de 4 horas (240
minutos) e entéo, resfriamento a 10°C/min. Essas sinterizagdes foram realizadas em
um forno box LINDBERG BLUE M, disponivel no laboratério do departamento de
Engenharia de Materiais, na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

Na sinterizagdo por micro-ondas, foram realizadas sinterizagdes de trés
amostras de cada composicao, nas temperaturas de 1300°C, 1400°C e 1500°C, com
um patamar de 30 minutos (taxa de aguecimento de aproximadamente 400°C/min).
Essas sinterizagcdes foram realizadas empregando um forno de micro-ondas
doméstico adaptado, disponivel no laboratorio do GDMaF (Grupo de Desenvolvimento
de Materiais Funcionais), na Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI).

A Figura 9 resume os procedimentos adotados até a sinterizacdo das amostras

descritos nos topicos 4.1 a 4.3.
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Figura 9 - Fluxograma dos procedimentos que foram adotados na preparacdo das amostras para

caracterizacao.
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Fonte: a autora.

4.4 CARACTERIZACAO DOS POS E DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

4.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras de perovskita foram caracterizadas por difracao de raios X (DRX),
antes e apos as sinterizacdes a fim de avaliar as fases formadas. Foram retiradas para
analise amostras dos pés apés a sintese e, as pastilhas sinterizadas em forno
convencional e em forno micro-ondas foram desagregadas em almofariz de agata
para obtencdo de p6é para analise. Os dados de DRX foram obtidos em um
difratbmetro Shimadzu, modelo SSX550, com radiagdo Ka(Cu), em um intervalo de 5°
a 90° para a variacdo angular de 26 e velocidade de varredura de 2°/minuto. Esses
dados foram analisados no programa Crystallographica Search-Match (Versdo 2.1.1.1
© 1996-2004 Oxford systems).

4.4.2 Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA)

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente foram realizadas em

todas as amostras ap0s a sinteriza¢ao convencional e por micro-ondas, com o objetivo
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de avaliar a densificacdo e a porosidade aberta. O método utilizado para efetuar as
medidas foi o de imersédo em liquido, baseado no principio de Arquimedes.

As amostras, apos sinterizagdo, foram colocadas em 4gua destilada e mantidas
imersas por 24 horas. Apds esse tempo, com auxilio de um kit hidrostatico para
balanca analitica, foram realizadas as medidas de massa imersa na agua destilada e
massa umida, apos serem levemente secas com auxilio de um papel umedecido. A
massa seca foi medida ap0s as pastilhas ficarem 24 horas em estufa (110°C).

Para calcular a densidade aparente (DA) foi utilizada a equagéo 9 e para

calcular a porosidade aparente (PA) a equacédo 10:

M
DA = o X pH,0 9)
My— Mg
PA (%) = "= x 100 (10)

Onde:

Ms = Massa seca da amostra;

Mu = Massa Umida da amostra,
Mi = Massa imersa da amostra e;

pH,0 = Densidade da agua.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Mapeamento por

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi empregada com objetivo de
avaliar a microestrutura, sobretudo a densificacdo e tamanho de grdo das amostras
apos a sinterizacdo convencional e em micro-ondas. A analise quimica por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) possibilitou avaliar a distribuicdo dos
elementos na microestrutura bem como identificar possiveis segregacdes e/ou
vaporizagdo desses elementos. Foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura
TESCAN modelo MIRA 3 com EDS acoplado, localizado no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios (CLabmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). Foram

analisadas a superficie de fratura e a superficie polida das amostras sinterizadas.



47

Para a analise da superficie de fratura, foi realizada a fratura da amostra apos
sinterizacdo e entdo, estas foram fixadas em um porta amostras com fita dupla face
de carbono e recobertas por meio de deposicéo de uma fina camada de ouro. Para a
andlise da superficie polida as amostras foram embutidas em resina poliéster para
auxiliar o manuseio durante as etapas de lixamento e polimento. O lixamento foi
realizado em lixas d’agua de diferentes granulometrias e em seguida, as amostras
foram polidas com pasta de diamante seguindo a sequéncia decrescente de
granulometria, 6pum, 3um, 1um e 0,25um. ApGs serem desembutidas, as amostras
foram submetidas ao processo de aquecimento para a revelacdo da microestrutura
utilizando um forno box LINDBERG BLUE M, em uma temperatura 50°C menor do
gue a temperatura final empregada na sinterizagdo, com um patamar de 10 minutos e
taxa de aquecimento de 10°C/min. Para avaliacdo, as amostras foram fixadas em um
porta amostras com fita dupla face de carbono e recobertas por meio de deposicao de

uma fina camada de ouro

4.4.4 Espectroscopia de Impedancia (EIS)

A técnica de espectroscopia de impedancia foi utilizada a fim de analisar o
comportamento elétrico das amostras. Essa técnica consiste em aplicar um estimulo
elétrico alternado de baixa intensidade e observar a resposta elétrica da amostra.

A EIS foi realizada em um potenciostato-galvanostato AUTOLAB (modelo
PGSTAT30) e programa Frequency Response Analysis (FRA). Foram utilizadas uma
faixa de frequéncia de 1MHz a 10Hz, tensdo de 300mV, e coleta de 50 pontos. Para
a realizacdo do ensaio as faces paralelas circulares das amostras sinterizadas foram
lixadas e pintadas com tinta de eletrodo de platina e a seguir, foram queimadas a
1000°C durante 30 minutos, com taxa de aguecimento de 10°C/min, a fim de fixar o
eletrodo, atribuindo contato elétrico na superficie das amostras.

Foram utilizadas duas atmosferas distintas para o ensaio, atmosfera umida
(AU) e atmosfera seca (AS). No caso da AU foi utilizado um fluxo de nitrogénio de
1mL/min e um kitassato com agua destilada aquecida a 80°C, com objetivo de
introduzir vapor de 4gua na amostra, gerando defeitos proténicos. Ja para a AS, o
fluxo de nitrogénio utilizado foi de 50mL/min e um kitassato com esferas dessecadoras
de silica. Para as duas atmosferas, a amostra foi aquecida até 550°C, mantida nessa

temperatura por duas horas (com objetivo de hidratagdo na AU e desidratacéo na AS),
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sendo entdo medidos os espectros de impedancia na faixa de 550°C a 200°C, a cada
50°C, durante o resfriamento do sistema.

A espectroscopia de impedancia revela para cada temperatura um espectro de
semicirculos no plano complexo, ou seja, diagrama de Nyquist e utilizando o programa
ZView® Versdo 3.0 (1990-2007, Derek Johnson, Scribner Associates, Inc.), foram
calculados os valores dos elementos do circuito equivalente e, obtidos os valores de
resisténcia e capacitancia elétrica (do gréo, contorno de grao e total) de cada amostra.
Com os valores de resisténcia elétrica, foram calculados os valores de condutividade

elétrica através da equacao 11:

" RxA (11)
Onde:

o = condutividade (S.cm™);

L = espessura da amostra (cm);

A = area da sessdo paralela as faces da amostra pintada com eletrodo (cm?);

R = resisténcia (Q)

Como a conducao do material € um processo termicamente ativado, a energia
de ativacdo do grao, contorno de grao e total foram calculadas plotando gréaficos de
Arrhenius, utilizando os resultados de condutividade do grao, contorno de gréo e total.
A energia de ativacao corresponde a inclinacéo linear do grafico, conforme a equacéao
12 e 13.

Ea
KT

oT = Aexp (12)

Ln (oT) = LnA— -2 (13)
Onde:

o = condutividade (S.cm™);

T = temperatura do ensaio (K);

K = constante de Boltzmann (8,617 x 10° eV.K1);

A = constante pré exponencial;

Ea = energia de ativagéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS SINTETIZADOS

5.1.1 Caracterizacao estrutural (DRX)

A Figura 10 apresenta os difratogramas de raios X dos pds obtidos para as
diferentes composicfes (Tabela 6), ap0s as etapas empregadas na sintese (topico
4.1). As fichas de comparacéo utilizadas foram: JCPDS 1-506 (BaCOs), JCPDS 89-
8270 (BaCeOs3), JCPDS 89-2486 (BaZrOs), JCPDS 48-335 (Ba2CeZrOe¢) e JCPDS 47-
0385 (BazYZrOs).

Figura 10 - Difratogramas de raios X dos pés obtidos na sintese (calcinados a 1250°C).
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Fonte: a autora.

Os picos definidos como “BCZY” na Figura 10 , proximos a 26 = 29°, 42°, 52°,
61°, 70° e 85°, foram tomados como referéncia para a fase perovskita BCZY estudada
nesse trabalho. Eles correspondem a picos intermediarios entre as fases perovskitas
Ba2CeZrOs e Ba2YZrOs e, a composicdo BaCeo,2Zro,7Y0,1035 selecionada é

intermediaria entre elas.
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Os difratogramas apresentados na Figura 10 sdo similares para todas as
composicdes. Isso indica que o procedimento adotado na Ultima etapa de mistura no
processo de sintese foi efetivo para que os aditivos ndo fossem incorporados a
estrutura da perovskita. Picos caracteristicos dos aditivos, ZnO e NiO, ndo foram
identificados tanto nas composi¢cdes com adi¢cao de 2% mol, quanto nas com 4% mol,
provavelmente devido a baixa quantidade desses 0xidos nas composicoes.

E importante ressaltar que a presenca do BaCOs, como impureza ap0s a etapa
de sintese da perovskita BCZY, € comumente relatada na literatura. Essas pesquisas
mostram que a decomposi¢cdo do BaCOs ocorre entre 1100 a 1300°C, dependendo

do patamar de calcinacgéo utilizado [43,84,85].

5.2 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

5.2.1 Composicao pura (BCZY)

5.2.1.1 Caracterizagéo estrutural (DRX)

A Figura 11 e Figura 12 apresentam os difratogramas das amostras de BCZY
obtidos apds as sinterizacbes convencionais e sinterizagcdes por micro-ondas,
respectivamente. As fichas utilizadas para comparacéo foram as mesmas descritas
no tépico 5.1.1.

Na sinterizacdo convencional, Figura 11, € possivel observar que a eliminacao
da fase de carbonato de bario sé ocorre na amostra sinterizada na temperatura de
1350°C, pois nos difratogramas das amostras sinterizadas a 1300°C e 1200°C séo
identificados dois picos caracteristicos do BaCOs, em 20= 24° e 35°
aproximadamente. Em temperaturas de sinterizacdo menores do que 1350°C ainda é
verificado a presenca de picos da fase BaZrOs, 0 que mostra que ndo ocorre a
formacado total da fase BCZY. Portanto, para a sinterizagdo convencional,
temperaturas de sinterizacdo inferiores a 1350°C, com um patamar de 4 horas, néo
foram suficientes para a formacédo completa da fase BCZY e eliminacdo do BaCOs.
Os picos da fase BCZY s6 ficam intensos e bem definidos nas sinterizagfes
convencionais nas condi¢cdes de 1400°C/4h e 1500°C/4h. Nos difratogramas das

amostras sinterizadas nas temperaturas de 1400°C/4h e 1500°C/4h também é
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possivel identificar mais um pico caracteristico da fase BCZY, em aproximadamente

20 = 37°, o qual ndo aparece nas temperaturas inferiores.

Figura 11 - Difratogramas de raios X da composicédo BCZY, apés as sinterizacdes convencionais.
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Fonte: a autora.

Figura 12 - Difratogramas de raios X da composi¢do BCZY, apds as sinteriza¢des por micro-ondas.

eBaCO,

4BaCeO, +BaZrO, *BCZY

JL - ﬂ‘ . k M A e 1500°C/0,5h

1400°C/0,5h

Intensidade (u.a.)

1300°C/0,5h

20
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Para as sinterizacBes por micro-ondas, Figura 12, na menor temperatura
empregada (1300°C) podem ser identificados picos de difracéo referentes ao BaCOs,
BaZrOs, BaCeOs e a fase BCZY, ou seja, uma disposicao de picos e fases muito
semelhantes ao do pé sintetizado da amostra BCZY, apresentado na Figura 10.
Portanto, a taxa de aquecimento elevada (400°C/min), a temperatura (1300°C) e
patamar (30 minutos) empregados néo foram suficientes para a formacao da fase
BCZY e eliminacdo do BaCOs. Apos a sinterizagdo a 1400°C, ndo é mais possivel
observar picos referentes a fase BaCeOs, porém ainda existem picos referentes aos
BaZrOs e BaCOs. Somente na maior temperatura de sinterizacdo (1500°C), com o
patamar de 30 minutos, a fase BCZY é formada de maneira plena.

Comparando os dois métodos de sinterizacao, verifica-se uma diferenca na
temperatura de sinterizacdo em que a fase BCZY é formada de maneira completa.
Enquanto que, na sinteriza¢do convencional temperaturas acima de 1350°C/4h ja séo
suficientes para a formagcao completa da fase BCZY, na sinterizagc&o por micro-ondas,
a fase pura BCZY foi obtida somente a 1500°C/0,5h. Fatores como a alta taxa de
aguecimento da sinterizac&o por micro-ondas e o tempo de sinterizacdo menor do que
na sinterizacao convencional, podem ter afetado a formacéo da fase BCZY.

Na Figura 13 é possivel observar os difratogramas da composicdo BCZY
sinterizada convencionalmente a 1500°C/4h e por micro-ondas 1500°C/0,5h, e
também uma ampliacdo do pico principal da perovskita BCZY, localizado em
aproximadamente 26 =29,5°. Nota-se que ndo ha deslocamento dos picos da fase
BCZY, obtida pelos diferentes métodos de sinterizacdo. Isso fica mais visivel na
ampliacdo do pico principal, aonde também se observa que o pico é mais intenso na

perovskita produzida pela sinterizagcdo por micro-ondas.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZY, apds sinterizacado convencional a
1500°C/4h e sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

5.2.1.2 Densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA)

A Tabela 7 apresenta os valores de densidade aparente, densidade relativa e
porosidade aparente da composicdo BCZY, sinterizadas convencionalmente e por
micro-ondas. A densidade relativa foi calculada a partir do valor da densidade
aparente em relacdo a densidade teérica do material, sendo que o valor de densidade
tedrica utilizado foi o de 6,07g/cm3, tomando como base a ficha ICSD 239801.
Observa-se em ambos os tipos de sinterizacdo, que nenhuma condicdo de
sinterizagdo empregada, foi suficiente para produzir amostras com densidade e
porosidade adequadas para serem utilizados como eletrolitos em CaCOS. Conforme
descrito anteriormente (t6pico 3.2.2.1), materiais para esse uso hecessitam alta
densidade (acima de 95% em relacéo a densidade tedrica) e baixa porosidade (inferior
a 5%) [7,8,12].



Tabela 7 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente da composicao BCZY, sinterizada

convencionalmente e por micro-ondas.

. Condicéo
Tipo de . o DA DR PA
] L sinterizagao
sinterizagéo (g/cm?) (%) (%)
(°Cltempo)
CON 1200°C/4h 3,88 63,99+0,01 32,14+0,06
CON 1300°C/4h 4,09 67,34+0,02 30,47+0,10
CON 1350°C/4h 4,65 76,65+0,01 20,86+0,04
CON 1400°C/4h 4,91 80,91+0,01 17,22+0,04
CON 1500°C/4h 5,57 91,72+0,02 5,21+0,01
MW 1300°C/0,5h 4,15 68,35+0,01 28,20+0,06
MW 1400°C/0,5h 4,44 73,15+0,02 22,11+0,12
MW 1500°C/0,5h 5,42 89,28+0,01 6,33+0,06

Fonte: a autora.

Na sinterizacdo convencional o menor valor de porosidade aparente
encontrado foi de 5,21% para a sinterizacdo a 1500°C/4h. Nas temperaturas inferiores
de sinterizacdo (1400°C a 1200°C) a porosidade foi elevada, com valores que
variaram entre 17,22% a 32,14%. Esses resultados demonstram a necessidade da
utilizagéo de aditivos que auxiliem no processo de densificagdo da amostra, durante
a sinterizacao.

Na sinterizacdo por micro-ondas atingiu-se o menor valor de porosidade,
6,33%, na condicdo de 1500°C/0,5h, sendo que nas demais temperaturas de
sinterizacdo a porosidade foi superior a 20%. Como a pesquisa da utilizacdo da
sinterizacdo por micro-ondas para a fase BCZY ainda € escassa, a realizacdo de
ajustes no patamar e/ou temperatura de queima podem ser eficientes em promover
uma melhor densificagdo na amostra pura de BCZY, sem a necessidade da utilizacao
de aditivos de sinterizacdo. Porém, assim como para a sinterizagdo convencional,
também se estudou a influéncia do uso de aditivos nesse método de sinterizacao.

Comparando os resultados encontrados para a sinterizacdo convencional e por
micro-ondas é possivel observar que valores equiparaveis de densidade e porosidade
sao verificados para uma mesma temperatura empregada, porém com a ressalva que,
para a sinterizagdo por micro-ondas o patamar de sinterizagdo utilizado é de 3,5 horas
(210 minutos) menor do que na convencional. Por exemplo, uma densidade de
5,57g/cm® e 5,42 g/cm® sdo encontradas nas queimas a 1500°C, na sinterizacédo

convencional, com patamar de 4 horas e por micro-ondas com patamar de meia hora,
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respectivamente. Esse fato comprova que a sinterizacado por micro-ondas promove
altas taxas de densificacdo, o que reduz o tempo de processamento da amostra,
tornando-se uma rota bastante promissora.

A Figura 14 e Figura 15 mostram a densidade aparente e densidade relativa da
amostra BCZY na sinterizacdo convencional e por micro-ondas, respectivamente. Os
resultados mostram que valores de densidade acima de 95% né&o foram atingidos,
sendo que a densificagdo maxima obtida foi de 91,72% e 89,28% para a sinterizagéo
convencional e por micro-ondas, respectivamente. Observa-se que, com 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo, ha um aumento no tamanho de gréo e uma diminuicao
da porosidade aparente apresentado. Observa-se, na maior temperatura de
sinterizag&o (Figura 16c), uma microestrutura com gréos facetados e maiores, com
tamanho de grdo médio homogéneo, em torno de 0,60 um, porém apresentado ainda
porosidade. Isto indica que os parametros de sinterizacao utilizados, como tempo e/ou
temperatura, foram insuficientes para gerar uma microestrutura com densidade acima
de 95%.

Figura 14 - Densidade aparente e densidade relativa da composi¢cdo BCZY, na sinterizacéo
convencional.
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Fonte: a autora.
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Figura 15 - Densidade aparente e densidade relativa da composi¢do BCZY, na sinterizacéo por

micro-ondas.
6.0 ; - . - . 100
5,8 - - 95
;E 5,6 -
S 54 S
2 5] ]
o 524 L85 2
® 504 5
] 1 L
8 48] 80 %
< b r ©
Q .
g 4,6 | | 75 ._8
T 44- c
e ] 70 S
o 4,2 B 0
n 4
4,0 4 -
3,8-
| T T T T i 60
1300°C/0,5h 1400°C/0,5h 1500°C/0,5h

Temperatura (°C) / Tempo

Fonte: a autora.

5.2.1.3 Caracterizacdo microestrutural (MEV)

A Figura 16 mostra micrografias da superficie de fratura da amostra BCZY, na

sinterizagdo convencional.

Figura 16 - Micrografias da superficie de fratura da composicao BCZY, na sinterizac@o convencional a
(a) 1300°C/4h, (b) 1400°C/4h e (c) 1500°C/4h.

Fonte: a autora.



57

A evolucdo microestrutural da superficie de fratura da amostra BCZY na
sinterizacdo por micro-ondas € apresentada na Figura 17. Essa sinterizacdo foi
utilizada na tentativa de promover a densificagdo da amostra pura, sem a utilizagao
de aditivos de sinterizacdo. Na sinterizacao a 1300°C/0,5h tem-se uma microestrutura
bastante heterogénea, com a presenca de uma fase aparentemente mais alongada,
gue ndo apareceu na sinterizacdo convencional. Correlacionando essa microestrutura
observada aos resultados de DRX e densidade relativa, pode-se inferir que o patamar
de sinterizagcdo ou a alta taxa de aquecimento nédo foram adequados para que a
formacéo da fase BCZY fosse concluida e os processos de sinterizagdo promovessem

uma microestrutura homogénea e a densificacdo da amostra.

Figura 17 - Micrografias da superficie de fratura da composicao BCZY, na sinterizagédo por micro-
ondas a (a) 1300°C/0,5h, (b) 1400°C/0,5h e (c) 1500°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

A microestrutura a 1500°C/0,5h (Figura 17c) apresenta grdos maiores, com
tamanho de grdo médio semelhante a sinterizacdo convencional, e uma elevada
guantidade de graos bem pequenos. Isso mostra o crescimento de gréos ainda estava
ocorrendo e que seria necessario um patamar de queima superior ao de 30 minutos
para que 0S grédos maiores consumissem 0S menores durante o processo de
crescimento. Também é possivel observar uma alta quantidade de poros em toda
microestrutura. Portanto, ajustes nos parametros de sinterizacdo por micro-ondas sao
necessarios para produzir uma microestrutura densa e homogénea da amostra pura
de BCZY.

A Figura 18 mostra os resultados de EDS da amostra BCZY, para a sinterizacao
convencional a 1500°C/4h e sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h. Sao

apresentados a micrografia da superficie de fratura e o respectivo espectro dos
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elementos presentes (bario, cério, zircbnio e itrio). ldentifica-se que a fratura é

intergranular, em ambos os tipos de sinterizagao.

Figura 18 - Micrografia da superficie de fratura e mapeamento por EDS da composi¢do BCZY na

(b)

Fonte: a autora.

Uma estimativa da fracdo molar de cada elemento, baseado nos resultados
obtidos por EDS e a fragdo molar tedrica da composigéo estudada é apresentada na
Tabela 8. Os resultados obtidos sdo semelhantes entre os dois métodos de
sinterizacdo para todos os elementos. Também se nota que ndo ocorreu a evaporacao
do bério e que o elemento zircénio esta 28% abaixo do valor esperado, para ambas

sinterizacgdes.



Tabela 8 - Estimativa da fracdo molar, baseado nos resultados de EDS, da composi¢cdo BCZY
sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.

Fracdo molar

Fracdo molar teérica  Convencional

Micro-ondas

1500°C/4h 1500°C/0,5h
Bério (Ba) 1,00 1,24 1,19
Cério (Ce) 0,20 0,24 0,22
Zircbnio (zr) 0,70 0,45 0,51
ftrio (Y) 0,10 0,07 0,08

Fonte: a autora.

5.2.2 Efeito do Uso dos Aditivos de Sinterizacao (ZnO e NiO)

5.2.2.1 Caracterizacao estrutural (DRX)

59

A Figura 19 e Figura 20 ilustram difratogramas obtidos ap0s as sinterizacfes

convencionais das amostras BCZYZ2 e BCZYZ4, respectivamente.

Figura 19 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYZ2, apés as sinterizacdes convencionais.

eBaCO, aBaCeO, +BaZrO,  BCZY
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Fonte: a autora.
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Figura 20 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYZ4, apés as sinterizacdes convencionais.
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Fonte: a autora.

Os resultados, Figura 19 e Figura 20, mostram que a utilizagdo do 6xido de
zinco como aditivo de sinterizacdo, nas quantidades de 2% mol e 4% mol, favorecem
a formacdo da fase BCZY, pois em todas as temperaturas de sinterizacéo
empregadas so sdo verificados picos referentes a essa fase. N&o séo verificados picos
caracteristicos do 6xido de zinco e picos de fases secundarias, portanto o aditivo de
sinterizacdo pode ter sido incorporado na estrutura da fase BCZY, substituindo o Zr,
de maneira que ndo pudesse ser identificado nos difratogramas [52,86].

O mesmo comportamento do uso do ZnO pode ser observado para a adi¢cdo do

oxido de niquel, apresentados na

Figura 21 e Figura 22. S6 sao verificados picos referentes a fase BCZY. Nao
sdo verificados picos caracteristicos do NiO e/ou picos de fases secundarias. Esses
resultados de DRX mostram que os aditivos de sinterizagdo, ZnO e NiO, na
sinterizagcdo convencional, permitiram a formacdo da fase BCZY em temperaturas
mais baixas, pois como pode ser observado na Figura 11, para a composi¢cao sem 0s
aditivos, a formacao somente da fase BCZY so foi possivel em temperaturas acima
de 1350°C.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYN2, apés as sinterizag8es convencionais.
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Fonte: a autora.

Figura 22 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYN4, apos as sinterizagfes convencionais.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: a autora.
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A Figura 23 apresenta uma comparacao entre os resultados dos difratogramas
de todas as composicles, ap0s a sinterizacdo convencional na temperatura de
1500°C, com um patamar de 4 horas. E uma ampliacao do pico principal da fase BCZY
€ apresentada na Figura 24 para a sinterizacdo convencional a 1400°C/4h e
1500°C/4h. Pode-se observar, na Figura 23, que os difratogramas séo semelhantes,
ou seja, os picos referentes a fase BCZY nao sofrem aparentemente alteracdes no
angulo 206 entre cada uma das amostras. Isso também pode ser observado na
ampliacao do pico principal na temperatura de sinterizagdo de 1400°C/4h, Figura 24a.
Porém, com a ampliacdo do pico principal na temperatura de sinterizacdo de
1500°C/4h, Figura 24b, verifica-se um pequeno deslocamento desse pico para

angulos maiores na composicdo BCZYN4.

Figura 23 - Difratogramas de raios X das composi¢des BCZY, BCZYZ2, BCZYZ4, BCZYN2 e
BCZYN4, ap6s a sinterizacdo convencional na temperatura de 1500°C/4h.
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Fonte: a autora.
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Figura 24 - Ampliacao do pico principal da fase BCZY nos difratogramas das composi¢cdes com e sem
aditivos na sinterizagé@o convencional (a) 1400°C/4h e (b) 1500°C/4h.
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Fonte: a autora.

Esses deslocamentos indicam que o Ni pode ter sido incorporado na rede,
ocupando posic¢des no sitio B da perovskita, alterando a composi¢céo da fase BCZY e
gerando uma estrutura com parametro de rede menor, conforme também relatado por
Wang, B. et al, para a adicdo de 4% mol de NiO [87]. A reacdo 14 apresenta a notacao
de Kroger-Vink para formacgéo de vacancias de oxigénio, através da incorporacédo do

Ni na estrutura da perovskita.
NiO BaZr0O; Niz, + Vo + Bag, + Zrk + 1/,0, (14)

A Figura 25 e Figura 26 apresentam os resultados de DRX das amostras
BCZYZ2 e BCZYZA4, respectivamente, apos as sinterizacdes por micro-ondas. Para
as duas composicdes sao identificados picos referentes a fase BCZY, porém na
sinterizacdo a 1300°C/0,5h também séo identificados picos referentes a fase BaZrOs,
0 gque mostra que essa condicdo de sinterizacdo, temperatura e/ou patamar, nao

foram suficientes para promover a formacéo completa da fase BCZY.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYZ2, apds as sinterizacdes por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

Figura 26 - Difratogramas de raios X da composi¢cdo BCZYZ4, apos as sinterizacdes por micro-ondas.
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Fonte: a autora.
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No caso da amostra BCZYZ4, Figura 26, os picos caracteristicos da fase
BaZrOs possuem uma menor intensidade e os picos da fase BCZY s&o mais intensos
e definidos, do que para a amostra com 2%mol de ZnO, indicando que a adigdo maior
do aditivo, 4% mol, favorece a formacéo da solugéo sélida em menores temperaturas.

A Figura 27 e Figura 28 mostram os difratogramas, apés sinterizacdes por
micro-ondas, das amostras BCZYN2 e BCZYN4, respectivamente. Assim como para
as amostras com adicéo do ZnO, a condi¢éo de queima de 1300°C/0,5h n&o foi efetiva
para promover a formagéao total da fase BCZY, pois picos referentes a fase BaZrOs
também sao identificados. Por outro lado, ndo € possivel verificar diferencas
significativas na intensidade e/ou definicdo dos picos de BCZY e BaZrOs entre os dois
percentuais de NiO empregados.

Nas sinterizacdes por micro-ondas nas temperaturas de 1400°C e 1500°C é
possivel identificar apenas picos da fase BCZY para todas as amostras, BCZYZ2,
BCZYZ4, BCZYN2 e BCZYN4. Também nao é possivel identificar picos referentes ao
aditivo utilizado (ZnO ou NiO) ou segundas fases. Esses resultados de DRX mostram
que os aditivos de sinterizagdo, ZnO e NiO, na sinterizagdo por micro-ondas,
permitiram a formacdo da fase BCZY em temperaturas mais baixas, pois como pode
ser observado na Figura 12, para a composicao sem os aditivos, a formacédo somente

da fase BCZY so6 foi possivel na temperatura de 1500°C.

Figura 27 - Difratogramas de raios X da composicdo BCZYNZ2, apés as sinteriza¢des por micro-ondas.
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Fonte: a autora.
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Figura 28 - Difratogramas de raios X da composigdo BCZYN4, apés as sinterizagées por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

A Figura 29 apresenta uma comparacao entre os resultados dos difratogramas
das diferentes composicdes, apds a sinterizagdo por micro-ondas na temperatura de
1500°C, com um patamar de 30 minutos. Pode-se observar que os difratogramas sao
similares, ndo havendo grandes deslocamentos de picos com a utilizac&o dos aditivos
de sinterizacdo. Na ampliagcdo do pico principal, Figura 30, pode ser observado um
deslocamento para angulo mais elevado, para as composi¢cdes com adicdo do NiO,
assim como ocorreu ha sinterizacdo convencional para a composi¢cdo BCZYN4. O que
sugere gque, para a sinterizacao por micro-ondas, o Ni foi incorporado a estrutura da
fase BCZY, tanto para a adicéo de 2% mol, quanto 4% mol.
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Figura 29 - Difratogramas de raios X das composi¢cdes BCZY, BCZYZ2, BCZYZ4, BCZYN2 e
BCZYNA4, apo6s a sinterizagdo por micro-ondas na temperatura de 1500°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

Figura 30 - Ampliacdo do pico principal da fase BCZY nos difratogramas de raios X das composi¢cdes
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Fonte: a autora.

sinterizadas por micro-ondas a 1500°C/0,5h.
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Comparando os dois métodos de sinterizacédo, verifica-se uma diferenca na

temperatura de sinterizacdo em que a fase BCZY € formada de maneira completa. Na

sinterizagcdo convencional na menor temperatura empregada, 1200°C, apenas picos

da fase BCZY foram identificados para todas as composi¢cbes com aditivos. Ja na
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sinterizacdo por micro-ondas, apenas em temperaturas acima de 1400°C foi verificado
a formacdo completa. Fatores como a alta taxa de aquecimento da sinterizacdo por
micro-ondas e o tempo de sinterizagdo menor do que na sinterizagdo convencional,
podem ter afetado a formagéo da fase BCZY.

Uma comparacdao entre os difratogramas da amostra BCZYZ4, na sinterizacao
convencional a 1500°C/4h e na sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h, é
mostrada na Figura 31. E possivel verificar que os picos da fase BCZY sdo mais
definidos e possuem uma maior intensidade na sinterizagdo por micro-ondas. Essa
mesma comparacao foi realizada para as demais amostras, BCZYZ2, BCZYN2 e
BCZYN4, e o mesmo resultado foi observado na ampliacdo do pico principal de BCZY

na Figura 32.

Figura 31 - Difratogramas de raios X da composi¢cdo BCZYZ4, apés a sinteriza¢do convencional a
1500°C/4h e sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h.
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Fonte: a autora.
Com relac&o ao deslocamento de picos, ndo sédo identificadas alteragcbes entre
a fase BCZY formada na sinterizagdo convencional e por micro-ondas nas
composi¢cdes com a adicdo de ZnO, Figura 32a, o0 que sugere que a fase BCZY
formada em cada tipo de sinterizacdo empregada possuem a mesma estrutura, sem

distor¢Bes significativas nos parametros de rede. Porém para as composi¢cdes com a
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adicdo de NiO, Figura 32b, nota-se um deslocamento desse pico devido a provavel
incorporacao do niquel na composicdo BCZYN4 sinterizada convencionalmente e nas
composi¢coes BCZYN2 e BCZYN4 sinterizadas por micro-ondas.

Figura 32 - Ampliacdo do pico principal da fase BCZY dos difratogramas das composi¢des (a)

BCZYZ2 e BCZYZ4, (b) BCZYN2 e BCZYNA4, sinterizadas convencionalmente a 1500°C/4h e por
micro-ondas a 1500°C/0,5h.
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Fonte: a autora.

5.2.2.2 Densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA)

A Tabela 9 apresenta os resultados de densidade aparente, densidade relativa
e porosidade aparente das amostras com a utilizagdo do ZnO como aditivo de
sinterizag&o, nos percentuais de 2% e 4% mol, sinterizadas convencionalmente e por
micro-ondas. Na sinterizacdo convencional, observa-se que, para as composi¢cées
com adicdo de ZnO, BCZYZ2 e BCZYZ4, os valores de porosidade aparente séo
inferiores a 5% em todas as condi¢des de sinterizacdo empregadas, ou seja, todas as
composi¢cbes atingiram o nivel de densificagdo necessério para utilizagdo como
eletrdlito de CaCOS. A composicdo BZCYZ2 apresenta valores de porosidade
maiores do que a amostra BCZYZ4, a qual apresenta valor maximo de porosidade
igual a 0,26% na queima em 1200°C/4h. Portanto, pode-se afirmar que a utilizacao de
4% mol do ZnO foi mais efetiva na densificacdo do que a com adi¢éo de 2% mol, para
a sinterizagcao convencional. A maior efetividade na densificagcdo da composicao
BCZYZ4 pode ser justificado, pela possivel incorporacdo do Zn na estrutura gerando
uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, que auxiliam o processo de

densificagéo.
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Com relacéo a sinterizacdo por micro-ondas, existe uma grande diferenca de
porosidade entre as duas composicdes, BCZYZ2 e BCZYZ4, na sinterizacao realizada
a 1300°C/0,5h. Enquanto que a amostra BCZYZ4 apresenta um valor de porosidade
de 2,94%, a amostra com 2% mol tem uma porosidade elevada, em torno de 22%.
Vale ressaltar que o difratograma de raios X dessas duas composicoes é semelhante,
apresentando as fases BaZrOs e BCZY na queima a 1300°C/0,5h. Nas outras
condi¢des de sinterizacao (1400°C/0,5h e 1500°C/0,5h) os resultados de porosidade
e de densidade aparente sao semelhantes para as duas composicbes BCZYZ2 e
BCZYZ4, indicando que os dois percentuais utilizados foram efetivos no auxilio para
0 processo de sinterizacao.

Comparando os dois métodos de sinterizac&o € interessante observar que se
atinge uma melhor densificacdo (DR = 100%) em ambas as composi¢cbes com ZnO
como aditivo na sinterizacdo por micro-ondas, em contrapartida uma menor

porosidade aberta (0,11%) é alcancada na sinterizacao convencional.

Tabela 9 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das composi¢cdes BCZYZ2 e
BZCYZ4, sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.

Aditivo
Sinterizacdo
BCZYZ2 BCZYz4

Tipo Condigéo DA DR PA DA DR PA

(°Cltempo)  (g/emd) (%) (%) (glemd) (%) (%)
CON 1200°C/4h 5,74 94,66+0,01 3,16+0,04 5,98 94,54+0,01 0,26+0,07
CON 1300°C/4h 5,97 98,37+0,01 1,60£0,04 6,03 99,36+0,00 0,20+0,03
CON 1350°C/4h 5,96 98,33+0,01 0,32+0,01 5,94 97,94+0,01 0,15+0,04
CON 1400°C/4h 5,97 98,37+0,01 0,50+0,07 5,97 98,31+0,01 0,17+0,05
CON 1500°C/4h 6,04 99,50+0,01 0,76x£0,05 6,01 99,06+0,01 0,11+0,06
MW  1300°C/0,5h 4,76 78,49+0,01 21,46+£0,08 5,84 96,35+0,04 2,94+0,22
MW  1400°C/0,5h 5,93 97,79+0,01 1,37£0,02 6,00 98,87+0,01 1,27+0,05
MW  1500°C/0,5h 6,07 100,00+0,02 0,43t0,11 6,07 100,00£0,01 0,43+0,04

Fonte: a autora.

A Tabela 10 apresenta os resultados de densidade aparente e porosidade
aparente das composicbes BCZYN2 e BCZYN4. Diferentemente das amostras com
oxido de zinco, nesse caso observa-se que nem todas as condi¢des de sinterizacéo
convencional atingem os requisitos necessarios de densificacdo e porosidade. Na
sinterizagdo convencional a 1200°C/4h as composicbes BCZYN2 e BCZYN4

apresentam valores de porosidade de 8,72% e 5,07%, respectivamente. A partir da
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sinterizacdo a 1300°C/4h as duas composi¢cdes mostram resultados de porosidade e
de densidade dentro dos limites estabelecidos como requisitos.

Na sinterizagdo por micro-ondas os resultados para as composicdes com
adicéo de NiO, BCZYN2 e BCZYN4, mostram alto valor de porosidade, em torno de
13%, para a sinterizacao realizada a 1300°C/0,5h. Assim como para as composi¢coes
com ZnO, no difratograma de raios X dessas duas amostras, sdo identificados picos
da fase BaZrOs além da fase BCZY. Nas sinteriza¢des por micro-ondas a 1400°C/0,5h
e 1500°C/0,5h, os resultados de porosidade e de densidade aparente para as duas
composicdes atingem os valores dentro do range estabelecido como necessario para

a utilizacdo como eletrdlito.

Tabela 10 - Valores de densidade aparente e porosidade aparente das composicfes BCZYN2 e
BZCYN4, sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.

Aditivo
Sinterizacdo
BCZYN2 BCZYN4

Tipo Condigéo DA DR PA DA DR PA

(°Cltempo)  (grem?d) (%) (%) (g/cm?) (%) (%)
CON 1200°C/4h 545 89,90+0,01 8,72+0,05 5,58 91,89+0,01 5,07+0,06
CON 1300°C/4h 593 97,73+0,01 1,91+0,06 5,95 98,09+0,01 1,73+0,04
CON 1350°C/4h 599 98,74+0,01 0,64+0,04 5,98 98,52+0,02 0,89+0,11
CON 1400°C/4h 6,01 99,12+0,01 0,32+0,05 6,03 99,35+0,01 0,13+0,04
CON 1500°C/4h 5,98 98,58+0,01 0,96+0,08 5,99 98,75+0,01 0,39+0,02
MW  1300°C/0,5h 5,21 85,85+0,01 13,09+0,06 5,19 85,54+0,02 13,08+0,11
MW  1400°C/0,5h 5,90 97,19+0,01 1,48+0,07 5,90 97,26+0,01 0,94+0,03
MW  1500°C/0,5h 6,06 99,88+0,01 0,11+0,06 6,07 100,00+0,04 0,11+0,04

Fonte: a autora.

Com relacdo aos dois percentuais de NiO utilizados ndo sdo verificadas
grandes diferencas de resultados, ou seja, para uma mesma condicdo de sinterizacdo
os valores de porosidade e de densidade sdo semelhantes para as composicoes
BCZYN2 e BCZYN4. Isso é observado tanto na sinterizagdo convencional, quanto na
sinterizagdo por micro-ondas. Pode-se afirmar que analisando apenas essas
propriedades (DA e PA), o uso de 2% a mais de NiO ndo é necessario.

Comparando os dois métodos de sinterizacdo para as amostras com adicdo de
NiO se alcanca uma melhor densificagcdo (6,07g/cm?) e menor porosidade (0,11%) na

sinterizag&o por micro-ondas, de modo diferente das amostras com ZnO.



72

Na sinterizacdo convencional, de modo geral, as composi¢cées com adicdo de
ZnO apresentam menores valores de porosidade do que as com NiO. Ja na
sinterizagdo por micro-ondas as composi¢cdes com NiO apresentam menor valor de
porosidade (0,11%) do que as composi¢cdes com ZnO (0,43%), na sinterizacdo a
1500°C/0,5h. Entéo, pode-se afirmar que na sinteriza¢do por micro-ondas as amostras
utilizando 6xido de niquel apresentaram resultados melhores de porosidade.

A densificacdo maxima atingida, a uma temperatura de sinterizagédo de 1500°C
para as composi¢cbes com adicdo de ZnO e de NiO (nos dois percentuais), é
semelhante, como mostra a Figura 33 e Figura 34. Valores de densidade relativa em
torno de 97% sao observados na sinterizacdo convencional e, em torno de 98% para
as composic¢des na sinterizagdo por micro-ondas. Os resultados de densidade relativa
na sinterizacdo convencional, sdo condizentes com os encontrados na literatura. Por
exemplo, Ricote et al [43], obteve uma densificacdo de 98%, com a utilizacdo do 6xido
niquel, também em uma sinterizacao a 1500°C/4h. Com relacdo ao ZnO, Amsif et al
[52] s6 observou uma densidade de 98% numa sinteriza¢do a 1300°C e um patamar
de 10 horas de sinterizacao, ou seja, nesse trabalho foi observado um mesmo nivel
de densificagdo, porém com patamar de queima inferior.

Os resultados de densidade e porosidade mostram que os dois aditivos de
sinterizacdo (ZnO e NiO), bem como os dois percentuais (2% mol e 4% mol) utilizados
foram efetivos como aditivos de sinterizagéo e assim como relatado para a amostra
pura, que a sinterizacdo por micro-ondas atinge os mesmos niveis de densificacdo do
gue a convencional com uma reducédo de 3,5 horas no patamar de queima. Também
se pode afirmar que, baseados apenas nos resultados de DA e PA, a composi¢cao com
melhores resultados é a BCZYZ4, pois em ambas as sinterizagdes, essa amostra
atinge valores de densidade relativa acima de 95% em todas as temperaturas e

patamares de queima utilizados.
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Figura 33 - Valores de densidade aparente e densidade relativa das composicées BCZY, BCZYZ2,
BCZYZ4, BCZYN2 e BCZYNA4, na sinterizac@o convencional.
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Varios autores sugerem que a melhor sinterabilidade do sistema, com uso do
ZnO como aditivo, esta relacionado com a formacéo de fases intermediarias ou devido
ao Zn ter um raio ibnico semelhante ao Zr e poder se dissolver no sitio B da estrutura
da perovskita ou intersticialmente. O mecanismo adotado pelo aditivo esta relacionado
com a rota de processamento utilizada [33,52,53,86,88]. Os resultados de DR e PA,
associados aos difratogramas das amostras com adicédo de ZnO, sugerem que nesse
caso a melhoria da sinterabilidade esta associada a formacéo de fase intermediéria,
com ponto de fusdo menor, 1100°C (BaZnO32), a qual promove uma sinterizagéo via
fase liquida e devido a possivel substituicdo parcial do Zr pelo Zn na estrutura da
perovskita, aumentando a concentracdo de vacancias de oxigénio e auxiliando no
processo de sinterizagéo.

Para a utilizacdo do NiO como aditivo, a melhoria na sinterabilidade esta
associada a formacdo de um grande numero de defeitos que criam sitios vagos e
defeitos intersticiais que sédo favoraveis a formacédo de solucdo soélida de fases em
menores temperaturas. Além disso, 0 niquel possui alta solubilidade na perovskita,
podendo ser incorporado a estrutura do BCZY, ocupando os sitios A ou B e também,
favorecendo a formacdo de fases secundarias, como a BaY2NiOs, que auxilia o
processo de sinterizacdo [33,48,87]. Os altos resultados de DR, obtidos com a
utilizacdo do NiO, associados aos resultados de DRX, indicam que o aditivo foi
incorporado a estrutura da perovskita, promovendo uma maior densificagcdo em

menores temperaturas.

5.2.2.3 Caracterizag&o microestrutural (MEV)

A Figura 35 apresenta as micrografias da superficie de fratura das composicoes
BCZYZ2 e BCZYZ4 sinterizadas convencionalmente a 1200°C/4h. Nota-se a alta
densificacdo das duas amostras e um tamanho médio de grao de 0,40 um. As duas
amostras apresentam porosidade, porém na amostra BCZYZ2 é possivel identificar
uma quantidade maior de poros, o que condiz com os valores de porosidade aparente

encontrados de 1,6% e 3,2%, para a amostra BZCYZ4 e BCZYZ2, respectivamente.
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Figura 35 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizagcdo convencional a 1200°C/4h das
composicdes (a) BCZYZ2 e (b) BCZYZA4.

(@) (b)

Fonte: a autora.

As micrografias da superficie de fratura das composi¢coes com aditivos sdo
apresentadas na Figura 36, para a sinterizacao convencional a 1300°C/4h. A primeira
diferenca notada entre os dois aditivos utilizados € que a fratura ocorre de maneira
diferente. Para os dois percentuais adicionados de ZnO, assim como na sinterizacéo
a 1200°C/4h, a fratura é do tipo intragranular. Ja para o NiO a fratura é intergranular,
em ambos 0s percentuais utilizados. Embora o tamanho de grdo médio seja
praticamente igual para as quatro amostras, entre 0,60 pum e 0,70 um, as
microestruturas com NiO apresentam uma maior homogeneidade no tamanho de
grdo. O tamanho médio de gréo para as composicées com adi¢cdo de ZnO foram
confirmados nas micrografias da superficie polida, as quais serdo apresentadas nesse
mesmo topico. Em termos de densificagdo e porosidade, todas as amostras sé@o
semelhantes, o que corrobora com os resultados de densidade e porosidade
apresentados na Tabela 9 e Tabela 10, em média de 96,0% e 1,6%, respectivamente.
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Figura 36 - Micrografias da superficie de fratura da sinteriza¢do convencional a 1300°C/4h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.
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Fonte: a autora.

Na Figura 37 séo apresentadas as micrografias da superficie de fratura das
composi¢cdes com aditivos para a sinterizagdo convencional a 1400°C/4h. Pode-se
observar nas micrografias sinterizadas a 1400°C/4h, assim como em 1300°C/4h, que
o tipo de fratura é diferente para o ZnO e NiO. As microestruturas mostram alta
densificagdo, em torno de 97%, e a porosidade é quase nula para as quatro
composi¢cdes. H4A uma maior homogeneidade na microestrutura das amostras com
adicdo de NiO, assim como para a queima a 1300°C/4h. Observa-se também que
ocorreu crescimento dos grdos em relacdo a sinterizagdo em menor temperatura,
Figura 36, sendo que as amostras BZYZ2 e BZYZ4 apresentam um tamanho de gréo
médio de 1,0 um e, as amostras BCZYN2 e BCZYN4 valores em torno de 1,5 pm.
Sabe-se gque para as propriedades elétricas requisitadas, maiores tamanhos de gréo
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sdo desejados, pois 0s contornos de grdo sdo geralmente mais resistivos. Quanto
menor o tamanho de grdo maior serd o volume de contornos na microestrutura,

gerando uma menor condutividade elétrica [21,23].

Figura 37 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizagdo convencional a 1400°C/4h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.

(d)

Fonte: a autora.

Na sinterizagdo convencional, avaliando os resultados de densidade relativa,
porosidade aparente, homogeneidade microestrutural e tamanho de grdo médio,
pode-se afirmar que o uso de 4% mol de ZnO e NiO ndo é necessario, pois as
composi¢cbes com o menor teor, 2% mol, atingiram 0os mesmos resultados na
sinterizagdo a 1400°C/4h.

A Figura 38 e Figura 39 mostram as micrografias da superficie de fratura das
quatro composi¢cdes com uso de aditivos para a sinterizagdo por micro-ondas em
1400°C/0,5h e 1500°C/0,5h, respectivamente.
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Figura 38 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo por micro-ondas a 1400°C/0,5h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.
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Fonte: a autora.

Assim como na sinterizacdo convencional, identifica-se fraturas distintas para
a adicdo de ZnO e NiO. Enquanto as amostras com ZnO fraturam de maneira
intragranular, as com NiO fraturam nos contornos de gréo, ou seja, intergranular A
amostra BCZYZ2 na sinterizagdo a 1400°C/0,5h, Figura 38a, apresenta grdos com
formato arredondado, o que sugere que o processo de sinterizacdo ainda estava nos
estagios iniciais, sendo necessario nessa temperatura um maior patamar de queima
para promover a coalescéncia de grdos. Para a amostra com 4% mol de ZnO
sinterizada nessa mesma condicdo (Figura 38b), nota-se uma alta densificacédo e
porosidade praticamente nula. As amostras com adigdo de NiO, BCZYN2 e BCZYNA4,
apresentam uma maior homogeneidade no tamanho de grédo, o qual tem valor médio

pequeno, na ordem de 0,30 pm.
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Nas micrografias da sinterizagcdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h, Figura 39,
observa-se um alto grau de densificacdo para os dois aditivos de sinterizacdo. A
diferenga que pode ser notada, além do tipo de fratura, € que o processo de

crescimento de graos ocorreu de maneira distinta.

Figura 39 - Micrografias da superficie de fratura da sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C/0,5h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.

Fonte: a autora.

As amostras BCZYZ2 e BCZYZ4 tiveram um crescimento de grao semelhante,
atingindo um valor médio de 1,0 um. Porém, no caso das amostras com NiO, percebe-
se que o crescimento foi mais acentuado para a amostra BCZYN2, onde o tamanho
de gréo médio encontrado foi de 1,3 um. O crescimento de grdo na amostra BCZYN4
foi menos acentuado, em relacéo a sinterizagdo a 1400°C/0,5h menor, passando de
valor médio de 0,30 um para 0,60 um. Avaliando a microestrutura das quatro
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composicdes, pode-se afirmar que a que apresenta melhores resultados é a amostra
BCZYN2, com tamanho de grdo maior e homogeneidade.

Como mencionado no tépico 3.7.1, a adicdo em excesso dos aditivos de
sinterizacdo pode levar a formacdo de fases secundarias e/ou a segregacado nos
contornos de grdo, o que reduz a condutividade elétrica [50]. Apesar de no
difratogramas de raios X das amostras, BCZYZ2, BCZYZ4, BCZYN2 e BCZYN4, néo
terem sido identificados picos de fases secundarias, realizou-se a microscopia
eletrébnica de varredura em amostras com a superficie polida, a fim de confirmar a
existéncia ou ndo de novas fases e/ou segregacédo dos aditivos.

A Figura 40 apresenta a micrografia da superficie polida das composicfes para
sinterizag&o convencional a 1300°C/4h. As composi¢des BCZYZ2 e BCZYZ4, Figura
40 (a) e (b), apresentam alta densificacdo, porém ha a presenca de uma segunda fase
de formato arredondado e bem pequena, situada nos contornos de grdo (na
micrografia destacadas por setas azuis). Sabe-se que a melhoria na sinterabilidade
promovida pela ZnO esta associada a formacao de fases liquidas, oriundas da reacéo
do ZnO com o BaO. A segunda fase presente pode ser atribuida ao eutético BaO.ZnO
e a fase liquida formada, como a BaZnO:. Xi Xu et al [81] mostram uma segunda fase
formada e sugerem que essa fase corresponde a itria (Y203) formada com a
evaporacao do bario durante a sinterizacdo. Porém nesse trabalho, nos difratogramas
de raios X, nado foi verificada a formagdo de Y203 ap0s a sinterizacdo e nem a
evaporacao de bario nos resultados de composi¢do da andlise por EDS. Na amostra
BCZYZ4 uma maior quantidade da fase secundaria pode ser identificada, devido ao

maior teor de ZnO.
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Figura 40 - Micrografias da superficie polida da sinterizagcao convencionalmente a 1300°C/4h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.

Fonte: a autora.

Nas composi¢cbes com adicdo de NiO, Figura 40a e Figura 40b, é possivel
observar uma alta densificacdo. Assim como nas amostras com ZnO, é identificada
uma fase secundaria situada nos graos e contornos de grao em uma quantidade muito
baixa, destacadas por setas vermelhas. Como reportado por Han et al [89] a formacao
dessa nova fase, provavelmente a BaY2NiOs, pode estar relacionada a reagéo entre
0 BaO-YO15-NiO. Como ja mencionado no tépico 5.2.2.1, nos resultados da
caracterizagdo estrutural ndo foram detectadas as segundas fases BazZnO: e
BaY2NiOs, para as amostras com utilizacdo de ZnO e NiO, respectivamente. Porém
as segundas fases podem estar presentes em quantidades ndo detectaveis por DRX.

A fim de detectar diferenca de composi¢édo e/ou segregacéo de elementos foi
realizada a analise por EDS das amostras apresentadas na Figura 40. A Figura 41 e
Figura 42 apresentam os resultados de EDS da superficie polida das composi¢cdes
BCZYZ4 e BCZYNZ2, respectivamente.
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Figura 41 - Micrografia da superficie polida e mapeamento por EDS da composi¢cdo BCZYZ4 na
sinterizacdo convencional 1300°/4h.
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Figura 42 - Micrografia da superficie polida e mapeamento por EDS da composi¢cdo BCZYN2 na
sinterizacao convencional 1300°/4h.
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Fonte: a autora.

Na composicdo BCZYZ4, Figura 41, ndo sao observadas segregacbes de
elementos. Ja na composicdo BCZYN2, Figura 42, aparentemente o niquel esta
segregado nos contornos de gréo, assim como relatado na literatura [90]. Importante
ressaltar que a analise por EDS foi feita de maneira pontual e o limite de detec¢éo do
equipamento pode ter influenciado na ndo observacao de segregacdes de elementos.

Com o objetivo de verificar se com a elevacéo da temperatura de sinterizagcao
a quantidade da segunda fase nas amostras iria aumentar sdo apresentadas, na
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Figura 43, as micrografias da superficie polidas das amostras BCZYZ2, BCZYZ4,
BCZYN2 e BCZYN4 para a sinterizacdo convencional a 1350°C/4h. E possivel notar
gue o aumento de 50°C na condicdo de sinterizacdo resultou em um grande aumento
da segunda fase, para as amostras com adicdo do ZnO. Por outro lado, nas
composi¢cdes com adicdo de NiO, a segunda fase ainda possui formato esférico e ndo

aumentou de forma significativa.

Figura 43 - Micrografias da superficie polida da sinterizagéo convencionalmente a 1350°C/4h das
composicdes (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.

(a) (b)

(c) (d)

Fonte: a autora.

A Figura 44 e Figura 45 sao apresentadas com o objetivo de comparar a
distribuicdo de elementos na sinterizacdo convencional a 1400°C/4h e por micro-
ondas a 1500°C/0,5h, nas composi¢c6es como uso de aditivos. A Figura 44 mostra 0s
resultados de EDS da superficie de fratura da amostra BCZYZ2 e a Figura 45 da
amostra BCZYNZ2.
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Figura 44 - Micrografia da superficie de fratura e mapeamento por EDS da composi¢cédo BCZYZ2 na
sinterizacado (a) convencional 1400°/4h e (b) micro-ondas 1500°C/0,5h.

Fonte: a autora.

Figura 45 - Micrografia da superficie de fratura e mapeamento por EDS da composi¢cdo BCZYN2 na

Fonte: a autora.
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De modo geral, assim como na amostra BCZY (Figura 17), ndo sdo observadas
grandes varia¢cdes na distribuicdo dos elementos entre a sinterizacdo convencional e
a sinterizagao por micro-ondas.

A Tabela 11 apresenta uma comparacao entre os dois métodos de sinterizacao
da fracdo molar de cada elemento, baseado nos resultados obtidos por EDS, das
amostras BCZYZ2 e BCZYN2, e a fracdo molar teodrica da composicdo estudada.
Pode-se observar que uma fracdo molar sem diferengas significativas entre os dois
métodos de sinterizacdo e entre os dois tipos de aditivo. Assim como para a amostra
pura, Tabela 8, o elemento zircbnio esta 28% abaixo do valor esperado, sugerindo

uma provavel perda desse elemento em alguma etapa do processamento.

Tabela 11 - Estimativa da fracdo molar, baseado nos resultados de EDS, das composi¢cdes BCZYZ2 e
BCZYNZ2 sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.
Fracdo molar BCZYZ2 Fracdo molar BCZYN2

Fracdo molar

Convencional Micro-ondas Convencional Micro-ondas

tedrica
1400°C/4h 1500°C/0,5h 1400°C/4h 1500°C/0,5h
Bario (Ba) 1,00 1,27 1,15 1,22 1,17
Cério (Ce) 0,20 0,25 0,22 0,23 0,23
Zirconio (Zr) 0,70 0,42 0,54 0,47 0,52
itrio () 0,10 0,06 0,08 0,07 0,08

Fonte: a autora.

5.2.3 Caracterizacao Elétrica (EIS)

As medidas de condutividade elétrica foram obtidas através de espectroscopia
de impedancia. Como o requisito para eletrélitos em CaCOS sao materiais densos,
apenas as amostras com densidade superior a 95% foram caracterizadas. O BCZY,
sem o uso de aditivos, apresentou densidade relativa inferior a 95%, nos dois métodos
de sinterizacdo empregados e, portanto, ndo foi realizada a sua caracterizacéo
elétrica.

Foram obtidos trés tipos diferentes do diagrama de Nyquist para as
composic¢des analisadas, a titulo de ilustracéo, os espectros referentes a composicao
BCZYZ2 sinterizada convencionalmente a 1400°C/4h sdo mostrados na Figura 46,
com 0s respectivos circuitos equivalentes adotados para os calculos. De modo geral,
para esses compostos, nas temperaturas mais altas empregadas no ensaio (350-

550°C) os espectros apresentaram dois semicirculos, como na Figura 46¢. Baseado
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nos resultados de capacitancia pode-se relacionar o primeiro semicirculo ao contorno
de gréo (valores entre 10® F e 10°F) e o segundo semicirculo (valores entre 10°F e
10 F) a interface eletrodo/amostra [91]. Devido ao equipamento utilizado atingir a
frequéncia maxima de 1MHz, n&o foi possivel medir a capacitancia do gréo, visto que
sua contribuicdo ocorre em altas frequéncias (entre 1x10’ Hz e 1x10° Hz) [91].
Algumas amostras, como a exemplificada, em menor temperatura (200°C) mostram
parte do semicirculo referente a resposta do grdo, como mostra a Figura 46a.
Temperaturas entre 200°C e 350°C apresentam espectros com apenas um
semicirculo incompleto, referente ao comportamento elétrico contorno de grao, Figura

46b.

Figura 46 - Diferentes espectros de impedéancia encontrados e respectivos circuitos equivalentes

adotados.
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Fonte: a autora.
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A resposta elétrica foi avaliada em duas diferentes atmosferas, seca e Umida,
a fim de verificar a condutividade protdnica das composi¢cées. Como citado no tépico
3.5, a exposicdo do BCZY a vapor de agua leva a formacao de defeitos protdnicos,
influenciando diretamente na condutividade protonica.

Em alguns diagramas obtidos no ensaio na temperatura de 550°C, como
mostra o da composicdo BCZYN2 sinterizada convencionalmente a 1400°C/4h na
Figura 47, foi possivel observar que o segundo semicirculo corresponde a uma
segunda fase formada, pois hd o comeco de um terceiro semicirculo referente a
contribuicdo da interface amostra/eletrodo. Esse terceiro semicirculo ndo pode ser
visualizado por completo devido a faixa de frequéncias que o equipamento utilizado

possibilita realizar o ensaio.

Figura 47 - Espectro de impedancia para a composi¢cao BCZYN2, com destaque para o semicirculo
referente a segunda fase e a interface amostra/eletrodo.
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Fonte: a autora.

Os valores calculados de condutividade total em fung&o da temperatura, a partir
dos espectros de impedancia variando a temperatura de 200°C a 550°C, em
atmosfera umida, para a sinterizacdo convencional na temperatura de 1300°C/4h e
1400°C/4h sdo mostrados na Figura 48 (a) e (b), respectivamente. Nas duas

temperaturas de sinterizagdo observa-se que a menor condutividade encontrada foi
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para a composicdo BCZYZ4. Para as composicbes BCZYZ2, BCZYN2 e BCZYN4
nao sao verificadas diferencas significativas na condutividade na sinterizacdo a
1300°C, Figura 48a, nas maiores temperaturas de realizagdo do ensaio de EIS (550°C
a 350°C). Porém nota-se que em menores temperaturas, uma condutividade
levemente maior para as composi¢cdes com NiO. Na sinterizacédo a 1400°C/4h, Figura
48b, observa-se uma condutividade maior para a composicdo com 2% mol de ZnO,
BCZYZ2.

Figura 48 — Gréfico de Arrhenius da condutividade total em AU, para as composi¢cdes BCZYZ2,
BCZYZz4, BCZYN2 e BCZYNA4, sinterizadas convencionalmente a (a) 1300°C/4h e (b) 1400°C/4h.
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Fonte: a autora.

Na Figura 49 e Figura 50 sédo apresentados os graficos de Arrhenius da
condutividade do gréo, do contorno do gréo e total, realizadas em atmosfera Umida,
para as composicfes sinterizadas convencionalmente a 1300°C/4h e 1400°C/4h,
respectivamente. Nos gréaficos é possivel observar como a condutividade total é
influencidada pela condutividade do contorno de gréo, principalmente nas menores
temperaturas do ensaio.

Para a composi¢cao BCZYZ4, Figura 49b e Figura 50b, observa-se uma maior
diferenca entre a condutividade do grdo e do contorno de grédo do que para a
composi¢cdo com 2% mol de ZnO, ou seja, a composicdo BCZYZ4 apresenta uma
maior resistividade do contorno de gréo, nas duas temperaturas de sinterizacao. Na
temperatura de 550°C do ensaio, a resistividade da composi¢cdo BCZYZ4 é até trés

vezes maior do que para as demais, mesmo apresentando um tamanho de grdo médio
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semelhante (0,60 mm), provavelmente devido a segunda fase formada e segregada
nos contornos de grao, para essa composicao nas duas temperaturas de sinterizacao
convencional (1300°C e 1400°C). Fases secundarias, no gréo e/ou segregadas no
contorno, impedem parcialmente as vias de transporte de prétons na amostra, levando
a uma maior resisténcia e consequente menor conducdo, como ilustrado
esquematicamente na Figura 51 [81].

Para as composi¢des com NiO, destaca-se a maior condutividade do contorno
de gréo na temperatura de 550°C, para a sinterizacdo em 1400°C/4h, Figura 50 (c) e
(d). Essa maior resistividade do grao pode estar relacionada com a incorporacédo do
niquel na estrutura da perovskita, conforme indicado nos resultados de DRX, na

Figura 24.

Figura 49 - Gréafico de Arrhenius da condutividade do gréo, contorno de gréo e total em AU, para
sinterizacdo convencional a 1300°C/4h, (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYNA4.
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Fonte: a autora.
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Figura 50 - Grafico de Arrhenius da condutividade do gréo, contorno de gréo e total em AU, para
sinterizacdo convencional a 1400°C/4h, (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2 e (d) BCZYN4.
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Figura 51 - Esquema da influéncia de segunda fase e segregacéo de elementos na condutividade
protbnica.

[81].

Gréao

Contorno de gréo

@)

Fonte: adaptado de Xi Xu et al Highly-conductive préton-conducting electrolyte membranes with a low
sintering temperature for solid oxide fuel cells. Journal of Membrane Science, v.558, p. 17-25, 2018.

Gréo

+

H*

H*®--

Ho'__

H'@®-

Elemento segregado

e/ou 2%ase

Gréo

Gréo

Contorno de gréo

(b)



92

A Figura 52 e Figura 53 mostram uma comparacao entre as medidas realizadas
em atmosfera seca e atmosfera Umida para as composi¢cdes, na sinterizacao
convencional a 1300°C/4h e 1400°C/4h. Na temperatura de sinterizacéo de 1300°C,
Figura 52, ndo observa-se diferencas significativas nos valores de condutividade total
entre a atmosfera seca e atmosfera Umida, para todas as composic¢des. Por outro lado,
na temperatura de sinterizacdo de 1400°C, Figura 53, percebe-se uma maior
condutividade para as medic¢des realizadas em atmosfera imida, devido ao aumento
dos portadores de carga protonicos.

Figura 52 - Gréfico de Arrhenius da condutividade total em fungédo da temperatura em AS e AU, para

as composicdes sinterizadas convencionalmente a 1300°C/4h, (a) BCzZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2
e (d) BCZYNA4.
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Fonte: a autora.
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Figura 53 — Gréfico de Arrhenius da condutividade total em funcéo da temperatura em AS e AU, para
as composicdes sinterizadas convencionalmente a 1400°C/4h, (a) BCZYZ2, (b) BCZYZ4, (c) BCZYN2
e (d) BCZYN4.
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N&o foi possivel realizar as medidas de impedancia das amostras BCZYN2 e

BCZYN4, sinterizadas por micro-ondas, devido as microtrincas presentes na amostra.

Essas trincas podem estar relacionadas a elevada taxa de aquecimento e também

eliminacdo do BaCOs e/ou formacgéo completa da fase BCZY, durante o curto tempo

de sinterizacédo (30 minutos). O mesmo ocorreu com a amostra BCZYZ4, na queima

a 1500°C/0,5h.

A Figura 54 mostra os graficos de Arrhenius da condutividade total em

atmosfera imida das amostras com adi¢cdo de ZnO, para a sinterizagdo por micro-
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ondas a 1400°C/0,5h. E possivel observar que ndo ha mudanca significativa dos
valores de condutividade para a adicdo de 2% mol e 4% mol, de modo que néo se

justifica o uso de quantidade maior do aditivo de sinterizacéo.

Figura 54 — Gréfico de Arrhenius da condutividade total em AU, para as composi¢cdes BCZYZ2
BCZYZ4, sinterizadas por micro-ondas a 1400°C/0,5h.
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Os gréficos de Arrhenius para a condutividade do gréo, contorno de gréo e total
em atmosfera Umida, para as composi¢cdes BCZYZ2 e BCZYZA4, sinterizadas por
micro-ondas a 1400°C/0,5h sdo apresentados na Figura 55. Assim como para a
sinterizag&o convencional, nota-se a grande influéncia da condutividade do contorno
de grdo na condutividade total, de ambas as composicfes. Porém, para sinterizacédo
por micro-ondas, ndo se identifica grande diferenca dos valores de condutividade do
contorno de grao em relacdo a do gréo, entre as duas composicdes. Na sinterizacéo
convencional, a amostra com 4% mol de ZnO apresentou uma resistividade maior do

contorno de gréo em relacéo a com 2% mol.
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Figura 55 - Grafico de Arrhenius da condutividade do gréo, contorno de gréo e total em AU, para
sinterizagdo por micro-ondas a 1400°C/0,5h (a) BCZYZ2 e (b) BCZYZ4.
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Fonte: a autora.

Com relacdo as duas atmosferas utilizadas no ensaio, assim como para a
sinterizacdo convencional em 1400°C/4h (Figura 53), maiores valores de
condutividade total sdo verificados em atmosfera imida, conforme mostra a Figura 56.
Isso indica que com a hidratac&o da perovskita durante o ensaio em atmosfera Uimida,
promoveu o aumento do numero de prétons e consequentemente aumentou a

condutividade.

Figura 56 — Grafico de Arrhenius da condutividade total em AS e AU, para as composi¢cdes
sinterizadas por micro-ondas 1400°C/0,5h (a) BCZYZ2 e (b) BCZYZA4.
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Fonte: a autora.
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Um resumo dos valores de condutividade total calculados em AS e AU, para
todas as composi¢des na sinterizacdo convencional e sinterizacdo por micro-ondas é

apresentado nas Tabela 12 e Tabela 13.

Tabela 12 - Valores de condutividade total em atmosfera seca, na temperatura de 550°C.
Condutividade

Sinterizacao

total
Amostra
] Condicao o (550°C)
Tipo
(°Cltempo) (mS/cm)
BCzZYZ2 Convencional 1200°C/4h 0,571
BCzZYZ2 Convencional 1300°C/4h 1,229
BCzYz4 Convencional 1300°C/4h 0,561
BCZYN2 Convencional 1300°C/4h 1,039
BCZYN4 Convencional 1300°C/4h 0,998
BCzYZz2 Convencional 1400°C/4h 0,994
BCzYz4 Convencional 1400°C/4h 0,261
BCZYN2 Convencional 1400°C/4h 0,824
BCZYN4 Convencional 1400°C/4h 0,717
BCzYZz2 Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,631
BCzYz4 Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,696
BCzYZz2 Micro-ondas 1500°C/0,5h 0,552

Fonte: a autora.

Tabela 13 - Valores de condutividade total em atmosfera Umida, na temperatura de 550°C.
Condutividade

Sinterizacéo

Fonte: a autora.

total
Amostra i
Tipo Condicéo o (550°C)
(°Cltempo) (mS/cm)
BCzYZz2 Convencional 1200°C/4h 0,878
BCzYZz2 Convencional 1300°C/4h 1,166
BCzYz4 Convencional 1300°C/4h 0,536
BCZYN2 Convencional 1300°C/4h 1,178
BCZYN4 Convencional 1300°C/4h 1,075
BCzYz2 Convencional 1400°C/4h 1,203
BCzYz4 Convencional 1400°C/4h 0,313
BCZYN2 Convencional 1400°C/4h 0,938
BCZYN4 Convencional 1400°C/4h 0,087
BCzYZz2 Micro-ondas 1400°C/0,5h 1,161
BCzYz4 Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,943
BCzYZz2 Micro-ondas 1500°C/0,5h 0,634
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Em atmosfera seca identifica-se os maiores valores de condutividade séo para
as composi¢cdes BCZYZ2 e BCZYN2 sinterizadas convencionalmente em 1300°C. Ja
nas medicbes em atmosfera Umida, os maiores valores de condutividade foram
encontrados para a composi¢cdo BCZYZ2 sinterizada convencionalmente em 1400°C
e por micro-ondas em 1400°C/0,5h.

Os valores de energia de ativacdo sdo apresentados na Tabela 14 e Tabela
15, sendo AS para atmosfera seca e AU para atmosfera Umida. Em ambas as
sinterizagbes empregadas, pode-se verificar que a energia de ativagcdo (Ea) do
contorno de grédo € sempre maior do que a do grdo, mostrando a influéncia da
densidade de contorno de grdo e a segregacao de elementos/segunda fase nos

contornos.

Tabela 14 - Valores de energia de ativacdo do grdo, contorno de grdo e total, das composicdes
sinterizadas convencionalmente.
Sinterizacdo Energia de ativagao (eV)

Amostra Condicao Contorno de
Tipo Gréo Total
(°Cltempo) gréo

BCzYZ2 AS Convencional 1200°C/4h 0,46 0,93 0,91
BCzYZ2 AU Convencional 1200°C/4h 0,44 0,86 0,84
BCzYZ2 AS Convencional 1300°C/4h 0,48 1,03 0,99
BCzYZz2 AU Convencional 1300°C/4h 0,48 1,09 1,05
BCZYZ4 AS Convencional 1300°C/4h 0,46 0,99 0,97
BCzYz4 AU Convencional 1300°C/4h 0,43 0,99 0,96
BCZYN2 AS Convencional 1300°C/4h 0,56 0,96 0,91
BCZYN2 AU Convencional 1300°C/4h 0,51 1,01 0,96
BCZYN4 AS Convencional 1300°C/4h 0,59 0,99 0,95
BCZYN4 AU Convencional 1300°C/4h 0,51 1,01 0,96
BCzZYZ2 AS Convencional 1400°C/4h 0,46 1,02 0,93
BCzYZz2 AU Convencional 1400°C/4h 0,47 1,00 0,95
BCZYZ4 AS Convencional 1400°C/4h 0,46 1,02 1,01
BCzYz4 AU Convencional 1400°C/4h 0,46 0,95 0,94
BCZYN2 AS Convencional 1400°C/4h 0,51 1,04 0,99
BCZYN2 AU Convencional 1400°C/4h 0,52 1,02 0,95
BCZYN4 AS Convencional 1400°C/4h 0,52 1,06 1,01
BCZYN4 AU Convencional 1400°C/4h 0,53 1,06 0,99

Fonte: autora.
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Na sinterizacdo convencional, Tabela 14, ndo se verificam variacfes na Ea do
grao entre as temperaturas de queima realizadas e os valores encontrados estédo
dentro da faixa caracteristica de conducao protonica (entre 0,40 eV e 0,60 eV) [9,22].
Nota-se que a Ea do grao é maior para as amostras com adicdo de NiO, corroborando
com os resultados de maior resistividade. A Ea do contorno de gréo e total ficam em
meédia de 0,90 eV a 1,11 eV, valores caracteristicos da conducéo ibnica [9,22]. A
menor Ea do contorno de gréo é identificada na condicdo de queima a 1200°C/4h,
provavelmente devido a auséncia de segregacao de segunda fase nos contornos de
grao.

Tabela 15 - Valores de energia de ativa¢éo do gréo, contorno de gréo e total, das composicdes

sinterizadas por micro-ondas.
Sinterizacdo Energia de ativagao (eV)

Amostra ] Condicéo Contorno de
Tipo Gréao Total
(°Cltempo) gréo

BCZYZ2 AS Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,38 0,85 0,83
BCZYZ2 AU Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,36 0,79 0,74
BCZYZ4 AS Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,46 0,89 0,86
BCzYz4 AU Micro-ondas 1400°C/0,5h 0,41 0,78 0,74
BCzYZ2 AS Micro-ondas 1500°C/0,5h 0,45 1,07 1,04
BCzYZz2 AU Micro-ondas 1500°C/0,5h 0,45 0,94 0,92

Fonte: a autora.

Na sinterizac&o por micro-ondas, Tabela 15, as energias de ativagcédo do grao
estdo dentro da faixa caracteristica de conducédo protbnica [9,22], tendo resultados
entre 0,36 eV e 0,46 eV, e ndo variando significativamente entre as quantidades de
ZnO adicionadas. Com excecdao da sinterizacdo em 1500°C/0,5h, a Eado contorno de
grao possui valores mais baixos do que na sinterizacdo convencional, mas ainda
assim superiores a 0,60 eV. Na temperatura de 1500°C/0,5h a Ea do contorno de gréo
fica entre 0,90 eV a 1,11 eV, assim como na sinterizacdo convencional.

Com base nos resultados apresentados e nos requisitos para aplicacdo do
material como eletrdlito, foram selecionadas a melhor composi¢cao com adicdo de ZnO
e de NiO na sinterizacao convencional e a melhor composi¢cdo com adi¢cao de ZnO,
na sinterizacdo por micro-ondas, para comparagdo com resultados obtidos na
literatura, Tabela 16.

E importante salientar que o maior resultado de condutividade total encontrado

para esse trabalho (1,20 x 102 S.cm™), é semelhante ao encontrado em pesquisas da
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perovskita BCZY com razdo Ce/Zr semelhante a que foi utilizada [24,43,51], mas
ainda é 100 vezes menor do que o encontrado para condutores idnicos (102 S.cm™)
[23,24,27]. Essa menor condutividade total em relagdo aos condutores i6nicos, pode
estar relacionada a alta resistividade do contorno de grédo das composi¢cdes com
adicao de ZnO, devido ao pequeno tamanho de grdo em temperaturas de sinterizacao
mais baixas e ao aparecimento e segregacao de uma segunda fase nos contornos em
temperaturas de sinterizagdo mais altas. No caso das composi¢cdes com a adicdo de
NiO, pode estar associado a incorporagdo do niquel na estrutura da perovskita,
alterando a sua estequiometria e diminuindo a conducao no grao, bem como devido a
segregacao do niquel nos contornos de grao, aumentando a resisténcia dos mesmos.

Na Tabela 16, o primeiro ponto a destacar € que ndo se justifica a utilizacao do
maior percentual de aditivo, tanto para o ZnO quanto para o NiO, pois os melhores
resultados de condutividade total, associados a densificacdo, porosidade e
microestrutura, foram para as amostras com 2%mol de aditivo, BCZYZ2 e BCZYN2.
Na sinterizacdo por micro-ondas a composicdo BCZYZ2 também apresentou
resultados melhores do que a amostra com 4%mol. Isso pode estar associado ao fato
de que nas adi¢cdes de maior quantidade de aditivo, foi identificado a formacéo de
segunda fase e segregacdo em contornos de gréo, para o ZnO e, segregagdo com

contornos e incorporacao do niquel na estrutura, para o uso do NiO.

Tabela 16 - Comparacédo dos valores de condutividade total obtidos nesse trabalho e na literatura.
Sinterizacdo

(o)

Amostra Condicéo Ref.
Tipo (mS/cm)
(°Cltempo)

BCZYN2 Convencional 1300°C/4h 1,178 Este trabalho
BCzYz2 Convencional 1400°C/4h 1,203 Este trabalho
BCzY Convencional 1700°C/6h 2,500 [48]
BCzY Convencional 1300°C/5h 7,000 [92]
BCzY Convencional 1400°C/10h 17,900 [45]
BCZY (4%mol NiO) Convencional 1550°C/2h 0,620 [93]
BCZY (1%peso NiO) Convencional 1500°C/4h 2,080 [43]
BCZY (2%mol NiO) Convencional 1450°C/6h 4,120 [48]
BCZY (4%mol ZnO) Convencional 1300°C/10h 10,000 [53]
BCZY (4%mol ZnO) Convencional 1500°C/4h 0,752 [94]
BCzYz2 Micro-ondas 1400°C/0,5h 1,161 Este trabalho
BCzY Micro-ondas 1200°C/2h 7,600 [81]

Fonte: a autora.
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Em relacdo aos resultados de outras pesquisas, pode-se observar que a
condutividade total, para a amostra BCZYZ2 e BCZYNZ2, utilizando-se menores
temperaturas de sinterizagdo (1300°C e 1400°C), é maior do que a encontrada por
GUSSO, C. [93] (0,62mS.cm™), na sinterizacdo convencional. RICOTE, S et al [48] e
LI, Y et al [53] encontraram condutividades maiores em temperaturas de sinterizacéo
semelhantes a desse trabalho, porém utilizando um patamar de queima de 6h e 10h,
respectivamente.

Na Tabela 16 também € apresentado o resultado de condutividade da
composi¢cdo com 4%mol de ZnO, com mesmo processamento que foi utilizado nessa
pesquisa e sinterizada convencionalmente a 1500°C/4h [94], esse resultado indica
gue na temperatura de 1500°C/4h a quantidade de segregacao de segunda fase nos
contornos de grao deve ser ainda maior do que a reportada nesse trabalho para a
gueima em 1300°C/4h e 1400°C/4h.

Destaque para a alta condutividade (17,9mS.cm™) obtida por Sawant, P et al
[45], essa alta condutividade pode estar relacionada a néo utilizagdo de aditivos de
sinterizacdo e também ao elevado patamar de queima, o qual auxilia no crescimento
de gréos e consequentemente diminuicdo da resistividade associada aos contornos
de grdo. E importante salientar que variacées na estequiometria da perovskita, ou
seja, na razao entre cério e zircdnio, e também outras rotas de processamento de
sintese (como liofilizacdo e combustao), influenciam as propriedades finais do BCZY
e, por consequéncia a condutividade total.

Na sinterizacdo por micro-ondas, como ja relatado a pesquisa ainda é escassa,
apresenta-se apenas um resultado (7,60 mS.cm) de condutividade para uma amostra
pura de BCZY [81], em uma condicédo de sinterizacdo que difere da utilizada, pois
emprega-se um maior patamar de queima e menor temperatura (1200°C/2h). Além de
nao utilizar aditivos, os quais podem prejudicar a conducéo, os resultados indicam que
variacfes nas condi¢cdes de queima desse método de sinterizacdo podem influenciar
significativamente nos resultados de condutividade do material.

Dentre todas as composicOes estudadas nesse trabalho, a que apresenta
melhores resultados gerais € a BCZYZ2, sendo assim, a Tabela 17 e Figura 57 trazem
um resumo das propriedades encontradas para essa amostra. E possivel identificar
gue os maiores resultados de condutividade foram nas condi¢des de sinterizacao de

1300°C/4h na sinterizagéo convencional e 1400°C/0,5h em micro-ondas.
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Tabela 17- Valores de densidade relativa, tamanho de grao médio e condutividade total da amostra
BCZYZ2, sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.

Sinterizacio Tamanho o (550°C)
DR de gréo (mS/cm)
Tipo Condicao (%) meédio Atmosfera Atmosfera
(°Cltempo) (um) seca Umida

Convencional 1200°C/4h 94,66 0,46 0,57 0,87
Convencional 1300°C/4h 98,37 0,60 1,22 1,16
Convencional 1400°C/4h 98,37 1,28 0,99 1,20
Micro-ondas 1400°C/0,5h 97,79 0,34 0,63 1,16
Micro-ondas 1500°C/0,5h 100,00 1,10 0,55 0,63

Fonte: a autora.

Figura 57 — Grafico de Arrhenius da condutividade total em (a) AS e (b) AU, para a composi¢ao
BCZYZ2 sinterizada convencionalmente e por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 57, é interessante observar que para altas temperaturas do ensaio
de impedancia (350°C — 550°C) os dois tipos de sinterizagdo apresentam
praticamente os mesmos resultados, mesmo a amostra na sinterizagdo por micro-
ondas possuindo a metade do tamanho de grdo médio (0,34um), o que pode estar
relacionado com a segunda fase formada na sinterizagdo convencional, conforme
também relatado por Xi Xu et al [81]. Por outro lado, em temperaturas mais baixas
(300°C - 200°C) destaca-se a composicdo sinterizada por micro-ondas a

1400°C/0,5h. Outro detalhe é que na sinterizacdo convencional a 1300°C/4h embora
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em altas temperaturas do ensaio em atmosfera seca, apresente os maiores valores
de condutividade, em temperaturas mais baixas, passa a apresentar oS menores
valores de conducéo.

Na sinterizacdo por micro-ondas a 1400°C/0,5h, percebe-se uma grande
diferenca entre a condutividade medida em atmosfera seca e em atmosfera umida,
sendo quase o dobro na Umida, mostrada na Figura 58. Isso indica que a hidratac&o
da perovskita no ensaio em atmosfera imida esta ocorrendo, facilitando a conducéo
por prétons, e de maneira mais efetiva do que na sinterizagdo convencional, aonde a

diferenca, entre a condutividade na atmosfera seca e Umida, € muito sutil.

Figura 58 — Condutividade total em AS e AU para a composi¢cdo BCZYZ2, sinterizada
convencionalmente e por micro-ondas.
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Fonte: a autora.

Vale destacar que a alta densificacdo (100%) e maior tamanho de grdo médio
(1,10um) da amostra sinterizada a 1500°C/0,5h em micro-ondas néo foram suficientes
para promover uma alta condutividade, tendo os menores resultados de conducéo.
Isso demonstra, mais uma vez, a grande influéncia da segregacédo de elementos e
segunda fase nas caracteristicas elétricas do material. Portanto, devem sempre ser
avaliadas e correlacionadas todas essas propriedades, densificagdo, porosidade,
microestrutura, segregacdo de elementos e formacdo de segunda fase, para se

produzir um bom material para uso como eletrélito de CaCOS.
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6 CONCLUSOES

o Foi obtida a fase BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY) atraves da sintese por rea¢do no
estado sélido, mas contendo como segunda fase BaCO3s, BaZrOs e BaCeOs.

o Nao foi possivel densificar a fase BCZY, sem o uso de aditivos, na sinterizagédo
convencional. Porém foi possivel densificar as amostras com uso de aditivo (ZnO e
NiO), nos percentuais de 2% mol e 4% mol, em todas as temperaturas empregadas
na sinterizacao convencional (1200°C/4h a 1500°C/4h), mostrando a eficiéncia do uso
dos aditivos na densificacéo e reducdo da temperatura de sinterizacao.

o N&o foi possivel densificar a fase BCZY, sem o uso de aditivos, na sinterizacao
por micro-ondas. Porém obteve-se o0 mesmo nivel de densificacdo da sinterizacéo
convencional, com um patamar de queima 3,5 horas menor.

o Na sinterizacdo por micro-ondas, foi possivel densificar as amostras com uso
do ZnO e NiO, nos percentuais de 2% mol e 4% mol nas queimas a 1400°C/0,5h e
1500°C/0,5h, reduzindo o tempo de processamento, em relagdo as amostras com
aditivos na sinterizag&o convencional.

o N&o foi possivel avaliar as propriedades elétricas amostras com adi¢cao do NiO
na sinterizagao por micro-ondas, devido a formacéao de microtrincas em toda amostra
durante a sinterizacao.

o Na sinterizagédo convencional, as amostras com 2%mol de ZnO e NiO e uma
sinterizacdo de 1400°C/4h e 1300°C/4h, respectivamente, apresentaram 0s maiores
valores de condutividade total, ndo sendo assim necessario o uso de maior teor de
aditivo (4% mol).

o Na sinterizacdo convencional, as amostras com o uso dos aditivos
apresentaram a formacdo de fase secundaria, nas sinterizacbes a 1300°C/4h e
1400°C/4h. A temperatura de sinterizacdo mais alta (1400°C) apresentou uma maior
guantidade dessa segunda fase, bem como amostras com maior teor do aditivo (4%
mol). Essa segunda fase influenciou diretamente a resisténcia do contorno de gréo e
diminuiu a condutividade total das amostras, principalmente naquelas com uso do ZnO
como aditivo.

o Na sinterizacao por micro-ondas, a amostra com menor teor de ZnO apresentou
uma condutividade semelhante a amostra com 4% mol. Nao sendo necessario 0 uso

de maior percentual do aditivo.
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o Nao foi possivel identificar a formacgéo de fase secundéarias com o uso dos dois
aditivos (ZnO e NiO), na sinterizacdo por micro-ondas a 1400°C/0,5h. Porém o
resultado menor de condutividade e maior valor de energia de ativagdo do contorno
de grédo da amostra com 2% mol de ZnO, sugere a formacdo de nova fase na
sinterizacdo a 1500°C/0,5h.

o A condutividade medida em geral, foi maior na atmosfera imida do que em
atmosfera seca.

o Comparando os maiores valores de condutividade para as duas sinterizacoes,
obteve-se um valor semelhante na composi¢cdo com uso de 2% mol de ZnO, mesmo
a amostra sinterizada por micro-ondas apresentando um menor tamanho de gréo.

o A condutividade total minima exigida para materiais para uso como eletrdlito
nao foi atingida em nenhuma das composicfes e métodos de sinterizacdo estudados

nesse trabalho.



105

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Alteragbes nos parametros da sintese, a fim de produzir a fase BCZY, sem o
BaCOs como fase secundaria.

o Empregar o forno micro-ondas na etapa de calcinacdo durante a sintese.

o Aprofundar os estudos de parametros de sinterizacdo convencional para as
amostras com 2%mol de aditivo de sinterizacéo (ZnO e NiO).

o Aprofundar os estudos da formacéo de segunda fase, com o uso de aditivos,
na sinterizacao convencional.

o Variar o patamar e/ou temperatura de queima na sinterizacao por micro-ondas.

o Utilizar outros métodos de sinterizagdo, como Flash Sintering.
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